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Resumen

Actualmente los procesos industriales y los vehiculos automotores son responsables de
aproximadamente el 80 % de las emisiones de Mondxido de carbono a la atmdsfera, por
lo que, la optimizacion en la efectividad de la oxidacion catalitica del CO es un tema de
alto interés. Aproximaciones a catalizadores soportados altamente dispersos es un tema de
frontera en catdlisis heterogénea. Una estrategia experimental para disminuir el tamano

de las particulas en el catalizador es disminuir el contenido de metal.

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto de la adicién del segundo metal y
de la morfologia del soporte en las propiedades cataliticas, superficiales, estructurales, de
reduccién, texturales y la dispersion de catalizadores CuPd y CulNi de bajo contenido
metalico soportados en C'eO, nanoestructurado, a través de un enfoque experimental que

utiliza como recurso algunos cdlculos tedricos exploratorios sobre el tema.

El presente trabajo describe la sintesis hidrotermal del C'eO, con morfologia de na-
nocubos; la preparacion de catalizadores monometélicos y bimetalicos de CuPd y CuNi
se realiz6 por impregnacién humeda con una carga metalica total de 1 y 1.5% en peso
dependiendo del sistema y los bimetalicos con una composicién rica en Cu. Los materiales
se caracterizaron por adsorcion de N,, SEM, HRTEM, EDS, H,-TPR, DRIFTS de CO
adsorbido, quimisorcion de N5O y reaccion de oxidacién de CO. Complementariamente,
se realiz6 un estudio tedrico exploratorio de cimulos CuPd en fase gas de 5 atomos y
su interaccién con el CO. A través del documento se pone en evidencia el efecto de la
adicién, ya sea de Pd o Ni, a catalizadores de Cu, asi como también las modificaciones
en sus propiedades en funcién de la morfologia del C'eO, utilizado. Los resultados y su
analisis se presentan organizando la informacién a través de familias, donde una fami-
lia estd compuesta por un catalizador bimetélico soportado en cierto soporte y los dos

catalizadores monometalicos de los metales que componen el bimetalico.



De manera general, las propiedades fisicoquimicas y cataliticas que exhiben los cata-
lizadores de Cu mejoran con la adiciéon de Pd, de la misma manera que los catalizadores
de Ni mejoran con la adicién de Cu, en ambos casos, el comportamiento difiere segin la

morfologia del C'eOs utilizado.
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Introduccion

Vivimos en una era en la que hay un universo de cosas por descubrir, explicar y
aprovechar en la escala de lo pequeno, en la escala nanométrica. Ya lo auguraba el gran
fisico Richard Feynman en su pléatica de 1959, “There is plenty of room at the bottom”,
la manipulacion de la materia a la escala atémica abrird todo un campo con un nimero

enorme de aplicaciones técnicas.

Los catalizadores de metales soportados son ampliamente utilizados en aplicaciones
tecnoldgicas como las transformaciones quimicas, la conversién de energia y la remediacion
ambiental. Este tipo de catalizadores estan formados por particulas de metal de tamano
nanométrico depositadas en la superficie de un soporte. Al ser la catalisis un fenémeno
de superficie, los atomos en la superficie de las nanoparticulas son los que importan. Al
disminuir el tamano de la particula, la relacién de atomos de superficie con respecto al
volumen (total de dtomos que forman la particula) se incrementa dramdticamente, ex-
poniendo mas sitios potencialmente activos. Ademads, la economia atémica mejora, hecho
importante cuando se trata de metales nobles. La funcién del soporte es evitar la aglome-

racion de las particulas.

A lo largo del tiempo ha sido posible mostrar las diferencias que presentan los atomos
localizados en esquinas, bordes y caras de estas nanoparticulas en diferentes reacciones
cataliticas, llevando a la clasificacién de estas en reacciones sensibles o insensibles a la
estructura. Esto ha permitido racionalizar el impacto que tiene el tamano de las nano-

particulas soportadas en su reactividad catalitica.

La reduccién de tamano de las nanoparticulas conlleva varias caracteristicas, por ejem-
plo, el incremento del niimero de sitios de baja coordinacion; la diferente configuracion

que adoptan los dtomos cambia drasticamente sus propiedades fisicoquimicas; una mayor
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interaccion entre el metal y el soporte, asi como efectos de transferencia de carga entre
ellos. Una reducciéon del tamano de las nanoparticulas desde algunos nanémetros, lo que
implica cientos a miles de datomos, da lugar primero a cimulos de pocos dtomos y una
disminucién ulterior de tamano conduce, en el limite, a atomos aislados expuestos en la
superficie del soporte. Esta configuracion se conoce como catalizadores de atomo 1nico
o SAC (single atom catalyst). La proporcién de dtomos expuestos en esta configuracién
alcanza el 100 % lo que maximiza el uso eficiente del componente activo en el catalizador.
El término SAC fue acunado hace menos de una década cuando se puso en evidencia
que atomos de Pt en la superficie del 6xido reducible FeOx, eran activos y estables en la
reaccién de oxidacion del CO. Una estrategia experimental para disminuir el tamano de

las particulas en el catalizador es disminuir el contenido de metal.

Por otra parte, es bien conocido el efecto sinérgico de la adicion de un segundo metal
en las propiedades de un catalizador. Las propiedades quimicas y fisicas de estos sistemas
pueden modularse variando la composicién, el ordenamiento atémico y el tamano. En el
contexto de catalizadores con tamano de particula pequeno, tenemos para estos sistemas
bimetalicos, a los SAAC (single atom alloys catalyst). Los estudios tedricos en este tipo
de sistemas SAC y SAAC han aportado invaluable informaciéon para la comprension de
los fenémenos electronicos asociados y para su diseno. Adicionalmente, se ha reconocido
el efecto que tiene la morfologia del soporte que determina las superficies expuestas en las

propiedades de una catalizador soportado.

Es intrigante que las propiedades de los materiales cambien al reducir su tamano. En
catalizadores soportados heterogéneos su estudio cientifico a esta escala es un cofre lleno
de variables y propiedades novedosas que ain estan siendo ensambladas por la comunidad
cientifica para su correcto entendimiento y uso tecnologico. En estos catalizadores todas
las variables contribuyen al objetivo final del catalizador, que es ser activo, selectivo y
estable. Se pueden sacar conclusiones ricas en informacion al alterar la naturaleza del
soporte, las especies quimicas metalicas involucradas, la reacciéon quimica objetivo, las
propiedades estructurales y electréonicas de particulas metélicas, aunado a la seleccion
de técnicas experimentales de sintesis y caracterizacién de materiales correctas, asi como

también el uso de calculos tedricos computacionales poderosos.

Existe una urgencia ambiental por combatir de manera efectiva contaminantes como
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el mondxido de carbono (CO), los 6xidos de nitrégeno (NO,), los compuestos de hidro-
carburos (HC'), los compuestos orgénicos volatiles (COV') y otras especies (6xidos de
azufre, mercurio, particulas, etc.). Estas especies son perjudiciales tanto para el medio
ambiente como para la salud humana y comprometen de manera directa el escenario en
que se encuentra la integridad de todas las especies vivas sobre la tierra hoy y en el futu-
ro. Actualmente los procesos industriales y los vehiculos automotores son responsables de
aproximadamente el 80 % de las emisiones de Monéxido de carbono a la atmésfera, por lo
que, desde un punto de vista tecnoldgico, la optimizacion en la efectividad de la oxidacion

catalitica del CO es un tema de alto interés.
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Capitulo 1

Marco teorico

1.1. Catalizadores altamente dispersos

Un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez con la que se lleva a cabo
una reaccion quimica. Modifica la cinética de la reaccién en la que participa, ofreciendo
un mecanismo alterno mas complejo, pero energéticamente mas favorable, regenerandose
en el ultimo paso de la reaccién. La energia de activacion de la reaccion en presencia de

un catalizador es significativamente més pequena que sin él (Fig. 1.1) [22].

Las caracteristicas principales de un catalizados son la actividad, selectividad y esta-
bilidad. La actividad se refiere a la habilidad para incrementar la rapidez con la que se
lleva a cabo cierta reacciéon quimica; la selectividad al efecto orientador de la reaccion
hacia un producto preferente; y la estabilidad a una medida de su tiempo de vida 1til y

de la produccion, en cantidad de productos, que se puede generar en dicho tiempo.
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Figura 1.1: Comparacion del esquema energético de una reacciéon quimica en ausencia y
presencia de un catalizador sélido. Tomada de [47].

Los catalizadores se catalogan en: catalizadores homogéneos, donde el catalizador y
los reactivos se encuentran en la misma fase, y en catalizadores heterogéneos, donde el
catalizador y los reactivos se encuentran en fases diferentes. En catdlisis heterogénea el
catalizador es un sélido y los reactivos se encuentran en una fase fluida (gas o liquido). Un
ejemplo de un catalizador heterogéneo es el de los convertidores cataliticos de los autos
que contienen catalizadores de metales de transicién (Pt,Pd,Rh) integrados en un soporte
éxido complejo. El catalizador, llamado de tres vias (TWC), interacciona con los gases
que salen del motor de combustién interna del vehiculo (C'O, gasolina no quemada, NO,)
y los transforma en productos no téxicos (COq, Ny, HyO), aunque hay que decir que el

COs tiene fuertes efectos negativos en el medio ambiente [22].

Dentro de la catalisis heterogénea, existen dos clases de catalizadores, los masicos y
los soportados. En los catalizadores masicos la fase activa, responsable del fenémeno ca-
talitico, constituye el conjunto del catalizador. Por otro lado, los catalizadores soportados
son aquellos en los que, particulas metdlicas, principalmente de metales de transicion,
se encuentran distribuidas en la superficie de una matriz que generalmente es un oxido

metalico. El tamano de las particulas se asocia con el término dispersién en catalizado-
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res soportados. La dispersién es la relacion entre el nimero de atomos superficiales y el
nimero total de atomos que constituyen una particula. La dispersién escala inversamente
con el tamano de la particula, es decir, en un catalizador con alta dispersion el tamano de
particula es pequeno. La fase activa del catalizador soportado, en primera aproximacion,
son las particulas de metal, y mas especificamente, sélo los dtomos que se encuentran en
la superficie de las particulas o en la interfaz particula-soporte. Dicho lo anterior, un ma-
terial que es llamado catalizador soportado contiene una fase activa, que es la encargada
del fenémeno catalitico. La catdlisis es un fenémeno de superficie, por lo que los sitios

activos del catalizador solo se encuentran en la superficie [61].

1.1.1. Nanoescala

La nanociencia es el estudio de las propiedades fisicas y fenémenos de la materia a
escala nanométrica (Royal Society of Engenireeing, London, 2004). En este contexto un
nanomaterial tiene al menos una de sus dimensiones a la nano escala y presenta variaciones

significativas en sus propiedades comparadas con el material macroscépico.

En las dltimas décadas los nanoctimulos han sido de gran interés debido a que presen-
tan caracteristicas muy diferentes a aquellas de los materiales en bulto, tanto magnéticas,

Opticas y cataliticas, entre otras [46].

La diferencia esencial entre los cimulos y los sélidos en bulto radica en que la coordina-
cién de un atomo en un sélido macroscépico es mucho mayor debido a que tiene una gran
cantidad de vecinos, mientras que en los ciimulos, la coordinaciéon es mucho menor pues
hay un porcentaje considerable del total de atomos, en la superficie. Adicionalmente, la
fraccién de atomos metalicos ubicados en diferentes posiciones en la superficie es afectada
directamente por el tamano de particula. Lo anterior es ejemplificado en la Figura 1.2a en
la que se muestra como esta fraccién de atomos de Pd superficiales cambia con respecto
al didmetro de la particula [25]. La diferencia en la coordinacién tiene entonces como
consecuencia que las propiedades electronicas de un sélido volumétrico y de un cimulo
sean distintas. El ejemplo paradigmatico de esta aseveracién es el de particulas de Au
(Fig. 1.2b); las propiedades cataliticas del oro eran marginales hasta que en los 80s, se
mostré que nanoparticulas de tamano alrededor de 3 nm soportadas en 770 tenian una

actividad catalitica sobresaliente para la oxidacién de CO a temperaturas sub-ambiente
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[24].

Figura 1.2: a) Distribucién de dtomos superficiales en una nanoparticula de Pd. Adaptada
de [25]. b) Actividad catalitica para la oxidacién de C'O en funcién del tamafio de particula

de Au soportada en Ti0,. Adaptada de [24].

1.1.2. Aproximacién a particulas altamente dispersas

Ya que los sitios activos de una nanoparticula de la fase activa solo se encuentran
en la superficie, es de interés generar particulas metalicas en las que la mayor parte de
los atomos totales que las constituyen se encuentren en la superficie. En el léxico de los
catalizadores soportados, el término dispersion se relaciona con el tamano de particula; al
incrementar la dispersion el tamano de particula disminuye y la relacion entre los atomos

superficiales y los atomos totales en una particula se incrementa.

El limite en este contexto lo representan los catalizadores de un solo dtomo (SAC); en
ellos todos los atomos de la fase activa se encuentran expuesto en la superficie de algunos
soportes. Debido a lo anterior, ha surgido un crecimiento explosivo de la investigacién so-
bre catalizadores metalicos altamente dispersos, especialmente en la catélisis heterogénea
de frontera [162]. La alta dispersién de los sitios activos en el catalizador es vital para
determinar el funcionamiento de este. En los catalizadores altamente dispersos decrece el
tamano de particula y por lo tanto el nimero de coordinacién de los atomos metalicos

decrece y la energia libre superficial se incrementa significativamente [162].

En la literatura existen multiples articulos que discuten la tendencia actual de apro-

ximarse desde catalizadores convencionales con nanoparticulas metélicas soportadas con
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un d > 3 nm hasta a catalizadores altamente dispersos con cimulos de tamanos menores

a1 nm [80] [42] [79] [162].

Hay varios métodos reportados para la preparacion de catalizadores soportados, tales
como impregnacién (impregnacién himeda y seca) [28], coprecipitaciones [76], depdsito
de capas atémicas (ALD) [149], por carbonizacién de MOF en presencia de una atmdésfera
inerte [26], sintesis quimica himeda [73]. En la literatura se pueden encontrar recopila-
ciones con comparaciones directas entre los métodos [156]. Cuando se quiere preparar un
catalizador altamente disperso, el uso de concentraciones de metal bajas, por ejemplo,
< 1% en peso, aumentan en principio la posibilidad de obtener una alta dispersién de
las particulas metalicas soportadas [23]. Los catalizadores que operan con una baja carga
metalica ademas de atractivos por la razén anterior lo son por su sustentabilidad y son

incluso equiparables a sistemas cataliticos reusables [87].

Conforme disminuye el tamano de las particulas metalicas, existe una modificacion
en las propiedades estructurales, de transferencia de carga, electrénicas y cataliticas del
material, asi como también existiran variaciones debidas a la morfologia de las particulas

metdalicas.

Como ya se menciond anteriormente, una particula metdlica tiene dtomos que estan
distintamente coordinados tanto en el bulto como en la superficie. Los atomos superficiales
ocupan lugares como terrazas, bordes y esquinas, cuya abundancia relativa depende del
tamano de la particula. Cuando el tamano es muy pequeno, cimulos de pocos atomos, no

se puede de forma clara identificar estos sitios.

La Figura 1.2 mostrada en la seccién anterior ejemplifica la forma en que, al dismi-
nuir el tamano de las particulas de Pd, los 4tomos en las terrazas disminuyen siguiendo
un comportamiento mas o menos lineal, mientras que los atomos en bordes y esquinas
aumentan de manera exponencial al disminuir el tamano. La dispersién es directamente
proporcional al nimero de atomos superficiales, ademas, como en la Fig 1.3 conocer el
nimero de atomos en bordes es equivalente a conocer la dispersion, es decir cuando el
porcentaje de atomos en los bordes crece también lo hace la dispersién, por iltimo, el
nimero de atomos en las terrazas disminuye inversamente cuando la dispersion aumenta.

Un ejemplo claro es el estudiado en [72] y representado en la Fig. 1.3 en el que, se observa
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la dispersién y los atomos superficiales distintamente coordinados al modificar el tamano

de una particula octaedro truncado de Pt.

Figura 1.3: Fraccion de sitios superficiales (en terrazas, esquinas y bordes) en funcién del
tamano de particula. Adaptado de [72].

La transferencia de electrones entre el soporte y las especies metalicas es el resultado
del equilibrio entre el nivel de energia de Fermi de las especies metélicas y el soporte. La
transferencia de electrones afectara a la densidad de carga y a la distribucion de las especies
metdlicas, lo que a su vez afectard a las propiedades cataliticas [142]. Teniendo en cuenta
que las estructuras electrénicas dependeran del tamano de la particula, la interaccion
metal-soporte mediante el proceso de transferencia de electrones también dependera del
tamano de la particula. Un ejemplo es el mostrado en la Figura 1.4, en donde se muestra
la relacion entre el niimero de atomos de Pt que forman una particula que a su vez esta
soportada en C'eO, y la transferencia de carga, tanto por atomo individual (a)) como por
particula (b)). Estos resultados obtenidos por Espectroscopia de fotoemisiones resonantes

van desde un pequeno cimulo hasta un tamano de particula grande de 800 atomos.

Las propiedades electrénicas de las particulas metélicas con tamano inferior a 1 nm
cambian fuertemente, asi como lo esquematiza la Fig. 1.5. Por lo que, cabe esperar que
las particulas metalicas subnanométricas interactiien de forma diferente con los reactivos
y el soporte, mostrando una reactividad distinta respecto a las nanoparticulas de mayor

tamano.
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Figura 1.4: Diferencia de transferencia de carga para particulas grandes a ctimulos. Mo-
dificado de [142].

En el caso de los complejos metélicos mononucleares, sus estructuras electronicas estan
fuertemente relacionadas con su entorno de coordinacién, siendo especialmente depen-
dientes de los ligandos y del disolvente. Han sido intensamente estudiadas y claramente
definidas [79] [162]. Sin embargo, en el caso de los ctimulos y las nanoparticulas metélicas,
la situacién se complica mucho mas debido al solapamiento de orbitales entre los ato-
mos metalicos, por lo que, la estructura electrénica dependerd fuertemente del tamano de

particula, pero la tendencia tiene mas variables a considerar. Un ejemplo es mostrado en
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la Fig. 1.6 en la que se comparan las estructuras electrénicas de diferentes tamanos de
cumulos de Au, en esta también se indica la posicion de los LUMO y HOMO para cada

una.

Figura 1.5: Estructura electronica y geométrica de atomos, cimulos y nanoparticulas.
Adaptado de [80]
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Figura 1.6: Estructura electréonica de cimulos de Au de acuerdo a calculos tedricos. Se
muestran las estructuras geométricas, el LUMO y HOMO del Aug, Auy, Aus, Aug, Auy,
Auyz y Au3d8. Adaptado de [80].

El limite se encuentra en los catalizadores de un solo atomo (SACs) en los que todos
los atomos metalicos soportados se encuentran de manera individual distribuidos en la
superficie del soporte. Gran niimero de articulos dedicados a la catélisis ambiental prome-
ten un futuro grandioso debido al entendimiento y uso tecnolégico de los SACs [90] [158]
[30] [121].

En la 1ltima década, se han desarrollado y utilizado varios tipos de SAC para la
oxidacién catalitica del CO [156]. Sin embargo, algunos SACs disponibles no son ttiles
para el uso préctico en la industria debido a sus componentes limitados, como los SACs
soportados por materiales de carbono [32,33]. Las principales caracteristicas de los SACs

se enlistan a continuacion:

- Alta utilizacién de los atomos. Cada sitio esta totalmente expuesto (practicamente
el 100 %). A diferencia de los catalizadores convencionales, que incluyen ciimulos y nano-
particulas (NPs), los SACs alcanzan sus limites en términos estructurales, lo que conduce

a una actividad especifica superior [60].
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- Actividad intrinseca y selectividad ajustables. Los SACs no sélo promueven en gran
medida el uso de los sitios activos a un ~ 100 %, sino que también ofrecen la posibilidad
de regular la actividad intrinseca, la selectividad y la estabilidad [143].

- Efectos cuanticos. En general, las interacciones entre las subparticulas y los metales
soportados aumentan con la disminucién del tamano de las particulas [150].

- Estudios fundamentales a la escala atomica. La familia SACs proporciona una plata-
forma para comprender las relaciones estructura-actividad a escala atémica [55]. A pesar
de que se han preparado miles de catalizadores eficientes y se han estudiado ampliamente
las relaciones propiedad-material, no se han revelado los origenes intrinsecos de las activi-
dades debido a las limitadas tecnologias de caracterizacién y a las inaccesibles estrategias

de sintesis de materiales [27].

Con respecto a su caracterizacion, el desarrollo de tecnologias avanzadas, como la
microscopia electrénica de transmisién por barrido con correccién de aberraciones (AC-
STEM), la espectroscopia de absorcién de rayos X de borde cercano (XANES) y la espec-
troscopia de absorcién de rayos X de estructura fina (EXAFS), etc. [89], ya hacen posible
la observacién directa de los SACs [121].

Los SAC son el catalizador méas eficiente producido hasta ahora. Sin embargo, to-
davia nos enfrentamos a algunos retos sobre preparacion, caracterizacion, y después su

reutilizacién y la estabilidad a largo plazo [121].

1.2. Catalizadores bimetalicos soportados

La adicién de un segundo metal puede influir de manera considerable en las propieda-
des de un catalizador monometélico (es decir, en su actividad, selectividad o estabilidad).
En este sentido, en el sistema bimetalico se pueden presentar efectos sinérgicos derivados a
la interaccion de los dos atomos constituyentes. Los catalizadores bimetéalicos soportados

se han utilizado en una amplia gama de reacciones desde hace ya varios anos [2] [116].

1.2.1. Efectos sinérgicos en nanoparticulas bimetalicas

Dos metales que son inmiscibles a la macroescala no estan restringidos para formar

una aleacién en la nanoescala; por ello, el término "nanoparticulas (o cimulos) bimetali-
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cas” fue introducido por J. H. Sinfelt para describir estos sistemas [120]. Por ejemplo, el par
Ru-Cu no forma una solucién sélida en bulto; sin embargo, estos dos componentes pueden
interactuar en un soporte, formando entidades bimetéalicas donde el Cu esta presente en
la superficie y el Ru en el bulto de la nanoparticula [119]. En la mayoria de los casos, en
comparacion con sus homologas monometalicas, las nanoparticulas bimetalicas presentan
propiedades mejoradas que las hacen adecuadas para aplicaciones 6pticas, magnéticas o
cataliticas [84]. Para estas tltimas, especificamente en la catalisis heterogénea, los mate-
riales estan constituidos por entidades bimetdlicas altamente dispersas en la superficie de
un soporte [1]. La mejora de las propiedades de los sistemas bimetdlicos esté relacionada
con la estrecha interaccion entre los dos componentes, lo cual conduce a una sinergia que
modifica el entorno local de los dtomos de los metales, tanto geométrica como electréni-

camente [52].

Los efectos geométricos estan relacionados con los cambios en la composicién de la
superficie, el tamano y la morfologia de las nanoparticulas (o cimulos) por un segundo
metal que decora o cubre los sitios metéalicos. Como resultado, se altera la interaccion
entre la superficie del conjunto bimetdalico con los reactivos quimicos y los intermedia-
rios, lo que afecta a las propiedades cataliticas de los materiales. Los efectos electronicos
estan relacionados con la transferencia de carga entre los metales, modificando el esta-
do de oxidacion y la estructura electrénica de ambos metales; diferentes configuraciones

electronicas repercutiran en la actividad de los catalizadores.

Ambos efectos estan fuertemente correlacionados debido a que una modificacion geométri-
ca va acompanada de una interaccion electronica de los dos componentes. En este sentido,
es dificil atribuir con precisiéon la mejora de las propiedades cataliticas a solo uno de estos
efectos. Ademads, como el conjunto bimetdlico se deposita sobre un soporte, ambos efectos

también estdn influenciados por este material [77].

La formacion de particulas bimetélicas se relaciona con los procesos termodinamicos
de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas [89, 90]. Dependiendo de las condiciones
experimentales, el soporte y sobre todo de los metales involucrados, se pueden formar

diferentes tipos de particula, como las representadas en la Figura 1.7.
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Figura 1.7: Posibles estructuras de particulas bimetélicas, (a) nano aleaciones, (b) inter-
metalicos, (c¢) tipo Janus y (d) nicleo-coraza. Adaptado de [126].

En términos de su estructura, las particulas bimetalicas pueden clasificarse gruesa-
mente en dos tipos (Fig. 1.7): estructura mezclada que puede ser aleatoria como en (a)
u ordenada como en (b), o estructura segregada como en (¢, d). En términos del ordena-
miento atémico se catalogan como: (a) nano-aleaciones, (b) intermetalicos, (c) tipo Janus
compartiendo una interfase mixta y (d) como un ejemplo de nicleo-coraza donde una o

varias capas de atomos de un metal cubre el nicleo compuesto por atomos del otro metal.

Para un catalizador bimetélico A-B/soporte, las fuerzas relativas de las interacciones
metal-metal y metal-soporte serdn responsables de la formacién de cierta estructura, ya
sea mezclada (a, b) o segregada (c, d), asi como también de los factores propios cada
una de estas dos divisiones, como el grado de ordenamiento en estructuras mezcladas y la
posicion de nticleo o coraza de los metales en estructuras segregadas. Aqui, la naturaleza
de las especies involucradas y el método de sintesis juega un papel importante para la
obtencién del catalizador. En este marco, cuando la fuerza de enlace de los metales con
el soporte es similar y la interaccién A-B es més fuerte que la interaccion A-A y B-B,
entonces se promueve el mezclado; de lo contrario la estructura obtenida es una segregada
[83].

1.2.2. Catalizadores bimetalicos a base de Cobre

Dentro del campo de estudio de los catalizadores bimetalicos, los basados en metales
nobles (por ejemplo, Rh y Pt) presentan excelentes propiedades cataliticas en varias reac-
ciones; sin embargo, los principales inconvenientes son que estos metales son muy caros
y su disponibilidad es limitada [99]. Por el contrario, los catalizadores basados en Cu son

atractivos no solo por la gran abundancia natural y el bajo costo, comparativamente,
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del cobre [43], sino también por sus buenas propiedades cataliticas en una amplia gama
de reacciones como la oxidacién de C'O, la sintesis de alcoholes (Fischer-Tropsch) y el

desplazamiento de agua-gas (WGS) [152].

El Cobre tiene un alto interés catalitico lo que contribuye a que sea utilizado en
una amplia gama de reacciones [21]. Se trata de un metal de transicién 3d que tiene
la capacidad de tener diferentes estados de oxidacién (Cu®, Cu't y Cu?"), es decir, es
polivalente. En catalizadores soportados, las especies cobre que pueden ser oxidadas o
reducidas, dependiendo de la reaccién, se convierten en la fase activa. Dicho de otra
manera, la reactividad de las moléculas adsorbidas puede ser a través de diferentes vias,
ya que el cobre se presenta en multiples estados de oxidacién [66]. En otras palabras,
dependiendo de la reaccion, las especies de cobre reducidas u oxidadas se convierten
en la fase activa en los catalizadores soportados. Por ejemplo, en su forma de éxido,
que normalmente existe como C'uQ, promueve el mecanismo de Mars-van Krevelen, que
es importante para las reacciones de oxidacién, en dénde como primer paso el cobre
oxidado es capaz de liberar un O reticular para formar C'Os. En el otro extremo estan
los catalizadores de metales nobles que son muy efectivos para la oxidacion de C'O; entre
ellos los de Pd tienen un comportamiento bastante atractivo, sin embargo, tiene un alto

costo y relativa poca abundancia [163].

Indagando en la literatura, se pueden encontrar ejemplos en los que sistemas bimetali-
cos compuestos por cobre y otro metal de transicién abundante como el niquel (es decir,
Cu-Ni) [134] [112], o incluso el cobre con un metal noble como el paladio (es decir, Cu-Pd)
[75] [29], muestran mejores propiedades cataliticas que sus homdlogos monometélicos, por

ejemplo, en la hidrogenacién del C'O; o en la reaccion de desplazamiento gas-agua, WGS.

La mejora de las propiedades cataliticas de los sistemas bimetéalicos basados en Cu se
asocia, la mayoria de las veces, a los efectos sinérgicos relacionados con la formacion de
diferentes tipos de estructuras Cu-M. Existen similitudes en algunas propiedades atémicas
y estructurales entre el Cu, el Ni y el Pd: configuracién electrénica, radios atémicos,
estructura cristalina (FCC) y pardmetro de red [102]. De acuerdo con las reglas de Hume-

Rothery, estas caracteristicas se consideran esenciales en la formacién de soluciones sélidas.

Por lo anterior, la combinacién de Cu y Pd en catalizadores manteniendo altos conte-
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nidos de Cu, se convierte en una alternativa que puede sustituir a los catalizadores a base
de metales nobles; lo anterior debido no solo a la presencia de Pd en bajas cantidades,
sino también a la sinergia entre ambos metales, que se veria reflejada en un mejoramiento
en las propiedades cataliticas. Para la combinacién Cu-Ni, el interés tadica en que los dos
son metales no-nobles lo que disminuiria atin mas el costo del catalizador. Desde el punto
de vista de la fase activa, la aproximacion de utilizar combinaciones de metales permite

modular las propiedades intrinsecas del metal de base.

En nuestro grupo de investigaciéon hemos estudiado desde hace algunos anos, catali-
zadores de metales soportados a base de metales de transicion como Pt, Pd, Ru, Ir, Cu,
Ni, Co y sus combinaciones utilizando como soporte al didxido de cerio, CeOy (Ceria)
nanoestructurado en varias reacciones de interés ambiental y de produccion de hidrégeno
a partir de alcoholes o de reacciones de purificacion como la reaccion PROX y la WGS
[20] [82] [17] [104]. El CeO4 es un soporte que se caracteriza por establecer fuertes in-
teracciones metal-soporte ademas de ser un soporte activo, es decir que participa en la
reaccion catalitica. La influencia de la morfologia de este soporte en las propiedades de
catalizadores monometdlicos y sus combinaciones bimetalicas derivan de sus propiedades

intrinsecas.

1.3. Catalizadores heterogéneos soportados en
diéxido de Cerio (CeO,)

1.3.1. Propiedades estructurales, fisicoquimicas y cataliticas

La matriz sobre la que se dispersan las particulas metélicas en un catalizador hete-
rogéneo soportado es generalmente un 6xido metéalico que tiene primero una funcién esta-
bilizadora para evitar su aglomeracion y segundo puede establecer una funcién sinérgica
con las particulas metélicas al interaccionar con ellas. Uno de los 6xidos metélicos utili-

zados ampliamente en multiples dreas de la catdlisis heterogénea es el C'eO, [107].

El diéxido de cerio posee una estructura tipo fluorita (término que hace referencia a
la forma mineral del fluoruro de calcio, C'aFy) con grupo espacial F'm3m que consiste en

un arreglo ctibico centrado en las caras (FCC, por sus siglas en inglés).
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En la Figura 1.8 se presenta la celda unitaria del C'eO,, donde cada catién Ce*t estd
rodeado por ocho aniones O?~ equivalentes situados en los vértices de un cubo, y cada

anién O*~ estd rodeado por un tetraedro de cuatro cationes Ce** [130] [114].

Figura 1.8: Celda unitaria del C'eOs, a la izquierda se visualizan los atomos, su carga y el
valor del parametro de red; a la derecha se muestra el nimero de coordinacién del Ce y
del O, ocho y cuatro, respectivamente. Adaptado de [129].

Los é6xidos mas estables del Cerio son el CeOy v CesOs3, en los cuales el Ce tiene
valencia de 44 y 3+, respectivamente. Existen también 6xidos no estequiométricos con
estados de oxidacion intermedios, representados como CeO,_,, en estos 6xidos la red
conserva la estructura tipo fluorita cuando 1,714 < x < 2. Debido a las diferencias de
radio atémico entre el ion Ce** (0.97 A) y el Ce®t (1.14 A), existe un cambio en el

parametro de red del oxido y, por lo tanto, en el volumen de la celda unitaria.

El CeOy se utiliza como uno de los componentes de los catalizadores de tres vias
(TWC), en el reformado de alcoholes, la reaccién de desplazamiento gas-agua (WGS) y la
reaccién de oxidacién selectiva (PROX). En estds aplicaciones, el C'eO; puede ser utilizado

como soporte de catalizador, promotor o enteramente como catalizador [98] [139] [128].

1.3.2. (CeO, nanoestructurado

El tamano y la morfologia de las particulas de Ceria también influye significativamente
en las propiedades intrinsecas del C'eO; y de los catalizadores soportados. En general, se

han reportado un conjunto de propiedades fisicoquimicas dependientes del tamano y la
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forma especifica de los materiales [148]. Por otro lado, se pueden encontrar revisiones
tanto tedricas como experimentales en las que se aborda la relacion entre la morfologia de
la Ceria nanoestructurada y sus propiedades cataliticas relacionadas [141] [93] [103] [155]
[55] [25].

De forma general, segin la regla de Wulff, los planos cristalinos expuestos del mate-
rial estan determinados por su morfologia [71]. En este sentido, las propiedades del C'eOs
dependientes de la forma estan relacionadas con el plano superficial especifico que expone
cada morfologia. En otras palabras, las propiedades fisicoquimicas del C'eOy dependen de
la estructura superficial, concretamente, la dependencia se observa con los planos superfi-

ciales més estables termodindmicamente de la estructura cibica de la Ceria (Figura 1.9):
{111}, {110} y {100}.

Figura 1.9: Perspectiva desde arriba y de lado de modelos estructurales de los principales
planos de bajo indice del CeOs: (100), (110) y (111). Las esferas rojas y grises representan
iones de O y Ce, respectivamente. Adaptado de [141].
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Algunas de las propiedades de estos planos cristalinos de bajo indice del C'eO, difieren
entre si. Por ejemplo, la estabilidad de la superficie (es decir, la superficie de menor
energia), sigue la tendencia: {111} > {110} > {100}. Ademads, la energia necesaria para
la formacion de una vacante de oxigeno en estas superficies muestra la tendencia: {111} >
{100} > {110}. En otras palabras, los planos {111} son los més estables, pero la generacién
de vacantes de oxigeno en esta superficie es mas dificil; mientras que la estabilidad de los
planos cristalinos {110} y {100} es menor, pero las vacantes de oxigeno se forman méds
facilmente. Aunque hay mads vacantes de oxigeno en los planos {110} y {100}, que son
favorables para las reacciones cataliticas, cuando estos sitios (vacantes de oxigeno) no son
necesarias para que se produzca la reaccién, se puede observar un efecto contrario con las

caras {111} que muestran una mayor reactividad.

Existe un amplio espectro de morfologias que pueden ser sintetizadas como resultado
de un balance delicado entre los procesos cinéticos y termodinamicos que se establecen
durante el crecimiento de las particulas del C'eO,. Cada morfologia es identificada por
exponer ciertos planos, asi como lo ilustrado en la Fig, 1.10. Entonces, la formacién de
determinada morfologia yace en colocar las condiciones adecuadas para favorecer el cre-
cimiento de determinados planos expuestos. La velocidad de crecimiento del cristal en las
diferentes direcciones puede cambiarse modificando su anisotropia superficial controlando
parametros como la presion, temperatura, pH, disolvente, concentracion y caracteristicas

de los precursores y aditivos [141].
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Figura 1.10: Imégenes por microscopia electrénica de C'eO, nanoestructurado: a) nano-
barras, b) nanocubos, ¢) nanopoliedros y d) nano-octaedros. En el inserto se presenta el
modelo geométrico y los planos expuestos. Tomado de [8].

1.3.3. Catalizadores de metales soportados en CeO,

El papel del soporte es proporcionar la superficie donde se puede depositar la fase
metalica activa. Dependiendo de la naturaleza del soporte, éste influirfa en la disper-
sién y estabilizacién, y también podria participar en la reaccién [19]. En este sentido,
los catalizadores bimetalicos soportados pueden dividirse en dos grupos, por un lado,
las nanoparticulas bimetélicas soportadas sobre 6xidos inertes como la Silica (Si03) o
la Alimina (Al2O3) vy, por otro lado, los soportados sobre soportes reducibles como la
Ceria (CeOy) o la Titania (702) [113]. En los soportes reducibles la interaccién con el
soporte también puede ejercer cierta influencia en las propiedades cataliticas del sistema

bimetélico al desarrollar una fuerte interaccién metal-soporte [81].

Los catalizadores bimetélicos soportados se han utilizado en una amplia gama de

reacciones desde hace ya varios anos. Su empleo ha tenido un impacto significativo, por
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ejemplo, en el reformado de hidrocarburos para producir gasolina, reemplazando a los
catalizadores tradicionales basados en platino [59]. La adicién del segundo metal en el
sistema bimetalico puede influir en la actividad, selectividad o estabilidad al comparalo
con el catalizador monometalico. En este sentido, las propiedades cataliticas del sistema
bimetalico superan la combinacién de las de los homodlogos monometdlicos, por lo que
estos materiales presentan nuevas caracteristicas relacionadas con la sinergia entre los

componentes [116] [2].

En ciertas ocasiones, el soporte puede contribuir a la actividad catalitica, en esos casos,
la interfase entre el soporte y la particula de catalizador se vuelve de vital importancia. Si
el soporte contribuye a la actividad catalitica, se denomina soporte activo. En la literatura
especializada se han reportado célculos DF'T de la oxidacién del CO en nanoparticulas de
Au [67], en el primer caso las nanoparticulas son dispersadas sobre un soporte inactivo,
aqui la reaccién ocurre en la superficie del Au; por otro lado, en el caso de un soporte
activo, las reacciones involucradas en la oxidacion de CO ocurren en la interfase entre
las particulas y el soporte, a través del oxigeno contenido en la red del soporte del éxido

metalico, asi como lo esquematizado en la Figura .1.11.

Figura 1.11: Esquema de las posibles rutas de reaccién para i) un soporte inerte y ii) un
soporte activo. Tomado de [67].

En resumen, la ceria (C'eO,) es ampliamente utilizada y juega un papel muy impor-
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tante como soporte activo en muchas aplicaciones de la catalisis heterogénea, en especial
en la descripciéon de la reacciéon de oxidacion de C'O, debido a sus excelentes propiedades

redox unicas.

El sistema Cu/CeO; ha despertado un gran interés en la catdlisis heterogénea debido
a sus propiedades cataliticas Uinicas y a su menor costo con respecto a los catalizadores
basados en metales nobles, demostrando su superior actividad catalitica en varias reac-
ciones [66] [135]. La excelente reactividad de este sistema se debe al efecto sinérgico entre

el cobre y el C'eOy; en particular, este efecto tiene varios fenémenos interrelacionados:

- Perturbaciones electronicas entre nanoparticulas de cobre y ceria.

- Facilitacién de la interaccién entre los pares redox Cu*"/Cu't (o Cult/Cu) y
Cedt [Cett.

- Potenciacion de la formacion de vacantes de oxigeno.

- Mejora de la movilidad y reducibilidad del oxigeno.

- Formacién de sitios interfaciales de actividad tnica.

Dicho sistema se ha utilizado en diferentes reacciones cataliticas, como la oxidacién de
CO [145] [50] y la oxidacién selectiva de CO (CO-PROX) [40], el reformado de alcoholes
[6] [53], el desplazamiento de water-gas [105] [51], la produccién de metanol [32] [97], la
descomposicién de No0 [40] y la reduccién de NO por CO [78]. En la mayoria de estos

trabajos, el contenido de cobre en los catalizadores est4 en torno al 5-10 % en peso.

Es posible modular las propiedades de los catalizadores basados en Cu para que se
adapten a aplicaciones especificas eligiendo el soporte adecuado, ya que la naturaleza del
soporte influye en las propiedades cataliticas de los materiales. El uso de C'eO;y es una
buena opcién para la generacion de catalizadores basados en Cu por sus propiedades redox

unicas [135].

En el caso especifico de la oxidacién de CO, se ha reportado que para el sistema
Cu/CeOs, la reaccién depende de los planos superficiales que expone la ceria, dado que
se obtienen mejores resultados cuando la morfologia es de barras que cuando se encuentra
como cubos u octaedros [151]. Por otra parte, también se ha encontrado en la literatura

que el sistema C'u/CeOy pose mejores propiedades cataliticas cuando la ceria tiene forma
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de poliedros, comparada con barras y cubos en la reaccién de desplazamiento agua-gas
(WGS) [91]. En la reaccién de oxidacién preferencial de CO en presencia de Hs, se ha
reportado una mejor selectividad y actividad en la ceria en forma de cubos comparada

con las barras [78].

En materiales bimetélicos se combinan dos enfoques empleados en el diseno de catali-
zadores soportados méas activos, selectivos y estables: el primero es el uso de dos metales
(es decir, nanoparticulas bimetélicas); y el segundo es el control de la forma y el tamanio
del soporte. Se espera que las propiedades de las nanoparticulas bimetalicas depositadas
sobre nanoestructuras de C'eO; bien formadas mejoren de algiin modo; sin embargo, hay
que tener en cuenta que la complejidad del sistema en el que intervienen diferentes fac-
tores, hace que este tipo de catalizadores sea un material bastante dificil de entender por
completo. Por lo tanto, en la literatura no hay muchos trabajos relacionados con sistemas

bimetédlicos en ceria nanoestructurada.

1.4. Monéxido de Carbono (CO)

1.4.1. Interés ambiental y generalidades

Las emisiones mas importantes producidas por motores de combustién interna son el
mondxido de carbono (CO), los 6xidos de azufre (SO,.), los 6xidos de nitrégeno (NO,),
los hidrocarburos no quemados (HC'), las particulas de carbdn, entre otros [27][92]. En
el proceso de combustién, el hidrocarburo reacciona con el oxigeno del aire para producir
energia en forma de calor, diéxido de carbono (C'O,) y vapor de agua; lo anterior corres-
ponde a un proceso de combustion completa. Sin embargo, una estequiometria de entrada
incorrecta entre los reactivos contenidos en el aire y el combustible, impurezas, asi co-
mo temperaturas de combustién no adecuadas, son causas de la formacién de productos

secundarios, tales como los ya mencionados.

Las principales fuentes de estos contaminantes son los procesos industriales, los vehicu-
los automotores que utilizan como combustible gasolina o diésel, la incineracion de materia
organica y los incendios forestales y urbanos. Los procesos industriales y los vehiculos au-
tomotores son responsables de aproximadamente el 80 % de las emisiones de Mondxido
de carbono a la atmésfera [123] [136] [110].
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El CO contribuye indirectamente a la formacion de ozono nocivo (O3) en la troposfera.
El O3 es uno de los contaminantes atmosféricos criticos. En los humanos, la molécula de
CO posee una fuerte afinidad por la hemoglobina en el torrente sanguineo, lo que puede
resultar en una intoxicacién después de inhalarlo. El mecanismo de intoxicacién es el
reemplazo de la molécula de Oxigeno unida a la hemoglobina formando oxihemoglobina
(COHD) que causa una disminucién de la capacidad de transporte de oxigeno en la sangre
[108]. La toxicidad del CO a menudo se le atribuye a que es 230 veces mas afin de

reaccionar con la Hb de la sangre que con el oxigeno [109].

1.4.2. Adsorcion de CO sobre metales de transicion.

En el campo de la ciencia de superficies, el Monéxido de carbono es una de las moléculas
mas ampliamente estudiadas al ser considerada una molécula sonda. La investigacion
de fenémenos interfaciales ha sido ampliamente expandida gracias a las propiedades de

quimisorcién y fisisorcién de esta molécula.

Las transiciones entre estados vibracionales del C'O pueden ser observadas experimen-
talmente mediante técnicas de espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia Raman. La
base de la espectroscopia Raman es la dispersién ineldstica de fotones al interaccionar
con la muestra, mientras que en la espectroscopia IR, la absorcion de luz es el fenémeno
implicado. La interaccion de la radiacion infrarroja con los estados vibracionales de la
molécula soélo es posible si el vector del campo eléctrico de la radiacién incidente oscila
con la misma frecuencia que el momento dipolar molecular. En espectroscopia IR, el CO
es facilmente identificable gracias a la intensidad de la banda vibracional del enlace C-O
relacionada con su elevado coeficiente de absorcion; ademas, la banda se localiza en una
region del espectro libre de otras bandas tipicas del material estudiado lo que hace facil

su investigacion.

En general, la interaccion de la luz con esta molécula es un arma muy poderosa para la
caracterizacién superficial de materiales ya que permite mapear el entorno fisico y quimico
donde se adsorbe la molécula. La interaccién del CO con la superficie metélica da lugar a
modificaciones en la longitud y fuerza del enlace C-O. Dichos cambios se manifiestan en
la frecuencia de vibracién del enlace que son facilmente percibidos por las técnicas antes
mencionadas [165] [64].
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La Figura 1.12 muestra el diagrama de orbitales moleculares del CO con su corres-
pondiente ocupacién electrénica. La configuracién electronica del Carbono y del Oxigeno
es 152 252 2p? y 152 252 2p*, respectivamente. Ambos dtomos tienen en conjunto diez
electrones de valencia (4 electrones del C y 6 del O), estos electrones se distribuyen en
los orbitales moleculares que surgen al formar el enlace C-O. Como resultado se obtienen
4 orbitales enlazantes y 1 anti enlazante. La configuracion electrénica de la molécula CO
en su estado fundamental es: (025)%(055 )2 (T2pe )2 (Tapy )2 (02p2)?, 10 que resulta en un orden

de enlace 3 correspondiente a 3 enlaces (uno tipo ¢ y dos tipo ).

En la Fig. 1.12 también se puede observar al orbital molecular ocupado mas alto (HO-
MO) y al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO). El HOMO (5¢*), parcialmente
anti enlazante con respecto al enlace CO, tiene mayor densidad electronica sobre el &tomo
de carbono que sobre el oxigeno, es por ello que la molécula tiene un momento dipolar
pequeno de 0.122 D con el extremo negativo hacia el carbono, a pesar de que el oxigeno
es mas electronegativo. La distribucion de densidad electronica en el orbital 50* tiene
consecuencias en el papel que desempena este HOMO en la formacion del enlace entre el

CO y un metal [115] [61].

Un hecho fundamental es que el Mondxido de carbono se adsorbe sobre todos los
metales de transicién [118]. El enlace C-metal ocurre segtin el mecanismo dador-aceptor del
modelo desarrollado por Blyholder [15], en donde ocurre un enlace sinérgico. E1 CO cede
un par de electrones de su HOMO a los niveles electronicos vacios de la banda “d” del metal
(movimiento electrénico C' — M). Por su parte, el metal dona (retrodonacién) densidad
electrénica desde los niveles electrénicos llenos de su banda “d” al LUMO (27*) del CO
(movimiento electrénico C' <— M). Debido a que el LUMO es fuertemente anti enlazante
y lo suficientemente bajo en energia para actuar como un buen aceptor e interactuar con
orbitales “d”, el dtomo del metal alcanza una configuraciéon de gas inerte debida a esta

donacion de sus electrones de valencia.
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Figura 1.12: a) Diagrama de orbitales moleculares del CO. b) Forma esquemaética de los
orbitales moleculares del CO. Modificada de [109].

El enlace CO-metal se puede representar mediante el hibrido de resonancia M — C' =
O <> M = C' = O Aqui, un hecho significativo es que cuanto mayor retrodonaciéon haya
hacia los orbitales 27*, en el enlace C-metal, entonces este se asemejara mas a la forma
resonante M=C=0. Lo anterior es debido a que al quitar electrones del orbital 5o* se
favorece el enlace C-O, mientras que, de manera contraria, agregar electrones a orbitales
al 27* lo debilita. Este hecho implica que cuanto mas fuerte sea el enlace C-metal, mas
débil sera el enlace C-O y la distancia de enlace aumentard. En algunos casos cuando la
interaccién con el metal es muy fuerte, ocurre una ruptura del enlace C-O, en consecuencia,
la adsorcién disociativa en dtomos de C y O [16] [132] [35].

Tanto de manera experimental, como gracias a célculos tedricos, se puede observar
una disminucién en la fortaleza del enlace C-O gracias a técnicas de caracterizacion como
la espectroscopia IR, donde se da cuenta de una disminucion en la frecuencia de vibracion
v(CO) proporcional al nimero de enlaces carbono-metal. Afortunadamente, estos cambios
en la frecuencia de vibraciéon del CO permiten identificar la presencia de ligandos de CO en

diferentes modos de enlace a la superficie del metal. Entonces, diferentes movimientos de
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vibracion de una molécula tendran diferentes frecuencias de vibracion: los elongamientos
de enlace son las vibraciones de mayor energia, los movimientos angulares tienen una

energia menor y los movimientos de torsién son aun méas bajos.

Desde un punto de vista tedrico, la vibraciéon de enlaces entre atomos se describe me-
diante un potencial de Morse en el que hay una cuantizacion en los estados vibracionales,
sin embargo, una buena primera aproximacién puede ser la de un oscilador armonico, para
el cual el comportamiento es muy parecido para transiciones al primer estado excitado y
distancias pequenas con respecto a la posicién de equilibrio [153] [165]. Las frecuencias
calculadas mediante métodos computacionales de primeros principios (métodos Ab Initio)
y una aproximacion del oscilador arménico cudntico tienden a ser un 10 % mas altas al
comparar el potencial armonico calculado y el potencial real, excepto para las frecuencias

muy bajas [165].

1.4.3. Oxidacion catalitica del CO

Las actividades humanas han alterado de manera considerable la cantidad de C'O
atmosférico, principalmente a través de maquinas que aprovechan la combustion de com-
bustibles fésiles como proveedor de energia. La oxidacién catalitica de C'O se ha estudiado
ampliamente para reducir dicha emisiéon. En vehiculos automotores los gases de combus-
tién interna se procesan previo a su liberacién a la atmodsfera mediante un convertidor
catalitico de tres vias (TWC, por sus siglas en ingles) que promueve la oxidacién de gases
contaminantes. Sin embargo, existen algunas limitaciones que condicionan la eficiencia
del TCW. Los catalizadores tienen una temperatura optima requerida y no es hasta que
se alcanza esta temperatura que el proceso catalitico ocurre de manera efectiva. En cata-
lizadores convencionales utilizados en los TWCs esta temperatura es muy alta por lo que
la concentraciéon de CO emitido durante proceso de calentamiento es elevada. Por otro
lado, es bien sabido que la mayor parte de CO emitido por los automéviles es expulsado
durante el periodo de arranque frio (T" < 20 °C) [106] [117] [122]. Por estas razones, el
desarrollo de catalizadores para la oxidacion de CO eficaces y con una baja temperatura
optima de funcionamiento es una necesidad para mejorar la eficiencia energética y reducir

la cantidad de CO emitido a la atmdsfera.
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La oxidacién del C'O dada por la reaccion general

1 kJ
CO + =0y ¢ COy; AH® = —283—— (1.1)
2 mol

tiene una secuencia de pasos elementales que ocurren de manera cronolégia de acuerdo
con el tipo de catalizador utilizado y las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la
reaccion. Dentro de este marco, se han propuesto dos mecanismos de oxidaciéon de C'O:
(i) Langmuir-Hinshelwood (L-H) en el que ambos reactivos, el CO y el O,, se adsorben
en la superficie del catalizador y reaccionan en la superficie para formar el producto, CO,
[36], v (ii) Eley-Rideal (E-L) en el que alguno de los dos reactivos permanece en la fase

gas y el otro se adsorbe en la superficie [34] [127].

El mecanismo L-H asume que el C'O se adsorbe en la superficie del catalizador mien-
tras que el Oy sigue la ruta de adsorcion disociativa para formar dos atomos de oxigeno
adsorbidos (Ogqs). Luego, el mondxido de carbono y el oxigeno adsorbidos (COugs ¥ Oads)
se combinan para dar COy que se desorbe de la superficie (Fig. 1.13). En el mecanismo

E - L, el CO reacciona con el O ads desde la fase gaseosa, es decir, sin adsorberse, para
producir COy (1.13).

Figura 1.13: Mecanismos generales para la oxidacién del CO: a) Langmuir-Hinshelwood
(L-H) y b) Eley-Rideal (E-L).

En la literatura especializada se muestra que los catalizadores para la reaccion de oxi-
dacién del C'O incluyen, o metales nobles como Pd, Pt y Au, o metales de transicién (MT)

como el Cu, el Co o el Mn. Pueden ser catalizadores monometalicos o sus combinaciones
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bimetélicas. Los catalizadores a base de metales nobles tienen en su contra el precio de los
metales. Los catalizadores a base de MT tienen la ventaja competitiva de ser més baratos,

sin embargo, en generalno tienen una actividad muy alta y son sensibles al H,O [16].
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Capitulo 2

Hipoétesis y objetivos

2.1. Hipdtesis

La adicién de un segundo metal (Pd o Ni) y la interaccién de las nanoparticulas con el
soporte C'eOy nanoestructurado, producirda modificaciones en las propiedades fisicoquimi-

cas de catalizadores de Cu soportado.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la adicién del segundo metal y de la morfologia del soporte en
las propiedades fisicoquimicas de catalizadores CuPd y CuNi de bajo contenido metélico

soportados en C'e(O, nanoestructurado.
2.2.2. Objetivos particulares

1. Sintesis de C'eOy con morfologia de cubos, por medio del método hidrotermal.

2. Preparacion de nano catalizadores CuPd y CuNi depositados sobre C'eO5 con mor-

fologia de cubos y C'eO, comercial con morfologia de poliedros.

3. Caracterizar las propiedades estructurales, de reduccion, texturales y la dispersion
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utilizando diversas técnicas de caracterizacion.

4. Caracterizar las propiedades superficiales de los catalizadores usando la adsorcién
de C'O seguida por DRIFTS.

5. Estudiar las propiedades cataliticas en la oxidacién de C'O.

6. Realizar un estudio tedrico exploratorio de cimulos CuPd en fase gas (no soporta-

dos) con un nimero de atomos de 5 y su interaccién con el CO.
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Capitulo 3
Metodologia experimental

En este capitulo se presenta la metodologia seguida, tanto para la sintesis de los

materiales, como su posterior caracterizacion.

3.1. Preparacién de soportes y catalizadores

La primera serie de catalizadores analizados en este documento utiliza C'eOy comercial
(Alfa Aesar Cat. No. 43136) como soporte. Este soporte recibié un pretratamiento de
calcinacion a 500°C durante 6 h utilizando dos rampas de calentamiento: la primera de 5
°C/min de temperatura ambiente hasta 120°C permaneciendo 1 h a esta temperatura y la
segunda, con una tasa de calentamiento de 10° C/min hasta los 500°C durante 6 h. Por otro
lado, la segunda serie de catalizadores estudiada utilizé una ceria nanoestructurada con
morfologia de cubos. Para facilitar la identificacién de los diferentes materiales, aquellos
donde el soporte es C'eO, comercial Alfa Aesar se designan con el término CeOsa y para

los soportados en C'eO, cubos que exponen planos de la familia {100} se usa la notacién

Los precursores metalicos utilizados en la preparacion de los catalizadores fueron los
siguientes: Cu(NOs3)2-2,5H50 (Aldrich Cat. No. 467855), Ni(NOs)y-6H>0 (Aldrich Cat.
No. 203874), Pd(NOs3), - 2H,0 (Aldrich Cat. No. 76070). Agua desionizada (Hycel Cat.
No. 6543) fue utilizada en todas las sintesis para la disolucién de los precursores metalicos

y la impregnacién del soporte.
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3.1.1. Sintesis de C'eO; nanoestructurado con morfologia de cu-

bos

Se sintetizé C'eOy nanoestructurado con morfologia de cubos por via hidrotermal usan-
do como precursor al C'e(NOj3)s3 - 6H,0 (Aldrich Cat. No. 238538) y al NaOH (Macron
Prod. No. 7708) como agente precipitante. A 60 mL de una disolucién de NaOH (9IM)
se le agregaron por medio de goteo con bureta, 40 mL de una disolucién acuosa (0.2M)
del precursor conteniendo Ce manteniendo agitacién constante durante 1 h a tempera-
tura ambiente. Una vez obtenido el precipitado, la mezcla fue llevada a un contenedor
de teflén y posicionada dentro de un reactor Parr. Con el horno precalentado a 160 °C,
se coloco el reactor al interior por 8 h. Al término del tiempo de reaccién, después de
sacar el reactor del horno, se procedié a un enfriamiento bajo chorro de agua constante
durante 20 min. La mezcla heterogénea resultante fue lavada con agua desionizada, desde
un pH inicial de 14 hasta uno final de 7. El sélido hiumedo resultante se secé durante 12
horas a una temperatura de 70°C utilizando una rampa de calentamiento de 5°C/min y
un flujo de aire de 30 mL/min. Finalmente, el sélido fue calcinado usando dos rampas de
calentamiento: la primera de 5°C/min hasta una temperatura de 120°C por 30 min y la
segunda de 10°C/min hasta los 600°C durante 4 h.

3.2. Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores soportados en C'eOya y C'eO4(100) fueron preparados por el metodo
de impregnacién himeda. Los catalizadores de la serie CuPd tienen una carga metélica
total (monometalicos o bimetalicos) de 1 % en peso (1 wt. %). Los catalizadores bimetalicos
de la serie CuNi soportados en C'eOya v sus respectivos monometdlicos fueron preparados
con una carga metdlica total de 1.5% en peso. La mayor carga metalica para esta serie
se debi6 al hecho que el Ni es mucho menos activo que el Pd [56]. Adicionalmente se
prepar6é una serie de catalizadores CulNi soportados en CeO5(100) al 1% en peso de
metal total. El contenido metalico nominal se presenta en la Tabla 3.1. En el apéndice A
se muestra a manera de ejemplo el calculo detallado para un catalizador monometélico y

uno biemtélico.
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Tabla 3.1: Contenido metdlico nominal en % en peso de catalizadores soportados en C'eOscv

Contenido metélico (wt. %)

Muestra Ccu | Ni | Pd Total Familia
1 %Cu/CeOqc 1 - - 1
1 %Pd/CeOsax - - 1 1 CuPd
1 %CU4Pd1/C€OQOé 0.71 - 0.29 1
1,5 %Cu/CeOycx 15 | - - 1.5
1,5 %Ni/CeOsar - 1s |- 1.5 CuNi
1,5%CusNiy /CeOyar | 1.21 | 0.28 - 1.5
1,5 %OUgNiQ/OGOQO& 0.92 | 0.57 - 1.5
1 %Cu/CeO4(100) 1 - - 1
1%Pd/CeO5(100) - - 1 1 CuPd
1%CuysPd; /CeOs(100) | 0.71 | - 029 1
1%Ni/CeO5(100) - 1 - 1 CuNi
1 %Cuz Nia/CeO2(100) | 0.61 | 0.38 | - 1

Para la impregnacién de los soportes, la cantidad necesaria de precursor metalico
fue disuelta completamente en agua desionizada. Se utilizé6 un volumen de agua mucho
mayor al volumen de poro del soporte de ahi la denominacién impregnacién hiimeda del
soporte. El soporte disperso en agua desionizada se mantiene en agitacion en un matraz
de 3 bocas colocado en un bano de aceite a una temperatura constante de 67°C y la
disolucién conteniendo al precursor metalico fue agregada gota a gota. Para la sintesis
de catalizadores bimetélicos, la impregnacién gota a gota de las disoluciones de los dos
metales se realizdé simultaneamente. La evaporacion del disolvente toma alrededor de 1
h. Finalmente, el sélido resultante se calcindé durante 4 h a 400°C en flujo de aire seco

constante de 30 mL/min.

3.3. Técnicas de caracterizacion de los materiales

3.3.1. Adsorcion fisica de nitrégeno

Se utilizo un equipo Quantachrome Autosorb MP-1, para llevar a cabo la caracte-
rizacion de las propiedades texturales de los materiales. El tratamiento previo de los
catalizadores incluyé de una etapa de desgasificacion de la muestra (50 mg) al vacio a 200

°C durante 2 h. Las isotermas de adsorcién-desorcion de Ny a -196°C fueron obtenidas y
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el método de analisis para el calculo del area especifica fue el de Brunauer-Emmett-Teller

(BET).

3.3.2. Microscopia electronica

La comprobaciéon de la morfologia de los soportes y la caracterizacion de los cataliza-
dores para determinar el tamano de particula de la fase activa fue llevada a cabo usando
técnicas de microscopia electronica. La identificacién de morfologia fue llevada a cabo
principalmente por microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica
de transmisién (TEM), mientras que las mediciones del tamano de particula y de es-
tructura cristalina de los soportes fueron realizadas por microscopia electrénica de alta
resolucion (HRTEM).

Para el analisis por TEM, todas las muestras en polvo secas fueron esparcidas fi-
namente sobre un rejilla de Cu recubierta de carbono Lacey. Se utilizé un microscopio
electronico analitico modelo JEOL 2010F trabajando con una potencia de aceleracién de
los electrones de 200 KeV y equipado con un detector anular de contraste Z. Para el
analisis por SEM, el polvo seco fue colocado en un porta-muestras cilindrico de aluminio.
Las imagenes SEM se obtuvieron en un microscopio electronico de alta resolucion modelo
JSM7800F (JEOL), trabajando con un voltaje de aceleracion 15 KV.

3.3.3. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El analisis de la composicién quimica de los catalizadores se realizé por EDS utilizando
un detector modelo X — max™ (Oxford instruments) con una ventana de Berilio de 50
mm, el cual esta acoplado al microscopio electrénico de alta resoluciéon modelo JSM7800F
(JEOL). El voltaje de aceleracién fue 15 KV. Las muestras en polvo secas fueron esparcidas
con aire comprimido en cintas de carbén amorfo que se situé en la superficie de barriles
portamuestras de aluminio. Se eligieron 10 regiones de manera aleatoria para los anélisis y

los resultados fueron promediados para obtener la composiciéon quimica de cada muestra.

3.3.4. Difracciéon de rayos X de polvos

La informacién cristalografica los materiales, tal como el tamano de cristalito, los

parametros de red y fases presentes fue obtenida usando la difraccién de rayos X de las
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muestras polvo.

El analisis fue realizado a temperatura ambiente en un difractémetro Bruker AXS DS,
usando radiacién C'u— ka por medio del catodo de Cu y un detector de multiples de celdas
de silicio (Bruker, Linxeye). Las muestras en polvo se colocaron en un porta-muestras
y fueron irradiadas con una potencia de 40 KV y 35 mA. El equipo esta configurado
utilizando la geometria de Bragg-Brentano, por lo que las mediciones de las intensidades
de difraccién se obtuvieron en el intervalo del goniémetro vertical de 4-110°, con un paso

26 de 0.019° y un tiempo de paso de 36 seg.

La ecuacién de Scherrer (Ec. 3.1) fue utilizada para el calculo del tamanio de cristalito,
mientras que la ecuacién de Bragg (Ec. 3.3) se utilizé para la obtencién del parametro de

red, en ambos casos refiriéndose al C'eO,.

K\
t= 1
[cost (3-1)

A
dnel = 3.2
"R 9 send (3:2)

a = dhkl V h? + k2 -+ (2 (33)

En la ec. 3.1, K es el factor de forma (0.9) asociado al equipo, A la longitud de onda
de los rayos X (1.5418 A para Cu-ka), S es la anchura de la linea a media altura de la
intensidad maxima (FWHM), 6 es el angulo de Bragg y ¢ es el tamano de cristalito. Por
otro lado, en la ec. 3.3, dp es la distancia interplanar, ”a.® el pardmetro de red y (hkl)

son los indicies de Miller asociados a un plano cristalografico dado.

Para ambos célculos se utilizaron los planos (111), (200), (220) y (311) los cuales
son los planos cristalograficos principales del C'eOy (asi como lo reportado en la tarjeta
JCPDS 34-0394). Para los célculos se realizé un promedio aritmético entre los resultados

obtenidos por cada uno de los planos analizados.
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3.3.5. Reduccion termoprogramada en H,

El aparato utilizado para el estudio de la deducibilidad de los materiales fue el equipo
multitareas ISRI RIG-100. Una masa de 50 mg de cada muestra fueron colocados sobre
algodén de cuarzo en un reactor continuo de cuarzo de lecho fijo. Para el andlisis cuantita-
tivo de consumo de Hy durante la reaccién de reduccién a temperatura programada (TPR)
se utilizé un Detector de Conductividad Térmica (TCD). En el caso de catalizadores de

Pd se observa la desorcion de Hy proveniente del hidruro de paladio (PdHy).

Todas las muestras fueron sometidas a un tratamiento in — situ previo a 300°C en
flujo de aire seco (30 mL/min) por 1 h. Posteriormente el sistema se enfrié hasta tem-
peratura ambiente en un flujo volumétrico de 60 mL/min de N puro. El anélisis termo
programado de reduccién se llevé a cabo usando una mezcla de gases al 5% de Hy /N5 (30
mL/min) desde temperatura ambiente hasta los 450°C con una rampa de calentamien-
to de 10°C/min. El agua producida por la reaccién de reduccién es recolectada en una

trampa antes de la entrada de los gases al detector.

Para conocer la cantidad de H2 consumido por la muestra (drea bajo la curva del
termograma) se utilizé el factor de conversién frpr = 3, 85882210~ mol H, /area. El
producto del area bajo la curva y el factor de calibracién resulta en el Hy consumido
durante el proceso. El factor de calibracién frpr fue determinado previamente en [8],
en donde 25 mg de una muestra patrén 5 %Cu/SiO; se utilizaron y relacionaron con el
consumo de hidrégeno (1,96726x10° mol) mediante la reaccién de reduccién CuO + Hy —
Cu+ H50.

3.3.6. Quimisorcion de N>O

La dispersion (Ec. 3.4 ) y el tamano de particula fueron calculados usando la quimi-

sorcién de NyO.

SA
D=2 (3.4)

En la ecuacion anterior, la dispersion D es la relacion entre el nimero de atomos

superficiales SA y el numero de atomos totales de fase activa, T'A.
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Mediante una reaccién quimica en la que solo los atomos metdlicos superficiales se
oxidan siguiendo una ecuacion estequiométrica dada, se obtuvo el valor SA y la dispersion
de la fase activa en las muestras. En el caso del Cu, es bien sabido [57] que el NyO
reacciona con atomos superficiales de Cu reducido de acuerdo con la ecuacién 2Cu +
NoO — CusO + N,. Para las especies monometalicas de Ni, la estequiometria es la
siguiente: Ni + NoO — NiO + N; [133] y para el Pd, es Pd + N;O — PdO + Ns.
Tipicamente la medicion de dispersion para particulas soportadas de Pd se ha hecho
usando moléculas como el Hy [147][9] y el CO [18], sin embargo, se decidié usar la misma
metodologia que en los otros catalizadores. Para encontrar la dispersiéon en catalizadores
bimetalicos, se utilizaron, por un lado, las ecuaciones quimicas antes mencionadas y por
otro, la relacion molar de los dos atomos metalicos presentes asumiendo que una molécula
de N>0 tiene la misma probabilidad de encontrar un atomo del metal A que del metal
B, en otras palabras, que los metales estan distribuidos de manera homogénea sobre el
soporte. Se debe tomar en cuenta el contenido real de metal en el catalizador resultado
del analisis por EDS. Para los catalizadores bimetélicos se utiliza la composicién metalica

experimental para ponderar el consumo de NoO de cada metal.

Para un experimento tipico [7], 100 mg de la muestra fueron colocados sobre un soporte
de lana de cuarzo (30 mg) en un reactor de cuarzo de lecho fijo donde se llevé a cabo el
tratamiento in — situ. El tratamiento consistié en una reduccién en flujo de 30 mL/min
en presencia de una mezcla 10 % Hs/He (INFRA) durante 1 hora a 300 °C seguido de una
purga con He puro (PRAXAIR) hasta alcanzar los 40°C, tal enfriamiento tomé 1 h. La
quimisorcién del NoO se realizé a través de pulsos de 5 %N,0/He (PRAXAIR), donde
cada pulso (0.5 mL) fue inyectado a la corriente de gas acarreador He puro en intervalos
de 4 minutos, tiempo suficiente para limpiar la superficie del pulso anterior. Para todas
las muestras se fij6 un nimero total de 20 pulsos, sin embargo, para aquellas muestras en
las que se alcanz6 una adsorcién total desde los primeros pulsos, se decidié simplemente
realizar 2 pulsos mas una vez que el consumo de N,O llegara a cero, reduciendo asi el gasto
de reactivos y contaminacién ambiental por la liberaciéon de gases. La evolucién del NoO
fue monitoreada mediante un espectrometro de masas HIDEN HPR20 QMS rastreando
el valor m/e = 44 (N,0). Con base en la estequiometria se conoce el niimero de dtomos

metalicos superficiales.

Al conocer el contenido real total de atomos metdalicos (EDS) y dtomos metélicos
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superficiales se calcula la dispersion mediante la Ec. 3.4.

El procedimiento para el cédlculo del tamano de particula (didmetro particula) fue
basado en [12]. El Anexo A contiene una descripcién detallada del célculo del tamanio de

particula tanto para catalizadores monometalico como bimetalicos.

3.3.7. Adsorcién de CO seguida de DRIFTS

La caracterizacion superficial de los catalizadores fue realizada usando la adsorcion de
CO a temperatura ambiente (25°C). La informacién de la interaccién de esta molécula
prueba con la superficie se obtuvo analizando la vibracién del enlace C-O usando la
espectroscopia FTIR en su modalidad de reflectancia difusa DRIFT en el equipo Thermo
Scientific Nicolet iS50 equipado con detector MCT/A trabajando con 128 scans y una
resolucién de 4 em™!. Se utilizé una celda PIKE Difuss IR DRIFT con ventana de K Br
operando en una atmosfera gaseosa y temperatura controlada. Las muestras recibieron un

tratamiento de activacion in — situ previo al andlisis, como se describira a continuacion.

Previo a los experimentos de adsorcion del CO se obtuvo el espectro del solido captu-
rando 256 barridos, en una atmosfera de He puro a 25°C con 20 min de purga previa. Los
experimentos fueron realizados utilizando 20 mg de muestra empacada en un contenedor
cilindrico y reducidos in — situ en un flujo de 5% Hs/He (30 mL/min). El pretratamiento
de reduccion de los catalizadores de la serie CuPd fue a 300 °C por 1 hr, y solo en los de
la serie conteniendo Ni (1,5 %Ni/CeOsa 'y 1 %Ni/CeO5(100)) se utilizé una temperatura
mayor, 400 °C durante 1 hr. La razon para esta diferencia en la temperatura de reduc-
cién se debe a que es sabido que el niquel se reduce a mayor temperatura (ver Seccién
4.4 ) que el cobre y el paladio. Después del tratamiento, la muestra fue enfriada en una
atmosfera de He puro en dos etapas: la primera durante 0.5 hr hasta alcanzar los 100 °C;
la segunda consistié en un enfriamiento escalonado con pasos de 25 °C hasta alcanzar una
temperatura ambiente de 25 °C. En cada una de las temperaturas (100 °C, 75 °C, 50 °C

y 25 °C) se se capturd el espectro del sélido.

La adsorcién de CO y medicién del espectro correspondiente fue realizada con base en

los siguientes protocolos:
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a) Durante 10 min la muestra estuvo en un flujo de 30 mL/min de una mezcla de 5%
CO/He con purga posterior en He puro (30 ml/min) durante 10 min. Una vez purgado
el sistema, se tomaron espectros de manera escalonada cada 25 °C hasta alcanzar los
100 °C manteniendo la temperatura por 1 min para asegurar la estabilidad térmica. Este
caso incluye a los catalizadores monometdlico basados en metales de transiciéon Cu y Pd.
Catalizadores similares de Cu y Pd presentan adsorcién espontanea de CO a temperatura
ambiente [10] [48].

b) Para los catalizadores mono-metélicos de Ni, el tratamiento de reduccién in-situ
fue el siguiente: un flujo de 5% Hy/He (30 mL/min) a 400 °C durante 1 hr. Después del
tratamiento, se siguié un protocolo diferente, en el que un flujo de 30 mL/min de 5%
CO/He se introdujo en el sistema durante 1 min; posteriormente se realizé una purga
con He puro (30 mL/min) durante 3 min. Una vez purgado el sistema, se registré un
espectro a 25 °C. La disminucién del tiempo de contacto del C'O con la superficie fue para
minimizar la formacion de carbonilos de niquel volatiles que se incrementan con el tiempo
de exposicién al gas [44] [41] [88].

El protocolo seguido para los catalizadores bimetélicos Cu-Pd y Cu-Ni fue el descrito
en el inciso a). Sin embargo, ya que los catalizadores Cu-Ni contienen Ni, se realiza-
ron experimentos basados tanto en la metodologia a) como en la b) para asegurar que
ambos protocolos conducen a las mismas conclusiones. Los resultados de los espectros
bimetalicos mostrados en la Seccién 4.4 incluyen solo los graficos de los experimentos que
siguieron la metodologia a) en concordancia con los demas espectros y que muestra ban-
das limpias libres de ruido. Como se verd en la Seccién 4.4, los catalizadores bimetélicos
1,5 %CugNis/CeOsqcx, 1,5 %CugNiy/CeOyar y 1 %CugNiy/CeOz(100) si adsorben CO a

temperatura ambiente a través de esta metodologia.

3.3.8. Propiedades cataliticas: Reaccion de oxidacion de C'O

La actividad quimica superficial de los materiales fue estudiada usando la oxidacion
del CO como reacciéon prueba. El proceso experimental se llevo a cabo en el equipo ISRI
RIG-100 en donde se llevé a cabo la reaccion y la deteccién de los productos utilizando la
cromatografia de gases como técnica analitica en un cromatégrafo AGILENT GC 6158.

La reaccion se llevé a cabo en un reactor de flujo continuo de lecho fijo de cuarzo al

o4



interior de un horno con programacién de temperatura. El cromatégrafo estd equipado
con un detector TCD y una columna capilar HP-PLOT Q que permiten la deteccion y
separacion de los gases reactantes y productos de interés (CO, Oy, COs). Un esquema del

sistema se presenta en la Figura 3.1.

Figura 3.1: Sistema experimental empleado para el experimento de actividad catalitica en
la reaccién de oxidacién del CO. Tomado de [3]

Los materiales recibieron un pretratamiento de reduccién in— situ, en el que 50 mg del
catalizador fueron colocados sobre una cama de lana de cuarzo (20 mg) dentro del reactor
y llevados a una temperatura de 300°C durante 1 h en un flujo de 30 mL/min de una
mezcla al 10 % Hy /Ny (INFRA) para luego ser purgada durante 30 min con un flujo de 60
mL/min de Ar (INFRA Cat. No.7440-37-1) hasta llegar a temperatura ambiente. Después
del pretratamiento, un analisis cromatografico de control fue realizado para comprobar

que ya no existieran gases de pretratamiento en la corriente gaseosa (Hs).

Para la reaccion de oxidacién del CO se utilizaréon dos corrientes gaseosas ambas a
un flujo de 30 mL/min: la primera de composicion 1 %CO/Ar (PRAXAIR UN1956) y la
segunda, de composicién 1%@y/Ar (PRAXAIR 1956). Por lo tanto, 1,22107° mol/min
de CO como de O, entraron en reaccién siendo el CO el reactivo limitante de acuerdo a
la estequiometria de la reaccién (2CO + Oy — 2C0,).

Para la deteccién de los gases de interés en el cromatégrafo se utilizé6 Ar (Argén BIP
linea especial Grupo Infra No. CAS:7440-37-1) como gas acarreador. Los experimentos se
llevaron a cabo a intervalos de 25 °C, iniciando a temperatura ambiente y hasta la tempe-
ratura donde se alcanzé el 100 % de conversién del CO. En cada una de las temperaturas

analizadas con una variacién maxima de +1°C, se realizaron 3 inyecciones al cromatografo
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de gases para verificar que el catalizador se encuentra en el estado estacionario antes de

subir la temperatura de reaccion.

El célculo de la conversion de CO se realizé con base en el consumo del reactivo a
cada temperatura de reaccion y la cuantificacién del area bajo la curva se hace mediante
el software integrado en el cromatografo. El drea bajo la curva de los diferentes picos
encontrada en los archivos de salida se relaciona directamente a la concentracién de los
analitos. En el andlisis experimental se calculd la conversion de C'O se calculé con base

en la ecuacion

Conversion( %) = ————— (3.5)

Donde [A]y es la concentracién inicial de los reactivos (by-pass) y [A]r es la concen-

tracién de los reactivos a la temperatura de reaccion.
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Capitulo 4
Resultados experimentales

A lo largo de este capitulo se presentan las propiedades fisicoquimicas de los nano
catalizadores estudiados. Como se mencioné anteriormente, para facilitar la identificacion
de los diferentes materiales, aquellos donde el soporte es CeOy comercial Alfa Aesar se
designan con el término C'eOsav y para los soportados en C'eO; nanoestructurado con
morfologia de cubos que exponen planos de la familia 100 se usa la notacion C'eO5(100).
En todas las Figuras que muestran graficos se sigue el siguiente cédigo de colores: naranja
= Cu, gris = Pd, verde oliva = Ni, rojo = CuyPd; y amarillo obscuro = Cu, Ni,,. El
color indica el metal soportado en determinado catalizador. La presentacién de resultados,
tanto en Tablas como en Figuras, se hace por familias de catalizadores. La familia esta
compuesta por 3 miembros: un catalizador bimetélico soportado en cierto soporte (« o

(100)) y los dos catalizadores monometalicos de los metales que componen el bimetélico.

4.1. Caracterizacién estructural por XRD

La caracterizacion de las fases cristalinas presentes y la estructura de los nano catali-
zadores se llevé a cabo usando la difraccion de rayos X de polvos (XRD, por sus siglas en
inglés). Los patrones de difraccién de los materiales ordenados por familias se encuentran
en la Fig. 4.1.

En todos los patrones de difraccion se observan las seniales del C'eOy que son indentifi-
cadas con un asterisco (x) asi como el plano al que corresponden. El patrén observado es

de una celda cubica centrada en las caras (FCC) y la estructura es tipo fluorita (ceriani-
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ta, grupo espacial Fy,,_4,), lo cual estd en buen acuerdo con la ficha JCPDS 00-34-0394.
Debido a que la totalidad de las senales corresponden al C'eO, se asume que no hay
rastros remanentes de los compuestos utilizados en la sintesis HT (Ce(OH)s3), al menos

detectados por esta técnica.

En cada uno de los graficos de la Fig. 4.1 hay una amplificacion en la parte superior
derecha (inserto). Esta zona (34-47°) es representativa de los metales y 6xidos de acuerdo
con las fichas JCPDS 00-046-1043, 00-004-0836, 00-044-1159, 00-045-0937 y 00-041-1107
(para Pd, Cu, NiO, CuO y PdO, respectivamente) y se utilizé para buscar a los corres-
pondientes metales soportados, sin embargo, ninguna senal significativa fue observada.
La ausencia de picos de difraccién de estas fases podria indicar, por un lado, una alta
dispersién (tamafno de particula por debajo de la resolucién de la técnica, < 30 A) vy,
por otro lado, que la concentracién metalica (1% en peso) estd por debajo del limite de
deteccion del equipo. Como se vera de los resultados mostrados en la Seccién 4.2, otra
técnica arroja como resultado que el tamaflo de particula es de 20 A, lo que estd en buen

acuerdo con la dificultad observar alguna senal.

La Tabla 4.1 muestra informacion sobre el tamano de cristalito y parametro de red
del C'eO; obtenidos con base en la metodologia descrita en la Seccion 4.3 y la Fig. 4.1.
En general, el tamano de cristalito del C'eO, cubos es mayor que el de C'eOy comercial a.
Como se vera mas adelante, este resultado esta en buen acuerdo con el area especifica de
los materiales determinada por adsorcion fisica de N,. En la serie soportada en CeOsa, el
parametro de red de la Ceria disminuye en el caso del catalizador monometalico de Ni y
del bimetalico 1,5 %Cu4Ni,, mientras que en el bimetélico 1 %Cu4sPd; el valor aumenta.
Por su parte, en la familia soportada en C'eO5(100), la tendencia general es a presentar un
valor de parametro de red mayor en los catalizadores en comparacién al correspondiente

soporte.

La disminucién del pardametro de red en los catalizadores de N7y CusNi; soportados
en ceria Alfa podria deberse a la generacién de un defecto por sustitucién del ién Cet*
(0.92 A) por un ion metélico, ya sea de Cu?* (0.72 A) o de Ni** (0.69 A), obteniéndose
asi una solucién solida M,Ce_2)Op—s [138] [74]. El incremento en el pardmetro de
red del CeO, en la familia de catalizadores soportados en C'eO5(100) podria explicarse

asumiendo la presencia en estas muestras de una mayor proporcién de iones Ce* reducido
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con un radio atémico de 1.03 A. Lo anterior es relacionado con la facilidad de la superficie
expuesta del soporte (100) de generar vacancias de oxigeno, como lo descrito en la seccién

1.3, lo cual provoca simultdneamente la reduccién de los 4tomos de Cerio, de Ce** a Ce3*t
[131].

Tabla 4.1: Tamano de cristalito y parametro de red del C'eOs en los diferentes materiales.

Catalizador Tamano de cristalito | Parametro de red
(4) (4)

CeOsycx 745 5.421
C'eO4(100) 805 5.421
1 %Cu/CeOqcx 637 5.421
1%Pd/CeOyx 784 5.421
1 %OU4Pd1/C€OQOé 735 5.422
1,5 %Cu/CeOyc 731 5.421
1,5 %Ni/CeOscx 798 5.420
1,5 %CU4Ni1/C€OQOé 680 5.421
1 %Cu/CeO4(100) 814 5.424
1%Pd/CeO5(100) 844 5.424
1 %CuyPd; /CeO45(100) 746 5.424
1%Ni/CeO4(100) 7T 5.423
1%Cu3Niy/CeOy(100) 886 5.423
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de rayos X de las familias de catalizadores en polvo calci-
nados: a) CuPd/CeOsa, b) CuPd/Ce05(100), c) CuNi/CeOsacy d) CuPd/CeO4(100).

4.2. Caracterizacién morfolégica y microestructural

por microscopia electrénica

La morfologia de los soportes fue analizada a través de SEM y TEM. Para el CeOsq,
Fig. 4.2a a la izquierda se observa un conglomerado de particulas con morfologia redon-
deada, y a la derecha un micrografia donde pueden ser localizadas particulas irregulares
del orden de los 10-30 nm; mientras en la Fig. 4.2b se muestra una micrografia de baja
amplificacién del soporte de C'eO2(100) preparado por via hidrotermal a 160°C, asi como

también se observa que el tamano de lado de cubo varia entre los 50 y 100 nm.

En algunos trabajos experimentales del grupo de investigacién [3] se han observado
micrografias TEM de muestras de Ceria comercial (Alfa Aesar Cat. No. 43136) con un
tratamiento de calcinacion idéntico al llevado a cabo aqui, en este, se sugiere que las

particulas de C'eOy presentan una morfologia tendiente a poliedros con planos de la familia
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{111} mayormente expuestos.

Figura 4.2: Imagenes TEM de los dos soportes de CeO, utilizados para la sintesis de
nanocatalizadores: a) CeOsav y b) C'eO4(100).

La identificacién de los planos cristalinos expuestos caracteristicos del C'eOy cubos de

los catalizadores ya soportados asi como la de nanoparticulas metalicas fue realizada a
través de HRTEM.
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Figura 4.3: Identificacién de planos caracteristicos del C'eOs cubos despues de impregna-
cién de metales en a) 1 %CuyPdy/CeO5(100) y b) 1%Pd/CeO5(100)

Figura 4.4: Identificacién de una de las nanoparticulas de Paladio mas grandes soportadas
en C'eO, cubos: PdO en el catalizador calcinado 1% Pd/CeO5(100)

La Fig. 4.3 Se observa la presencia de planos cristalinos asociados al soporte CeO2,
en ambos imagenes, a) y b), se observa un catalizador bimetdlico a la izquierda y uno
monometdlico a la derecha. En la Fig. 4.4 se presenta al catalizador 1%Pd/CeO4(100)
calcinado donde se observan particulas de fase activa Pd en la forma de PdO con la
medicion de distancias interplanares. La caracterizacion de los planos cristalograficos se
logré mediante un andlisis de la Transformada Répida de Fourier (FFT) eligiendo una

ventana que comprendiera el area de interés. En cada uno de los incisos de las dos figuras
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se muestra un inserto proveniente de la FTT acompanado de la especie quimica y los

planos identificados.

En todos los casos se observé la presencia de CeOy con estructura tipo fluorita (como
lo reportado en la tarjeta JCDPS n. 00-34-0394). En la Fig. 4.3 se observa la presencia
de los planos {002} en la superficie del soporte caracteristica del C'eOs con morfologia de
nanocubos, este plano se identifica con el {100} que es el que se menciona en la literatura
cuando se habla de nanocubos de CeO, [141]. La distancia interplanar observada en la
Fig. 4.3 ay b es de 0,283nm.

La Fig. 4.4 muestra un anélisis FFT de una de las particulas de PdO del catalizador
1%Pd/CeO2(100). Esta particula tiene un didmetro aproximado ~ 5 nm, entonces, al
compararla con el tamano promedio descrito en la Seccién 4.3 (3.1 nm), es evidente
que se trata de una particula grande. A través de este andlisis se identifican los planos
cristalinos {002} del PdO que poseen una distancia interplanar de 0,266nm, lo que esta
en acuerdo con la tarjeta JSDPS n. 00-041-1107.

4.3. Propiedades texturales

El area especifica de los catalizadores, asi como el tamano promedio de poro fueron
obtenidos aplicando el algoritmo BET a las isotermas de adsorcion fisica de N, segin la

metodologia descrita en la Seccién 3.3.6. Los resultados se presentan en la Tabla 4.2.

Se puede observar que los soportes ceria tienen diferente area especifica; mientras el
valor para CeOqav es de 73 m? /g, para la C'eO3(100) es casi siete veces menor (11 m?/g).
El didmetro promedio de tamano de poro en ambas muestras permite clasificarlos como
solidos mesoporosos con base en la clasificacién de la IUPAC. Cuando los metales se
incorporan a los soportes se observa de manera general que el valor del drea especifica
disminuye, manteniéndose las diferencias entre ellos; el drea promedio de los catalizadores
soportados en CeOsa se encuentra en el intervalo de 53 a 62 m?/g, mientras que el
correspondiente a los catalizadores soportados en CeOy(100) es de alrededor de los 10
m?/g. El bloqueo de poros por nanoparticulas al incorporar los metales al soporte puede

explicar la disminucién en el valor de area especifica observada.
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Tabla 4.2: Propiedades texturales de catalizadores determinadas por fisisorcién de N

Muestra Area superficial | Tamano de poro
(m?/gr) (nm)
CeOra 73 6.7
C'eO4(100) 11 8.8
1%Cu/CeOscx 62 6.2
1%Pd/CeOyax 58 5.1
1 %CuyPd; /CeOscx 57 6.4
1,5 %Cu/CeOscx 61 6.0
1,5 %Ni/CeOyax 59 6.4
175 %CU4Ni1/C€OQCY 62 6.5
1,5 %CuzNiy/CeOqax 53 6.1
1%Cu/CeO4(100) 10 6.9
1%Pd/Ce0O5(100) 10 7.0
1 %CuyPd; /CeO4(100) 9 8.8
1%Ni/CeO4(100) 11 7.0
1 %CuzNiy/CeOy(100) 10 7.7

4.4. Propiedades de reduccién (TPR)

La caracterizacion de las propiedades redox de los catalizadores fue llevada a cabo a
través del método quimico de reduccién termo programada en una atmosfera controlada
de Hy (Hy - TPR, por sus siglas en inglés). Esta metodologia es ampliamente utilizada
para conocer las propiedades de reduccién de catalizadores soportados [140]. Las Fig.
4.5 y 4.6 presentan los perfiles de reduccién de los materiales calcinados analizados en
funcién del soporte: la Fig. 4.5 incluye las dos familias de catalizadores (en soportes
CeOya y CeO5(100)) que contienen Cu y Pd; y la Fig. 4.6 las dos familias que contienen
Cu y Ni. La descomposicién de los perfiles de reduccién fue obtenida acoplando funciones
Lorentziana-Gaussiana cuya suma refleja mateméticamente el comportamiento del perfil

TPR. Para asegurar lo anterior, el valor de R? aceptado para todos los datos fue mayor

a 0.99.

Examinemos primero de manera cualitativa las caracteristicas de los catalizadores mo-
nometalicos. Independientemente del soporte, CeOsav 0 CeO5(100), Fig. 4.5, las especies
paladio se reducen a temperaturas sub-ambiente y en el caso del soporte C'eO5(100) se
observa un pico de desorcion de hidrégeno. Con base en la literatura, el PdO al reducirse
a Pd metalico absorbe hidrégeno dando lugar a la formaciéon de un hidruro de Paladio

(PdH,) [39] que posteriormente se descompone. En este caso, la descomposicién del PdH,
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ocurre alrededor de los 50°C y el hidrégeno es detectado por el TDC apareciendo como

un pico negativo [4] [96].

Las especies cobre se reducen en el intervalo de 130-280°C dependiendo del soporte.
Al incrementar el contenido de Cu al 1.5% en peso, Fig. 4.6, la contribucién relativa de
las diferentes especies se modifica, aunque no el intervalo de temperatura en el que ocurre

la reduccién. Las especies Ni por su parte se reducen en el intervalo de 240- 380 °C.
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Figura 4.5: Perfiles de reducciéon Hy — T'PR de la familia de catalizadores CuPd. En la
parte superior de la figura se encuentran los catalizadores soportados en CeOsar y en la
inferior los soportados en C'eO4(100)
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Figura 4.6: Perfiles de reduccion Ho — T'PR de la familia de catalizadores CulNi. En la
parte superior de la figura se encuentran los catalizadores soportados en CeOsa y en la
inferior los soportados en C'eO4(100)
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Se pueden observar 3 componentes en el perfil de reduccién de los catalizadores mono-
metalicos de cobre, identificados como 3, v, §. La presencia de 3 tipos de especies puede
correlacionarse con especies que presentan diferente grado de dispersion (coordinacion) e
interaccién con el soporte ceria. Las especies CuO altamente dispersas se reducen a tem-
peraturas menores, mientras que aquellas un poco menos dispersas muestran sus picos de
reduccién a temperaturas mayores. Para los catalizadores al 1 % en peso, el pico 8 ubicado
en 196°C corresponderia a sitios del primer tipo, altamente dispersos interaccionando con
la ceria; mientras que aquellos sitios caracterizados por la contribucion a la temperatura
de 212°C, pico 7, corresponderian a especies CuO con menor grado de dispersién. Final-
mente, el pico ubicado en 254°C, etiquetado como § corresponderia a especies CuO de
baja dispersién que tienen poca interaccién con el soporte [85] [7]. Para el catalizador
de Cu al 1.5% en peso la posicién de los picos f = 137°C, v = 176°C y 6 = 208 °C se

encuentra a temperaturas ligeramente menores.

De manera analoga, para los catalizadores de Ni la descomposicién del perfil da lugar
a 3 contribuciones caracteristicas, 7, v, ¢. El pico denominado 7 localizado en 270°C co-
rresponde a especies NiO altamente dispersas interaccionando de manera cercana con el
soporte; el pico v ubicado en 352°C corresponderia a especies NiO interactuando débil-
mente con el C'eOy. Adicionalmente, la senal ¢ se correlacionaria con especies NiO de muy
baja dispersién que no tienen interaccién fuerte con el soporte [159] [101] [146] [86]. En
ambos soportes, CeOsa 0 C'eO5(100), se observa la aparicién de un consumo de hidrégeno
por arriba de los 400°C que podrian ser representativa de la reduccién superficial del Ce**

a Ce3t, tal como se ha observado en investigaciones similares de nuestro grupo [8].

Para los catalizadores bimetalicos la primera observacién cualitativa es que los per-
files de reduccién no son la suma de los perfiles de reduccion de los componentes mono
metalicos, aun tomando en consideracion la diferencia de contenido metalico relativo. Esto
indica en primera aproximacién que ambos metales estan interaccionando cercanamente
dando lugar a aleaciones metdlicas en la superficie del soporte [70] que se infiere tendran
un comportamiento quimico caracteristico [69]. Siguiendo la ligica de los catalizadores
mono metalicos, los picos a menor temperatura indican especies altamente dispersas, se-
guidas de especies que interactian fuertemente con el soporte y aquellas a temperaturas
mas altas seran las de menor dispersién. En los catalizadores bimetalicos de la familia

CuPd (Fig. 4.5) todas las senales de consumo de Hj se encuentran a temperaturas muy
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por debajo de las observadas para los catalizadores de cobre, localizandose en el intervalo
de 40 a 150 °C en ambos soportes. Es notorio, sin embargo, que la contribucion relativa
de las diferentes especies de cobre que se estan reduciendo es diferente en cada sopor-
te. Para el catalizador soportado en C'eO9(100) predominan los sitios caracterizados por
el maximo de reduccién a 64°C, mientras que para el soportado en CeOsar predominan
las especies caracterizadas por el maximo de consumo de hidrégeno a 109°C. Usando el
parametro de la dispersion como descriptor, estos resultados indicarian que el cataliza-
dor 1 %CuyPd;/CeO5(100) tendria una dispersiéon mayor que el soportado en C'eOyar. La
adicion en un atomo de Pd por cada 4 de Cu, promueve por una parte la dispersién del

cobre y por otra, la reducibilidad de las especies 6xido a menor temperatura.

En la familia de catalizadores CuNi al 1.5 % en peso soportados en CeOsar, los picos
de reduccién se observan en el intervalo de 80 a 250 °C, que es donde aparece la senal del
mono metélico de cobre, pero es evidente de los perfiles que hay cambios significativos
lo que abona nuevamente a la interaccion cercana entre los metales. Al comparar los
dos catalizadores bimetalicos soportados en CeOyar (a composicién metdlica diferente) se
observa que aquel con la relacién atémica CusNiy tiene, primero un perfil de reduccion
mas angosto indicando una menor cantidad de especies de diferente naturaleza que se
reducen en ese intervalo y segundo, la contribucién relativa de las especies caracterizadas
por el pico de reduccion situado alrededor de los 160°C es mayor. Para este catalizador
(1,5 %CuzNiy/CeOqar) la adicién de 2 atomos de Ni por cada 3 de Cu, promueve la
reduccién de las especies presentes a menor temperatura. En contraste, el catalizador
bimetalico 1,5 %CuszNiy/CeO5(100) no presenta diferencias significativas con respecto
al monometélico de cobre, predominando las especies v,0. Por consiguiente, para esta
familia de catalizadores, los planos expuestos por el soporte « (con morfologia tendiente a
poliedros y planos (111) predominantemente expuestos) promueven la interaccién de los

metales, Cu y Ni, en mucho mayor grado comparado con el soporte C'eOy cubos.

Desde un punto de vista cuantitativo, los perfiles TPR proporcionan informacion acer-
ca de la cantidad de hidrégeno utilizado en el proceso de reduccién de las especies en el
catalizador. El valor teérico del consumo de hidrégeno esperado se calcula con base en las

ecuaciones estequiométricas para la reduccion de todas las fases éxido presentes:

CuO + Hy — Cu’ + HyO (4.1)
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PdO + Hy — Pd° + H,0 (4.2)

NiO + Hy — Ni° + Hy,O (4.3)

De la estequiometria se aprecia que para una reduccion total de los iones metalicos la
relacién Hy /MO es igual a 1. El cdlculo del consumo experimental de hidrégeno ademés de
la estequiometria de la reaccién debe considerar el contenido metélico real en la muestra
el cual se determina por EDS. Los datos de este ultimo parametro se incluyen también
en la Tabla 4.3 ademas de los consumos tedrico y experimental de Hy para el proceso de

reduccion, asi como el valor de la relacion Hy/MO.

Como puede observarse de la Tabla 4.3, el soporte juega un papel importante en el
proceso de reduccion de las especies MO en el catalizador. Para catalizadores similares
(mismo contenido y composicién metélica) cuando se encuentran soportados en CeOsa,
el valor de la relacion H2,MO que mide cuantitativamente la extension del proceso de
reduccion de las especies en la muestra, tienen valores superiores a los de los soportados

en C'eO5(100). En otras palabras, se reducen en mayor extension.

Tabla 4.3: Resultados cuantitativos de la cantidad experimental y tedrica de H utilizada
para los experimentos TPR en las diferentes muestras (0.05 gr de muestra)

Muestra % en peso (EDS) H,,., | Relacién

2Ezp
Cu | M, (Pd o Ni) | (umol) | (umol) | Hy/MO
1%Cu/CeOscx 0.76 - 5.7 5.9 0.95
1%Pd/CeOqax - 1.18 0.0 4.7 -
1%CuyPd; /CeOsax 0.72 0.31 6.5 8.1 0.80
1,5%Cu/CeOscx 1.53 - 8.4 11.8 0.71
1,5%Ni/CeOsycx - 1.61 5.3 12.8 0.41
1,5%CuyNiy /CeOscx | 0.72 0.31 4.5 13.4 0.34
1,5%CugNiy/CeOscc | 0.98 0.57 9.2 12.6 0.73
1%Cu/Ce05(100) | 0.03 - 6.1 7.0 077
1%Pd/CeOs(100) - 1.12 0.0 AT -
1%Cus Pd; /CeO2(100) | 0.70 0.28 62 | 81 0.76
1%Ni/CeO,(100) - 117 3.0 85 0.35
1 %CuzNiy/CeOy(100) | 0.61 0.37 4.8 8.7 0.56

Con base en estos valores se distingue la tendencia siguiente para ambos soportes,

Cu > CuyPdy > CuzNiy > Ni. En ninguno de los casos, se logra una reduccion completa
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de todas las especies oxidadas en el catalizador.

4.5. Tamano de particula y dispersién de la fase ac-

tiva metalica

La Tabla 4.4 muestra el tamano de particula y la dispersién de la fase activa metélica
de los catalizadores soportados. Los resultados fueron obtenidos mediante la quimisorcion
de N5O como es bien explicado en la Seccion 3.3.6, mientras que la metodologia de calculo

es desarrollada en el Anexo A.

Debido a la Ec. 3.4 se sabe que una mayor dispersion involucra un valor D que se
aproxima a 1. El tamano de particula es inversamente proporcional a la dispersién: en el
limite, cuando D = 1 se habla de un atomo aislado, ya que todos los dtomos estan en la
superficie, entonces, el tamano de particula es el didmetro del dtomo. Conforme el valor
de D empieza a disminuir, el tamano de particula aumenta. La quimisorciéon ocurre en los
sitios de la superficie expuesta de nanoparticula metélica soportada, aqui, es formada una
monocapa que puede ser cuantificada y relacionada estequiométricamente con el niimero

de atomos metdlicos superficiales [12].

Tabla 4.4: Dispersion y tamano de las particulas metalicas determinadas por quimisorcion
de NQO

Muestra D |d, (nm)
1 %Cu/CeOsa 0.88 1.2
1%Pd/CeOsax 0.36 3.1
1 %CU4Pd1/C€OQO& 0.57 1.9
1,5 %Cu/CeOyax 0.41 2.5
1,5%Ni/CeOsar | 0.07 | 15.2
1,5 %CU4N@1/C€OQO& 0.54 1.9
1,5 %CUgNiQ/CGOQCY 0.61 1.7
1%Cu/CeO5(100) | 0.66 | 1.6
1%Pd/CeO45(100) 0.31 3.6
1 %CuyPdy/CeO5(100) | 0.88 1.2
1%Ni/CeO5(100) | 0.05 | 22.4
1 %CuzNiy/CeOy(100) | 0.53 2.2

Con base en el soporte utilizado, se observan dos tendencias caracteristicas en la
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dispersién. La primera es que los catalizadores monometalicos soportados en C'eOycx tienen
una mejor dispersion en todos los casos en comparacion a los soportados en C'eOy(100).
Para los catalizadores de Cu y Pd el cambio es ligero ya que involucra cambios en el
tamano de particula no mayores a 1 nm, mientras que para aquellos de Ni la brecha entre
el soportado en CeOsac y C'eO5(100) es de 7 nm. La segunda es que para catalizadores
bimetéalicos la tendencia es opuesta, es decir, para aquellos soportados en C'eOy(100) existe
una mejor dispersiéon metdlica, aqui, los tnicos catalizadores que pueden ser comparados
puramente son aquellos con la relaciéon quimica C'uy Pd; ya que tienen el mismo contenido

metélico (1 %). Una mayor dispersién involucra una interaccién més fuerte con el soporte.

El menor tamano de particula de todos los catalizadores (1.2 nm) se observa en el
catalizador monometdlico 1 %Cu/CeOsa y el bimetélico 1 %CuyPd; /CeO5(100). Los ca-
talizadores con las nanoparticulas soportadas mas grandes corresponden al catalizadores
1%Ni/CeOya (15.2 nm) y el 1 %Ni/CeOy(100) (22.4 nm). Bajar la concentracién metéli-
ca para provocar una mejor dispersion favorece de manera diferente a cada metal, siendo
los catalizadores de Cu aquellos mas favorecidos, seguido por los que contienen Pd y

finalmente los catalizadores de Ni.

Existe un efecto bimetalico que favorece la dispersién en los catalizadores 1,5 %CusNi; /CeOsc,
1,5 %CugNis/CeOsavy 1 %Cuy Pdy /CeOy(100). Tanto el catalizador 1,5 %CuyNiy /CeOsax
(D = 0,54) como 1,5 %Cu3Niy/CeOyce (D = 0,61) tienen una mejor dispersion en rela-
cién con los monometalicos de la misma familia (0.41 para el Cu y 0.07 para el Ni).
La adicién de 3 dtomos de Cu por 2 de Ni en C'eOy cubos incrementa significativamen-
te la dispersién de la fase metdlica activa. Este resultado también evidencia el por qué
esta composicion tiene una mejor actividad catalitica al tener mas sitios superficiales dis-
ponibles. Hay una diferencia considerable entre la dispersion de catalizador bimetdlico
1 %CuyPdy/Ce05(100) (D = 0,88) y los miembros de su familia, ya que el catalizador de
Cu posee una dispersion de 0.66 y el de Pd apenas una de 0.31. Se puede decir entonces,
que la adicion de 4 atomos de Cu por 1 de Pd incrementa de dispersién de la fase metalica

activa.
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4.6. Caracterizacién de la superficie usando DRIFTS

La caracterizacion de la superficie de los catalizadores se llevd a cabo utilizando la
adsorcién de una molécula sonda y caracterizando su espectro de vibracion al absorber
radiacién infrarroja. Especificamente se utilizé al monéxido de carbono (CO) y a la es-
pectroscopia DRIFTS para este fin. La identificacién de los sitios de adsorcién del CO se
realiza correlacionando las bandas de vibracién de la molécula adsorbida con la naturaleza

del sitio en la superficie.

El uso del C'O como molécula sonda en estudios por FTIR se basa en la sensibilidad
que el modo de estiramiento del enlace C~O tiene con respecto al estado de oxidacion
y coordinacién de los dtomos donde se adsorbe [49] [37]. Cuanto mayor es el estado de

oxidacion del cation, mayor es la frecuencia de estiramiento del C' — O.

Existen 3 formas principales de adsorcion del C'O en superficies metalicas M: lineal
(on-top), adsorbido en un sitio M; puenteado (bridged), adsorbido usando dos sitios M y
en tres sitios M. La notacién para las tres formas de adsorcién es: L= lineal, B= puenteado
en dos sitios y T= puenteado en tres sitios. Esta nomenclatura también es utilizada en
la seccion de célculos tedricos, capitulo 5. Cada una de las 3 formas de adsorcién en
la superficie puede darse sobre sitios Mt y MY (oxidado o reducido) y con diferente
coordinacion. Estas posibilidades estaran caracterizadas por una frecuencia de vibracion
del C'O adsorbido que se ubica, por lo tanto, en una regiéon espectral determinada. Por
ejemplo, para metales de transicion reducidos, la frecuencia de vibracién del C'O adsorbido

! mientras que el

en forma lineal se observa a frecuencias por debajo de los 2100 cm™
mismo C'O adsorbido sobre sitios metdlicos no reducidos se encontrard a nimeros de
onda mayores. De igual manera, el nimero de coordinacién del sitio de adsorcion, por
ejemplo, sitios en bordes, esquinas o en la interfaz metal-soporte [54] también influye en
la frecuencia de vibracién del C'O ubicandose a nimeros de onda menores para una forma

de adsorcién dada.

La nomenclatura utilizada se describe a través de la Ec 5.2.

LCO —d,M° (4.4)

Donde el primer término (LCO) indica la forma de adsorcién del CO, aqui L puede ser
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intercambiada por B o T de acuerdo con el caso, el segundo término (d; M?) corresponde
al nimero de coordinacion del sitio de adsorcién, aqui d; puede ser intercambiada por dj,
d, o dj. Para sitios con un ntimero de coordinacion alto se utiliza el término d;, mientras
que para sitios con un nimero de coordinacién menor al anterior se utiliza ds, el ultimo
término ds es utilizado cuando la coordinacién del sitio es incluso menor. El término ¢
indica el estado de oxidacién del sitio, § = 0 es un sitio reducido y 6 = + es un sitio con

deficiencia de carga.

En esta seccion se presentan los espectros FTIR de la molécula de C'O adsorbida a 25°C
en catalizadores reducidos in-situ, ademas de aquellos de su desorcion termo-programada
(TPD) posterior. En todas las figuras se muestra solamente la zona denominada de los
carbonilos ubicada en la regién espectral de 1800 a 2300 em~!. Cada uno de los espectros
presentados en las Figuras 4.7 y 4.8 toma en cuenta el espectro del sélido antes de la
adsorcion del CO.

4.6.1. Catalizadores de Cu y Pd

La Fig. 4.7 muestra los espectros de dos familias de catalizadores CuPd: en a) los
soportados CeOycv y en b) los soportados en C'eOy(100). Las bandas de absorcién en los
espectros son relativamente anchas lo que indica la coexistencia de sitios de adsorcién de
diferente naturaleza. La descomposicion de las bandas da cuenta de este hecho al mostrar

las varias contribuciones que conforman cada banda.

En el caso de los catalizadores monometalicos de cobre, la banda observada con un

L corresponde a la adsorcién lineal del CO, que de

maximo alrededor de los 2100 e¢m™
acuerdo con la literatura [31], es la forma de adsorcién preferente sobre atomos de Cu.
La descomposicién de la banda arroja de 2 a 4 componentes dependiendo del soporte. En
la literatura se informa de 4 senales caracteristicas de sitios lineales sobre especies Cu; la
adsorcién sobre sitios Cu’™ que se localiza en 2130 em ™!, sitio LCO — doCu®t, y para el
sitio LCO — d;Cu’t que aparece en 2111 em ™! [54]. Por otro lado, el sitio LCO — d;Cu°
aparece a 2095 cm ™! y el LCO — dyCu® 1o hace a 2050 cm ™! [45]. Para especies Cu’t se
ha informado que lo sitios con menor nimero de coordinacién tienen senales desplazadas

al azul [49)].
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En el caso de los catalizadores monometalicos de Pd se observan bandas asociadas a
la adsorcion lineal del CO y a las formas de adsorcion puenteadas. A diferencia de los
catalizadores de Cu, para el Pd se observa un efecto mas pronunciado del tipo de soporte
al comparar los espectros del 1% Pd/CeOsa y del 1 %Pd/CeO5(100).

Existe adsorcién lineal de carbonilos sobre dos tipos de especies Pd [124] [11] [164]; por
un lado, el sitio LCO —d; Pd'* caracterizado por una banda en 2109 cm! corresponde a la
adsorcién lineal de CO sobre Pd'*, y por otro lado, los carbonilos adsorbidos linealmente
en Pd0 que aparecen en la region 2092-2028 cm!. En estos ultimos se identifican 3 sitios:
el LCOd; Pd° a 2090 ecm!, el LCO — dyPd° a 2065 cm!' y el LCO — d3Pd® a 2037 cm/!.
Los sitios puenteados se extienden desde el sitio BCO —d; Pd’ en 1992, el BCO — d, Pd°
en 1959 y el BCO —d3Pd° en 1910 em™! [160] [137]. Cabe mencionar que el sitio ubicado
en 1992 em ™! ha sido descrito también como la adsorcién puenteada aislada del CO sobre
dos especies Pd*t [137]. La adsorcién puenteada sobre tres sitios es identificada por la
banda a 1848 cm ™! [94].

5



Figura 4.7: Espectro DRIFTS a 25 °C en la regiéon de los carbonilos adsorbidos en las fami-
lias de catalizadores Cu-Pd reducidos in — situ soportados en a) CeOsav 'y b) C'eO(100).
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Los valores de las frecuencias de vibracidén caracteristicas del CO adsorbido en los

diferentes tipos de sitios se encuentran resumidos y ordenados en las Tablas 4.5 y 4.6.

Soni y colaboradores indican que la ausencia de sitios de adsorcién lineal de CO sobre
Pd° es sinénimo de particulas de gran tamanio [124], sin embargo, los catalizadores aqui
estudiados exhiben bandas asociadas tanto a la adsorcién lineal como a la puenteada. Por
otro lado, cuando el crecimiento de particulas Pd es rastreado, es notable que las senales

a mayores numeros de onda son un indicativo, principalmente para sitios lineales [94].

En los catalizadores bimetélicos destaca la aparicion de bandas correspondientes a
la adsorcién de C'O de forma lineal y en multi sitios, asi como también la existencia de
una banda propia de un sitio bimetdlico. La adsorcion de CO sobre los sitos LCO —
d,;Cu’t y LCO — d;Cu° es evidenciada por las banda ubicadas en 2111 y 2090 em™?,
respectivamente. La adicién de Pd al Cu da lugar a la generaciéon de un sitio bimetélico
identificado como LCO — CuPd que, después de la descomposicion de la banda, arroja
un componente ubicado en 2055 em™! y estd en acuerdo con la literatura [95] [8] [62].
Hay evidencia de que en este sitio el CO se encuentra adsorbido de forma lineal, sin
embargo, no hay informacién esclarecedora sobre la coordinacién de este sitio. Por otro
lado, existe un efecto pronunciado del tipo de soporte al comparar el espectro a niimeros
de onda menores a 2000 cm ™!, es decir, en el rango de nimero de ondas donde aparece la
adsorcién de CO de manera puenteada (B y T); aqui se observa seniales del CO adsorbido
sobre sitios BCO —d; Pd’, BCO —dyPd’, BCO —dsPd’ y TCO —d; Pd° con sus bandas
ubicadas en 1990, 1939, 1912 y 1841 c¢m ™!, respectivamente.

Existen senales de la adsorcién de CO sobre diferentes especies metalicas que estan muy
cerca una de la otra, como resultado, la identificacién de las bandas caracteristicas de la
adsorcién de CO en los catalizadores bimetélicos tiene dos aspectos principales a destacar;
el primero es evidente al comparar la ubicacion de las bandas correspondientes a los sitios
LCO —d;Cu® (2095 cm™1) [45] y LCO — d; Pd® (2090 em™') [124]; el segundo resalta al
comparar las sefiales pertenecientes a los sitios LCO — dyCu® y LOO — CuPd localizadas
en 2050 y 2055 em~!. Por lo tanto, se puede decir que en las bandas observadas en estos
niimeros de onda (2050 y 2090 cm™!) pueden existir contribuciones correspondientes a la

adsorcién lineal de CO en diferentes especies metalicas.
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Tabla 4.5: Posicién de los maximos de las bandas de absorcion del CO adsorbido en
catalizadores CuPd soportados en CeOsav y CeO2(100) y reducidos in — situ.

‘ Niimero de onda el pico maximo (cm™!)
Sitios | Catalizador 1 %M /CeO,a | Catalizador 1 %M /CeO,(100)
Pd Cu Cu-Pd Cu Pd PdCuy Cu Pd PdCuy
TCO —d,Pd’ - 1845 - - 1848 1841
BCO — d,Pd° - - - - 1872 1872
BCO — dyPd° - 1910 : - 1912 1912
BCO — d,Pd° - 1959 - - 1939
BCO —d,Pd° - 1992 - - 1987 1970
LCO — dsPd° - 2037 - - 2028 -
LCO — dyCu® - - - 2050 - -
LCO — d,PdCu - - 2054 - - 2055
LCO — dyPd° - 2065 - - 2065 -
LCO —d,Pd° - 2083 - - 2092 2092
LCO —d,Cu° 2095 - 2095 2090 - 2095
LCO —d,Cu’" 2106 - 2106 2105 - 2106
LCO —d,Pd'* - - - - 2109 -
LCO — dyCul* - - - 2119 - 2141
CO —Ce* - - - 2175 - 2187

4.6.2. Catalizadores de Cu y Ni

La Figura 4.8 muestra los espectros de dos familias de catalizadores C'ulNi: soportados
en CeOsac 'y CeO5(100). Los méximos de las bandas de absorcién asociados a diferentes
sitios de adsorcion del C'O se encuentran resumidos y ordenados en la Tabla 4.6. Para
toda esta serie de catalizadores los espectros muestran bandas en el intervalo de 2035 em!
a 2175 em?.

Para los catalizadores a base de niquel, esta reportado que en el intervalo espectral
de 2077-2027 em™! se encuentran sefiales del C'O adsorbido linealmente sobre especies
Ni° [111] [154]. Con base en lo anterior y tomando en cuenta la descomposicién de las
bandas, las contribuciones a 2035 ecm! y a 2054 em! corresponden a las adsorciones lineales
LCOd;Ni® y LCOd,Ni°® que, siguiendo la légica de la adsorcién de CO sitios descritos
anteriormente, el segundo de ellos corresponderia a la adsorcién de C'O sobre sitios Ni° con
menor nimero de coordinacién. Es de notar que estas bandas se observan tinicamente en el
catalizador monometalico de Ni soportado en CeOsax (Fig. 4.8 a)). Este resultado indicaria
que la adsorcién del CO en el catalizador 1,5%Ni/CeO2(100) no es lo suficientemente
fuerte para que el CO permanezca en la superficie, Fig. 4.8 b). Una caracteristica comun

en los espectros de los dos catalizadores es la presencia de la senal correspondiente al CO

78



gas [144] (ramas P y R con centro en 2143 em™!).
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Figura 4.8: Espectro DRIFTS a 25 °C en la regién de los carbonilos adsorbidos en las fami-
lias de catalizadores Cu-Ni reducidos in — situ soportados en a) CeOyar y b) C'eO4(100).
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En los catalizadores bimetalicos los espectros muestran principalmente un banda
localizada en la zona del cobre de 2150-2050 c¢m™!. En el caso de los catalizadores
1,5 %CuyNiy /CeOscr y 1,5 %CuszNig/CeOy(100), se observa un desplazamiento del maxi-
mo comparado con el monometélico de cobre. Este hecho podria indicar una interaccion
cercana en los metales. La adicion de Ni al Cu da lugar, por una parte, a una distribu-
cién diferente de tipo de sitios cobre como se aprecia de la descomposicion de las bandas
en sus componentes, y por otra parte, a la generacién de un sitio bimetalico ubicado en
2144 em™! que va de acuerdo a lo reportado en la literatura [5] [63]. Ya que la forma de
adsorcion del CO y la coordinacién de este sitio bimetdalico no son descritos en la litera-
tura, aqui simplemente se denomina como CO — CuPd. Adicionalmente se aprecia que la
intensidad de la banda en los catalizadores bimetélicos es mayor que en el monometélicos
de cobre lo que podria deberse a un mayor nimero de sitios de adsorcién y por lo tanto

a una mejor dispersion.

Tabla 4.6: Posicién de los maximos de las bandas de absorcion del CO adsorbido en
catalizadores CulNi soportados en CeOyar y CeO5(100) y reducidos in — situ.

‘ Numero de onda el pico maximo (cm™)
Sitios | Catalizador 1,5 %M /CeO,a | Catalizador 1%M/Ce0,(100)
Cu Ni Cu-Ni Cu Ni  CugNiy CugNiy | Cu  Ni CuszNiqy
LCO — d,N7° - 2035 - - - - -
LCO —d,N{° - 2054 - - - - -
LCO — d,Cu® 2058 - 2048 2048 | 2050 - 2047
LCO —d,Cu° 2096 - 2092 2092 | 2090 - 2092
LCO —d,Cu** 2111 - 2104 - 2105 - 2105
LCO — dyCu’* 2130 - - 2128 | 2119 - -
CO — CuNi - - 2144 - - - -
CO — Ce’* - - - - 2175 - -

4.6.3. Desorcién termo programada de CO (TPD) seguida por
DRIFTS

Los experimentos TPD dan informacién cualitativa de la estabilidad térmica del CO
en los diferentes sitios de adsorcién observados a temperatura ambiente (Fig. 4.8 y Fig.
4.7). La Figura 4.9 muestra los resultados de los catalizadores monomentélicos de Cu y Pd
para los dos soportes, mientras que la Figura 4.10 contiene la desorcién termoprogramada
de los catalizadores bimetdlicos. En cada uno de los incisos de estas figuras observan los

espectros a diferentes temperaturas.
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En todos los casos, cuando se incrementa la temperatura, se observa una disminucién
en la intensidad de las bandas caracteristicas y un corrimiento hacia nimero de onda

menores.

Los catalizadores soportados en C'eO4(100) tienen una mayor estabilidad térmica. En
todos los casos cuando se compara un catalizador de un metal M, las bandas caracteristi-
cas de la adsorcién de CO prevalecen a mayores temperaturas. El que estas bandas se
mantengan a altas temperaturas habla de una interaccién fuerte entre las moléculas de

CO y el sitio de adsorcién, por lo tanto, se trata de una energia de adsorcién alta.
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Figura 4.9: Espectros DRIFTS de la desorcién termoprogramada (TPD) de CO adsorbido
en catalizadores monometélicos de Cu y Pd soportados en CeOsa y en CeO5(100).

Los incisos a), b) y ¢) de la Figura 4.9 muestran los 3 catalizadores de Cu. El cata-
lizador donde el CO adsorbido es més estable es aquel soportado en C'eO5(100), seguido
del catalizador al 1% en peso soportado en CeOsa y finalmente al 1.5% en peso. Al
comparar el catalizador al 1% y al 1.5 % en peso de Cu soportados en CeO,a vemos que
en el segundo las bandas desaparecen totalmente a los 75 °C, mientras que en el que esta
al 1% en peso aun se observan pequenas senales a los 100 °C, el que estd al 1% en peso

tiene un tamano de particula menor (ver Seccién 3.4) y por lo tanto tiene una interacciéon
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mayor con sus alrededores, tanto con el soporte como con las moléculas de CO adsorbidas.

Los incisos d) y e) de la Figura 4.9 muestran los 2 catalizadores de Pd. Tal como lo dice
la literatura [38], los sitios lineales en ambos catalizadores son caracterizados por tener
energias de adsorcién bajas y, tal como se observa en la figura, desaparecer conforme la
temperatura aumenta, dato que puede localizarse claramente en el inciso d) a 100 °C. Por
otro lado, los sitios relacionados a una adsorcion puenteada y en terrazas son muy estables
incluso a temperaturas altas para ambos soportes. El desplazamiento hacia nimeros de
onda menores se explica por la disminucién progresiva de moléculas de C'O adsorbidas y

consecuentemente de la disminucion del acoplamiento dipolar entre las de CO.

El corrimiento mas caracteristico hacia nimeros de onda menores es observado en
el catalizador bimetélico 1 %CuyPd;/CeO5(100), en donde hay un desplazamiento de la
banda principal de casi 80 em~!. El comportamiento de todos los catalizadores bimetali-
cos se asemeja a los monometalicos de Cu donde si hay una perdida considerable en la
intensidad entre temperatura y temperatura. A 100 °C todos los catalizadores bimetélicos
soportados en CeOya no tienen rastro de bandas de absorcién caracteristicas, por otro
lado, aquellos soportados en C'eO4(100) atin tienen bandas ligeramente visibles a esa tem-
peratura. El catalizador 1 %CuzNiy/CeOsa tiene menos Cu que el 1 %CuyNiy/CeOsa,

a pesar de esto, se observa una mejor estabilidad térmica.
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Figura 4.10: Espectros DRIFTS de la desorcién termoprogramada (TPD) del CO adsor-
bido para catalizadores bimetélicos

4.7. Reaccidon de oxidacion del CO

El comportamiento catalitico de los materiales en la oxidacion de CO se presenta en

las Fig. 4.11 y 4.12 en funcién de la temperatura. Se muestra la evolucion del porcentaje
de conversién del CO en C'Os.

En el inciso a) de las Figuras 4.11 y 4.12 se observa el comportamiento de los catali-
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zadores soportados en C'eOsav. Es claro que la actividad catalitica del Pd comparada con
la del Cu es significativamente mayor; a temperatura cercana al ambiente el catalizador
1 %Pd/CeOsa convierte ya 10 % del CO mientras el catalizador 1 %Cu/CeOsa requiere
una temperatura de alrededor de los 80°C. Un comportamiento similar se observa entre
los catalizadores de Cu y de Ni; el primero es mas activo que el segundo. Los catalizadores
soportados en C'eO5(100) se presentan en el inciso b) de las Figuras 4.12. El orden de
actividad previamente observado se mantiene cuando se trata del soporte C'eOsa, es decir,

Pd > Cu pero hay importantes diferencias debidas al soporte.
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Figura 4.11: Oxidaciéon de C'O en funcién de la temperatura de reaccion en familias de
catalizadores CuPd: a) catalizadores soportados en CeOya y b) catalizadores soportados
en C'eO4(100).
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Figura 4.12: Oxidaciéon de C'O en funcién de la temperatura de reacciéon en familias de
catalizadores CulNi: a) catalizadores soportados en C'eOsav y b) catalizadores soportados
en C'eO4(100).

El efecto de la adicion de Pd o de Ni al catalizador monométalico de Cu trae una
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mejora en la actividad de éste como se aprecia en los incisos a) y b) de las Figuras 4.11
y 4.12. Por otro lado, cuando el soporte es CeO2(100) es claro el efecto sinérgico de los
dos metales ya que el catalizador 1 %Cuy Pd; /CeO5(100) es mas activo que el catalizador
monometalico de Pd y esto hasta una temperatura de alrededor de 120°C. Se observa, por
lo tanto, un efecto del soporte, CeOsac 0 C'eOy(100), en el sistema CuPd.

En la Tabla 4.7 se presenta para todos los catalizadores estudiados, la temperatura
necesaria para convertir el 50 % del CO (T5p) que permite identificar cuantitativamente las
observaciones anteriores. En los catalizadores de Pd, la T5q es de 33°C cuando esta sopor-
tado en C'eOsa mientras que en C'eO4(100), el valor es de 127°C. La misma tendencia se
observa para el Cu; cuando esta soportado en ceria comercial a su T5q es de 95°C practi-
camente 100°C menor que cuando estd en ceria cubos. El catalizador 1,5 %Ni/CeOscx
tiene una 75y de 170°C, es decir, 75°C mas alta que su homologo de Cu, el catalizador
1,5 %Cu/CeOya. Esta diferencia muestra las propiedades intrinsecas de dos metales no

nobles como son Cu y Ni.

Para los catalizadores bimetalicos CuysPd; v CusNis soportados en CeOsqar, la Tk

disminuye en aproximadamente 5-10°C comparada con la observada en Cu monometéalico.

Tabla 4.7: Temperatura para alcanzar el 50 % de conversion del CO (T5g))

Muestra T5o (°C)
1 %Cu/CeOsc 95
1%Pd/CeOsa 33
1 %CU4PCZ1/C€OQO£ 79
1,5 %Cu/CeOsax 95
1,5 %Ni/CeOqx 170
1,5 %CU4N’[:1/C€OQOZ 101
1,5 %CUgN’iQ/CGOQCY 88
1%Cu/CeO5(100) 196
1%Pd/CeOs(100) 127
1,5 %Ni/CeO,(100) 272

La menor actividad del catalizador 1%Cu4Pd;/CeO3(100) puede explicarse en pri-
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mera aproximacién por una dispersiéon menor de la fase metélica ya que el drea expuesta
en este soporte es menor que en el catalizador 1 %CuyPd;/CeO2c. En segundo lugar, la
diferencia en los planos expuestos de los soportes CeOsav y C'eO5(100) puede influir en la
topologia de los sitios activos superficiales (coexistencia de sitios de Cu 'y Pd) tal como fue
evidenciado en la Figura 4.7 y la diferencia de sus propiedades electrénicas seria el factor
determinante de la actividad mostrada. Lo anterior esta de acuerdo con multiples estudios

en los que se observan diferencias en la actividad debida al soporte utilizado [125].

Por 1ltimo, es evidente el efecto de la composicién bimetalica de los catalizadores
CuNi al 1.5% (Fig. 4.12 a)); la temperatura 750 es menor cuando la concentracién del

niquel en el catalizador es mayor, es decir, CusNi; < CugNis.
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Capitulo 5
Calculos teoricos

El objetivo de este capitulo es obtener informacion del sistema Cu-Pd por medio de
calculos de primeros principios generando una primera aproximacion a la descripcion teori-
ca del sistema. No pretende explicar los fundamentos tedricos de la metodologia utilizada,
sino mostrar la capacidad para realizar optimizaciones estructurales y calcular espectros
tedricos de IR de un sistema bimetélico. Es necesario notar que esta aproximacién tedrica

se lleva a cabo usando modelos de nanocimulos no soportados.

Este capitulo presenta la localizacién de los sitios de adsorcién del C'O en cimulos
monometalicos de Cu y Pd y en un bimetalico CuPd. Los célculos fueron realizados
analizando un tamano de cimulo de 5 atomos, en el cual, se tomaron en cuenta los dos
sistemas monometalicos, C'us y Pds y el bimetalico C'uy Pd;. Para ilustrar estos cimulos
en fase gas se conservo el codigo de colores utilizado en secciones anteriores, sin embargo,
los cimulos bimetélicos de CuPd se presentaron utilizando el color naranja para atomos

de Cu y gris para dtomos de Pd.

La presente secciéon engloba principalmente los resultados de los calculos tedricos,
sin embargo, también ofrece, en menor medida, una descripcién sobre la metodologia y
el marco tedrico en este contexto. El Anexo B contiene informacion sobre las bases de
la metodologia, informacién técnica sobre la supercomputadora Miztli, el software y los

archivos de entrada y salida aqui utilizados.

Los célculos de Teorfa de Funcional de la Densidad (DFT) se llevaron a cabo dentro de

la aproximacién de gradiente generalizado (GGA), utilizando el funcional de intercambio-
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correlacién Perdew-BurkeErnzerhof (PBE) [13] a través de la implementacion del Paquete
de Simulacién Ab Initio de Viena (VASP) [68]. La GGA fue utilizada para representar
la correlacién-intercambio electrénica. Las funciones de onda electronicas se expandieron
mediante un conjunto de bases de ondas planas con un corte de energia (cut — of f) de
500 eV. La interaccién entre los electrones de valencia y el ntcleo se describié mediante el
método de Proyector de Ondas Aumentadas (PAW) [14], que incluye efectos relativistas
escalares. El nimero de electrones de valencia considerados para Cu, Pd, O y C son 11,
10, 6, 4, respectivamente. La supercelda se construyé con unas dimensiones de 20x20x20

A, que es suficiente para evitar alguna interacciéon entre una supercelda y otra.

La integracion de la zona de Brillouin fue realizada en dos escenarios: para la optimi-
zacion de las estructuras en fase gas y la adsorcion del CO, la integracién se realizd en
el punto Gamma usando una malla Monkhorst-Pack 1x1x1; mientras que para el calculo
de las intensidades y frecuencias de vibracién del CO adsorbido se utilizo la malla 2x2x2.
Todos los célculos se realizan sin restriccion de espin. Una descripcion mas detallada del
tipo de malla utilizada se mostrara en las secciones siguientes. El criterio electrénico pa-
ra la convergencia de datos a través del método SCF fue fijado en 106 meV (accurate),

mientras que la tolerancia en fuerzas fue situada en 0.01 eV/A.

5.1. Estructura y estabilidad de ctiimulos

El tamano de los cumulos estudiados, 5 atomos, se seleccioné con la intencién de
simular, en alguna medida, la situaciéon de un sistema altamente disperso, es decir, con
tamano de particula pequeno. Es claro que el tamano de las particulas metélicas en los
catalizadores reales es mucho mayor, de 1-2 nm, pero este estudio como una primera
aproximaciéon puede aportar resultados para comprender el comportamiento de cimulos
bimetélicos interaccionando con moléculas como el CO. La tendencia de los resultados
puede ser de gran valor para eventualmente entender resultados experimentales. En esta
primera aproximacién tedrica todos los sistemas estudiados se encuentran en fase gas y
asi, como en sus analogos experimentales, cada sistema Cu,, Pd,, es acompanado de los

dos sistemas que lo forman, Cuy1 v Pdpyip,.

El motivo principal para la seleccién del camulo C'uy Pd; radica en uno de los objetivos
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principales de esta tesis, que es hacer un vinculo entre los catalizadores sintetizados y
los calculos teodricos. Reducir el contenido metélico en peso para la preparaciéon de los
catalizadores es un paso hacia los catalizadores de cimulo aislado (SCCs), en los que
cada particula metalica soportada es la de menor tamano posible, pero que conserva la
relacién atémica bimetélica. Por ejemplo, para el catalizador CuyPd;/CeO2(100) al 1%
en peso, las particulas bimetalicas tienen una composicién metélica donde se tienen 4
atomos de Cu y 1 de Pd. De esta forma, los ciimulos de tamano 5 fueron seleccionados

pensando en particulas de tamano pequeno.

La energia de enlace es calculada cémo sigue [33]:

Epa,cu, — nEpq — mEc,
N

Donde E.,; es la energia de enlace, Epg, cn,, €s la energia del cimulo en cuestion, nEjy,

Eenl =

(5.1)

en la energia invididual de los atomos que consitituyen el cluster y N es el nimero de

atomos totales (N = n + m).

La Figura 5.1 muestra las estructuras mas estables de los 3 sistemas estudiados. Se
aprecia que la estructura mas estable del C'uz es un trapecio planar (Fig. 5.1 a)), mientras
que las estructuras de menor energia de Pds (Fig. 5.1 ¢)) y CuyPd; (Fig. 5.1 b)) se

asemejan mas a una piramide cuadrangular.

Figura 5.1: Minimos Globales de particulas monometélicas y bimetélicas de tamano atémi-
co b en fase gas.

5.2. Adsorcion de CO sobre los cumulos

Como se menciono en el Capitulo 4.6, la nomenclatura utilizada para describir tanto las

formas de adsorcion, las especies involucradas y la coordinacién de los sitios involucrados
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se describe a través de la Ec. 5.2.

LCO —d,M° (5.2)

Donde el primer término (LCO) indica la forma de adsorcién de CO en la superficie,
aqui L puede ser intercambiada por B o T de acuerdo con el caso, el segundo término
(d;M?) corresponde al nimero de coordinacién del sitio de adsorcién, aqui d; puede
ser intercambiada por di, dy o ds. Para sitios con un ntimero de coordinacion alto se
utiliza el término d;, mientras que para sitios con un nimero de coordinacion menor al
anterior se utiliza ds, el dltimo término dj es utilizado cuando la coordinacion del sitio
es incluso menor. Para sitios bimetalicos el término d; M? desaparece, un ejemplo de un

sitio bimetdlico es el apreciado en la Fig. 5.2 c).

Por otro lado, el nimero de coordinacion del sitio de adsorcion, por ejemplo, sitios en
bordes, esquinas o en la interfaz metal-soporte [54] también influye en la frecuencia de
vibracion del C'O, como se mencioné en capitulos anteriores, ubicandose a numeros de
onda distintos para una forma de adsorcién dada. La Figura 5.2 d) muestra la coordinacién
de los dtomos superficiales de una particula C'uzg. Puede observarse que en la superficie
existen solo dos clases de dtomos expuestos, los de coordinacion 6 y 9. De igual manera,
las figuras 5.2 en e) y f) ejemplifican la adsorcién de CO de manera lineal sobre dos
atomos distintamente coordinados de la superficie, asi como también su nomenclatura. La
Fig. 5.2 solamente cumple con la intencién de ilustrar las formas posibles de adsorcion y

la coordinacién de los atomos superficiales en un cumulo de tamano atémico 38.
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Figura 5.2: Formas de adsorcién de la molécula CO, coordinacion de los sitios posibles de
adsorcion y ejemplificacién de sitios bimetalicos

Ya que las formas de adsorcién y la coordinacién de los sitios es clara, es necesario

definir la energia de adsorcion, cuyo valor se obtine de la siguiente manera:

EAd = Etot[CO — CUnPdm] — Etot [C’unPdm] — Etot [CO] (53)

Donde la E 44, es la energia de adsorcion, E;[Co—Cu, Pd,,] es la energia del sistema
con el CO ya adsorbido, mientras que FEiy[Cu,Pd,,] v Ei[CO] son la energia de la

particula fase gas y la molécula de C'O respectivamente. La Ec. 5.4 cumple con el propdsito
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de comparar qué tan estables son los diferentes sitios en los cuales se adsorbe CO.

Los resultados de la adsorcion de CO en los 3 sistemas son presentados en la Fig. 5.3
y 5.4. La Figura 5.3 muestra los sitios con mayor energia de adsorcién, es decir, los sitios
mas estables mientras que la Fig. 5.4 esquematiza las energias de adsorcion de todos los
sitios posibles en los ciimulos. La adsorcion del CO se lleva a cabo a través del atomo de
C manteniendo en cada una de ellas una distancia C' — M de 2.1 A. Durante el célculo,

todos los atomos en la supercelda se mantuvieron libres.

Figura 5.3: Minimos globales para la adsorcion de CO en los 3 sistemas estudiados

Para el tamano 5, los minimos globales tanto del C'us como del C'uyPd; corresponden
a sitios lineales, mientras que para el Pds se trata de un sitio T. Aqui, la estructura mas
estable fue aquella que reorganizo los atomos de Cu, partiendo desde un trapecio planar
(5.1 a)) hasta obtener una estructura més parecida a la del Pds. Complementariamente,
para particulas conformadas de atomos de Pd, los sitios mas estables corresponden a la

adsorcién del CO de forma puenteada en tres sitios Pd, sitios T

Para cada sistema estudiado, resulta util conocer su energia de adsorcién promedio

que es calculada como sigue:

Z?:l EAdi

p (5.4)

Exip =
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Donde E44p es la energia de adsorciéon promedio, E44, es la energia de cada adsorcion

de CO y n es el nuimero de adsorciones en el sistema.

La energia de adsorcién para las formas de adsorcién en todos lo sitios posibles fue
calculada con la ecuacion 5.4 y se presenta en la figura 5.4 para los 3 sistemas estudiados.
La tendencia promedio de los valores indica que Pd,,., > Cu,Pd,, > Cu,,. Para el
tamano 5, la energia de adsorciéon promedio E4p (rectdangulos en la figura) en (eV') es
2.09, 1.42 y 1.17 para los sistemas Pds, CuyPd; y C'us respectivamente. E1 C'O se adsorbe
siempre de manera fuerte en Pd, y de manera débil en Cu, siendo las particulas bimetalicas
mas cercanas al comportamiento del Pd,, ., en términos de energia de adsorcién a pesar
de que su relacién atémica contiene una mayoria de dtomos de Cu (4 atomos de Cu por
cada atomo de Pd).
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Figura 5.4: Energias de adsorcion del CO sgpbre particulas de tamano atémico 5 en fase
gas



Para los sistemas de Cu, la energia de adsorcion del CO de acuerdo al sitio sigue la
tendencia L > B > T, es decir, que los sitios de adsorcion lineal son los més estables,
mientras que los sitios de adsorcion en hueco son los menos favorables. Adicionalmente,
en los sistemas Pd, la tendencia es inversa al Cu, siendo T > B > L.

Adsorcién en sitios Cu [161] en Pd [157]

5.3. Espectro IR calculado del CO adsorbido

El calculo de las intensidades y frecuencias de vibracion del C'O adsorbido en los
diferentes sitios de adsorcién fue calculado a través de la Teodrica de Perturbaciones. Por

lo anterior, se utilizo la malla 22222 para la integracion de la zona de Brillouin.

La Figura 5.5 muestra los espectros calculados de la adsorcion de CO sobre los 3 siste-
mas. Para la obtencion del espectro se utilizaron curvas gaussianas cuyo maximo se ubica
en el nimero de onda de la vibracion del C'O para cada sitio y se les asigna una intensi-
dad de 1. En la regién espectral 1650-2100 ecm—1, la suma de todas las contribuciones se
muestra como una envolvente coloreada. Cabe mencionar que el espectro total mostrado
no corresponde a un sistema saturado en C'O, sino a la suma de adsorciones individuales
de una molécula. Esta es una primera aproximacién a la descripcion vibracional del CO

adsorbido sobre estos sistemas.

En un espectro, una envolvente de gran intensidad solo implica que a ese ntimero de
onda donde esta el maximo se encontraron un mayor nimero de sitios, y no que esos sitios
predominan o son mas estables. La estabilidad térmica de los sitios tampoco es estudiada

en esta seccidn.
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Figura 5.5: Espectro IR calculado del CO adsorbido en diferentes sitios sobre los cimulos
mono y bimetalicos de 5 atomos mas estables.

Ya que se trata de cimulos de tamaifio atémico 5, la nomenclatura LCO — d; M? no
incluye el término d; ya que al ser apenas un cimulo de 5 atomos, la diferencia en la

coordinacion entre ellos resulta no ser significativa, por lo que, se omitio este término.

Para sistemas Cu,,, se obervan bandas caracteristicas que van desde los 2040 cm ™!

hasta los 1701 em™!. Los sitios L se encuentra en el rango de los 2040-2021 ¢m ™!, los
B entre 1902-1810 em ™! y los T en 1782-1701 em~!. En los sistemas Pd,,, se obervan
contribuciones que van desde los 2008 cm ! hasta los 1648 cm~!. Los sitios L se encuentra
en el rango de los 2008-1985 ecm ™!, los B entre 1977-1782 cm ™! y los T en 1742-1648 em ™.
Finalmente, para sistemas Cu, Pd,, se obervan bandas caracteristicas que van desde los
2043 ¢m~! hasta los 1658 em™!. Los sitios L se encuentra en el rango de los 2043-1999
em ™!, los B entre 1884-1867 em ™!, los T en 1794-1658 cm~!. En el caso de los bimetalicos,

100



las bandas se observan en la regién de 1867-1783 cm 1.

Es notorio que los espectros del CO adsorbido en los sistemas bimetélicos C'u,, Pd,
son mas parecidos a los espectros de los sistemas Pd,,.,, a pesar de que quimicamente
el Cu esta en mayor proporcién. Esta misma tendencia se observé en los resultados de
energia de adsorcion discutidos en la Seccién 5.2. De la misma manera, el parentesco del
espectro experimental del catalizador 1 %CuyPd; /CeO4(100) con el 1 %Pd/CeO5(100) es

muy evidente.

Los resultados de esta aproximacién tedrica proporcionan una base para en el futuro

hacer un estudio detallado del sistema incluido el efecto del soporte.
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Capitulo 6
Conclusiones

La sintesis por via hidrotermal de CeO, (ceria) nanoestructurado con morfologia de
cubos fue exitosa. Este material junto con una ceria comercial con morfologia de polie-
dros fueron utilizados como soporte de catalizadores de Cu, Pd, Ni y sus combinaciones
bimetalicas, CuPd y CuNi. Los contenidos metélicos totales se fijaron en 1% en pe-
so para el sistema CuPd (Cu, Pd, CuPd), 1% en peso para el sistema CuNi (Cu, Ni,
CuNi) soportado en CeOy con morfologia de cubos y 1.5% en peso el sistema CuNi
(Cu, Ni, CuNi) soportado en CeOy con morfologia de poliedros. Se utilizé el método de
impregnacién himeda en su preparacién y la relacién atémica Cu/M en los catalizadores

bimetélicos fue rica en cobre.

En el sistema CuPd, la adicion de Pd da lugar a una importante disminucién de la
temperatura de reduccién del CuO independientemente del soporte, ya sean cubos o po-
liedros, es decir, este fenomeno ocurre indistintamente de los planos del soporte expuestos.
El efecto del soporte se observa en una diferente distribucién de especies reducibles co-
mo evidenciaron los experimentos de Hy, — T'PR. Esta ultima caracteristica se manifiesta
también en el sistema C'uNi, pero no hay un efecto importante de la adicién de Ni en la
temperatura de reduccién del C'uO. Sin embargo, hay una disminucién en la temperatura
de reduccion de las especies metalicas oxidadas al comparar los cataliadores de Ni con el

sistema bimetalico CulNi.

El tamano de particula de la fase metalica se encuentra en el intervalo de 1-2 nm

en el caso de Cu, CuPd y CuNi independientemente del soporte. Algo no esperado fue
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la menor dispersion de Pd y solo los catalizadores monometéalicos de Ni presentaron un

tamano de particula significativamente mayor.

La caracterizaciéon por DRIFTS, puso en evidencia diferencias en la naturaleza y abun-
dancia de los sitios de adsorcién presentes en los catalizadores mono y bimetalicos. Para
el sistema C'uPd, el tipo de soporte fue determinante en este aspecto: En el bimetalico
soportado en CeOsar (poliedros) no se observan las bandas caracteristicas de la adsorcién
puenteada del CO en Pd, en cambio, en el C'eO2(100) si hay evidencia de adsorcién del
C'O en multisitios de Pd, aunque sus bandas estan desplazadas con respecto al catalizador
monometalico. La adiciéon de 1 &tomo de Pd por 4 de Cu dio lugar a una banda caracte-
ristica de la adsorcién lineal del C'O sobre una especie bimetalica, lo que revela la sinergia
entre los dos metales. En el sistema CuN17, no se observa la huella del Ni, sin embargo,
hay corrimientos en la posicién de las bandas que sugieren la interaccién cercana de los
dos metales y la aparicion de una banda propia de la adsorciéon del C'O en una especie
bimetélica. Por otra parte, la diferente estabilidad del CO adsorbido mostré claramente
las diferencias entre el Cu y el Pd, pero, sobre todo, la evidente mayor estabilidad del
CO adsorbido en ambos metales cuando el soporte es CeO5(100), extendiendose también
a los bimetalicos CuPd y CuNz.

Las propiedades cataliticas del Pd para la oxidacion del CO, como era de esperar, son
superiores a las del Cu, sin embargo, cuando el soporte es C'eO5(100) se observa un efecto
sinérgico del bimetalico al ser mas activo que el Pd monometalico. En el soporte CeOsq,
la actividad del bimetalico es mejor que la del monometélico de Cu. La disminucion mas
significativa de la T5y se observa en el sistema CuPd/CeO(100) al disminuir de 196 °C
en el Cu hasta 116 °C en el bimetalico. En el sistema CulNi se observa un efecto sinérgico
en el bimetalico al ser este mas activo que el Cu, tanto soportado en CeOsax como en
C'e05(100), sin embargo, para este sistema hay un efecto adicional de la composicién

metalica.

Existe una influencia de la morfologia del soporte en la actividad de catalizadores
Cu — M/CeOs; los catalizadores més activos para la oxidacién de C'O fueron aquellos
soportados en las nanoestructuras con morfologia de poliedros que exponen caras (111)
y (110). Esto indica un efecto sinérgico entre la fase metélica y los planos predominante-

mente expuestos.
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En conclusién, el conjunto de técnicas de caracterizaciéon empleadas mostro el efecto
de la adicién de Pd y Ni o de la morfologia del soporte (cubos y poliedros con diferentes
planos expuestos) en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Cu/CeOs. Los
resultados en conjunto muestran el potencial que tienen estos sistemas bimetélicos para

la oxidacion de CO a baja temperatura.

Finalmente, a manera de estudio exploratorio, se llevaron a cabo estudios tedricos por
DFT de la interaccién del CO en cimulos mono y bimetalicos (Cu, Pd y CuyPd;) de un
tamano atéomico 5 en fase gas. Se obtuvieron los minimos globales de las estructuras, asi
como la energia de adsorcién del CO en configuracion lineal y puenteada sobre sitios con
diferente coordinacién. Se calcul6 el espectro IR del CO adsorbido en todos los sitios. La

influencia del soporte en las propiedades observadas se concretara en el futuro.
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Apéndice A

Calculos de metodologia

experimental

El presente anexo muestra la descripcion extendida de cémo fueron realizados algunos

calculos experimentales del Capitulo 3.

A.1. Preparacién de catalizadores

La impregnacion de especies metélicas al soporte se realizé de acuerdo con lo descrito
en la seccién 3.1. Para preparar los catalizadores con una concentracién metalica especifica,
fue fundamental conocer la cantidad de precursor. Para esto, la cantidad de precursor

utilizado obtiene gracias a la ecuaciéon la Ec. A.1.

o (%) P M,
M P My,

Donde Py, son los gramos de precursor que contiene el metal M, X es el porcentaje en

(A.1)

peso buscado, m es la masa de soporte a utilizar, PM); es el peso molecular el metal M
y PM, es el peso molecular del precursor que contiene el metal M. Es importante notar
que el término 1{—9;( equivale a la masa de metal a utilizar, esto se puede comprobar al
definir la ecuaciéon siguiente

(A.2)
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Donde, X es el porcentaje en peso, my, es el contenido de metal M en el catalizador y

mg es la masa del soporte. Luego, al reorganizar la ecuacion, obtenemos la masa de metal
M en el catalizador (Ec. A.3).

B Xmy
C1-X

Al realizar un analisis dimensional es notorio que el término correspondiente a los moles

(A.3)

mpy

del metal M eliminan con los moles del precursor, esto es debido a que en el catalizador
entraran se alojardn la misma cantidad de moles de M que los moles de precursor que se
utilizaran para hacer la impregnacion. Asi, el inico término sobreviviente en la ecuacion

sera la masa del precursor.

Por otro lado, para catalizadores bimetalicos, se utilizo la ecuacion A.4.

XmgPM,,
Pus, = e (A-4)

(1= X)(PMyy, + 2200

Donde P,;, son los gramos de precursor que contiene el metal M;, y es la relacién

atomica entre el metal 1 (M;) y el metal 2 (M;), X es el porcentaje en peso buscado,
ms es la masa de soporte a utilizar, PM)yy, es el peso molecular del Mi, PMy,, es el peso
molecular del M; y PM,, es el peso molecular del precursor que contiene el metal M;.
En esta ecuacién hay dos cosas a destacar. La primera es que al preparar un catalizador
Cu-Ni, i correspondera al Cu y j al Ni, por lo que, la Ec. A.4 encontrara cuantos gramos de
precursor que contiene Cu se necesitan, sin embargo, para calcular los gramos de precursor
de Ni se tiene que hacer un intercambio en los términos, ahora i correspondera al Ni y j al
Cu. La segunda cosa por destacar es que la relaciéon atomica es descrita por la siguiente
ecuacion

Sm

= . A.
o (A5)

Y

En donde y es la relacién atémica, Sy, el subindice del metal i en la formula quimica
del catalizador a preparar, de igual manera, Sy, es el subindice del metal j. Por ejemplo,

para el catalizador bimetélico Cuy Pdy, y tendrd un valor de 4 debido a que y = 4/1.

La Tabla A.1 muestra de manera resumida las cantidades de precursor utilizadas para

la preparacién de catalizadores. Cabe mencionar que la informacién sobre cada de uno de
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los precursores fue mencionada en la Seccién 3.1, mientras que la metodologia es la aqui

descrita en parrafos anteriores.

Tabla A.1: Cantidades masicas necesarias de precursor para la preparacién de catalizado-
res monometdlicos y bimetalicos.

Catalizador PM de precursor PM de precursor Masa necesarios del precursor (mg)
' del metal 1 M1 (Cu) | del metal 1 M1 (Pd o Ni) | M1 M2
1%Cu/CeOq0x 232.6 - 36.6 -
1%Pd/CeOsa - 266.5 - 24.3
1%CuyPdy /CeOqce 232.6 266.5 25.8 7.4
1,5 %Cu/CeOqcx 232.6 - 54.9 -
1,5 %Ni/CeOsax - 290.8 - 74.3
1,5 %CuyNiy /CeOscx 232.6 290.8 44.6 13.9
1,5 %CuzNiz/CeOscx 232.6 290.8 34.0 28.3
1%Cu/Ce05(100) 232.6 - 36.6 -
1%Pd/Ce0O5(100) - 266.5 - 24.3
1%CuyPd; /CeO4(100) 232.6 266.5 25.8 7.4
1%Ni/CeO4(100) - 290.8 - 49.5
1%CuzNiy/CeOy(100) 232.6 290.8 22.7 18.9

A.2. Tamano de particula metalica

Procedimiento para el calculo del tamanio de particula (didmetro particula) fue basado
en [12].

Se define el tamano de particula del metal M; como:

o 6PMMZ.SM¢

dn=— %D (A.6)

Donde d,,[=|nm es el tamano de particula, PM,,[=]g/mol es el peso atémico, Sys[=
|(atomosmetalicos)/m?* la densidad atémica superficial del metal M;, py,[=]g/m® la
densidad, N el nimero de Avogadro (6,023x10%%) y D la dispersién. Los datos utili-
zados para la ecuacién anterior provienen de [58]: S, = 1,46210%atomos/m?, Sy; =
1,54210%atomos/m?, Spg = 1,26210"dtomos/m?, pc, = 8,92210%gr /m?, pn; = 8,90210%gr /m?
v ppa = 1,22107gr /m3.

Para catalizadores bimetalicos se supone que en la superficie y el bulto de la nano-
particula metdlica el metal A y el metal B estas distribuidos homogéneamente, es decir,
tanto la densidad atémica superficial (Sys;) como la densidad molar py;, de los dos meta-

les seran tomadas como un promedio para efecto del calculo de tamano de particula. Lo
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anterior se resume en la Ec. A.7.

3 /PM, PMy,
d. ( Mi , Z M

= 2 ) (S + Sarg AT
2ND \ pu P, )( i Shes) (AT)

Donde d,,[=|nm es el tamano de particula, PM,,, es el peso atémico, Sy, la densidad
atomica superficial del metal M;, py;, la densidad, N el nimero de Avogadro y D la

dispersién. Adicionalmente, el sufijo j corresponde a los valores para el metal 2 M;.

Debido a lo anterior, se utilizo la Ec. A.6 cuando se trata de un catalizador bimetalico

y la Ec. A.7 cuando se trata de un bimetélico.
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Apéndice B

Fundamento de los calculos teoricos

B.1. Supercomputo UNAM (MIZTLI)

Los calculos computacionales descritos en este documento fueron realizados en VASP
a través de la supercomputadora de quinta generacion UNAM llamada Miztli. Miztli,
que en Nahuatl significa “puma”, posee un procesamiento X86, una red Infraband, 750
Terabytes de disco duro y 23 Terabytes de memoria RAM. La supercomputadora tiene
un total de 430 nodos, sumando 8040 cores con procesadores Intel Xeon E5. Los cores
estan contenidos en 3 tipos de nodos regulares, de los cuales la cuenta asignada para este

proyecto solo tiene acceso a los siguientes:

- gl: un total de 20 cores, 128 GBytes y dos procesadores E5-2670v1.
- g3_ay g3_b: con 32 cores, 256 GBytes y dos procesadores E5-2683v4.

Para ejecutar los programas se utilizaron dos 2 de las 6 colas con las que cuenta Miztli:
q-hpc para proyectos HPC y q_residual que incluye el uso de nodos regulares que no estan
siendo utilizados por otras colas. Los Jobs fueron enviados a alguna de las dos anteriores

dependiendo de la disponibilidad y el tipo de calculo a realizarse.

Para calculos en los que de sabia de antemano que el programa correria por horas o
incluso dias, como los calculos BH, se traté de utilizar el mayor numero de cores y la cola

q-hpc, mientras que para calculos cortos siempre se usaron pocos cores y la cola q_residual
debido a su disponibilidad.

109



B.2. VASP: archivos de entrada y salida

El Paquete de Simulacién Ab Initio de Viena, o en ingles Vienna Ab Initio Simulation
Package, es un programa computacional que usa el calculo DFT para el modelado de
materiales a una escala atomica. Es un software comercial que realiza calculos de primeros
principios, esto es, que comienzan directamente en el nivel de las leyes actuales establecidas
por la fisica, o en otras palabras, se encargan de resolver, en el caso del DFT, la ecuacién
de Schrodinger [65]. Los métodos por primeros principios, también referidos como “ab
initio”, establecen que no hay comparacién empirica o pardametros de ajuste, por lo tanto,
el trabajar con ellos asegura que la fisica mostrada, por lo menos en principio, serd la
misma que siguen los fenémenos de la naturaleza. VASP utiliza condiciones periédicas de
frontera, puede modelar sistemas con un maximo numero de atomos en un rango de los
100 a los 200 y cuenta con una libreria consolidada de pseudopotenciales.

Todos los calculos DFT analizados fueron realizados en este software, donde los archi-
vos de entrada y salida, asi como la informacion relevante de cada uno de los comandos

contenidos en ellos se muestran en el siguiente apartado.

Archivos de entrada

INCAR: Indica los parametros especificos que definen el calculo. Indica el qué y cémo
se realizard. Es el archivo central. La dasda muestra una descripcién de cada uno de los
comandos utilizados para para los calculos, poniendo especial énfasis en los intereses del

proyecto.
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Tabla B.1: Datos de entrada del archivo INCAR (a)

Tipo Codigo y valor Descripciéon

ISTART =0 Opcién que indica que el programa empezara desde

, cero. No se trata de un reinicio (2) o un ¢ontinuar” (1)

Céleulos generales DET ISPIN = 2 Calculos con spin polarizado (2=si, 1=no)

ICHARG =2 Determina como se contruye la densidad de carga in-
cial. ICHARG=2 superpone las densidades de carga
atémica iniciales. Es igual 1 cuando la densidad de
carga se puede tomar de un archivo especifico y con
un valor de 10 la carga permanese constrante en todo
el calculo.

INIWAV =1 Solo para trabajos que empiezan desde cero. Llena las
matrices de la funcién de onda con numero aleatorios
para empezar.

Paralelizacion NPAR =4 Establece el niimero de cores utilizados, aqui, los or-
bitales son tratados como cores. La eleccién de este
numero tiene que ver con el sistema utilzado.

ENCUT = 400 Energia de corte (cer seccién asda)

. , . NELM = 200 Establece el niimero maximo de pasos electrénicos que

Relajacion electrénica .
podrian hacerse.

EDIFF = 1E-4 Corresponde a la exactitud de la minimizacién
electronica.

PREC = Normal | Precision del calculo, tiene que ver con la version del
software y que tanto, en términos computacionales, se
estd dispuesto a pagar (accurate).

IBRION = 2 Relajacion electréonica a traves del algoritmo de gra-

Relajacién idnica diente conjugado

ISIF = 2 Calcula las fuerzas, el tensor de estrés y las posiciones
i6nicas

NSW = 500 Indica el nimero maximo de pasos ionicos

POTIM = 0.5 Establece el ancho de paso en las relajaciones ionicas
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Tabla B.2: Datos de entrada del archivo INCAR (b)

Tipo

Codigo y valor

Descripcion

Proyeccion en el espacio

LREAL = .FAL-

Determina que los operadores de proyeccién son eva-

real SE. luados en el espacio reciproco
Smearing ISMEAR =1 Valor automatico
SIGMA = 0.01 Especifica el ancho de smearing en eV
LWAVE = FAL- | De este modo, las funciones de onda no son escritas
Funciones de onda SE. en el archivo LWAVE
LCHARGE = | Permite a los archivos CHGCAR y CHG ser generados
.TRUE. al finalizar la corrida

LVTOT = .FAL-
SE.

De ser verdadero, se generaria un archivo que con-
tendria los potenciales ionicos, de Hantree y el de co-
rrelacién-intercambio

Formalismo +U

LDAU = .TRUE.
LDAUTYPE =2
LDAUL =-13-1
-1

LDAUU =04.50
LDAUJ=0000

Activa el calculo con con la correcién de Hurbbard
Se usa el enfoque simplificado de la LSDA+U
Especifica el niimero cuéntico | en el cual las interac-
ciones on-site seran aplicadas. Se tendran que agregar
n numeros espaciados de acuerdo al nimero de atémos
involucrados en el calculo. 1”significa que ninguna in-
teraccion sera anadida. Solo se tulitiza esta correccion
para describir correctamente la banda f del atomo de
Ce.

Espefica la ”fuerza” que tendra la correccién.

No hay interacciones de efectivas de intercambio on-
site.

LDAUPRINT = | Con esto, la ocupacién y los eigenvectores de cada
2 atomo seran escritos en el archivo de salida OUTCAR.
Dipolo IDIPOL =3 En calculos con sistemas de "lozagalcula el momento
dipolar. En este caso, se obtendra el momento dipolar
paralelo a tercer vector de red (debido al nimero 3)
LORBIT = 10 Se usa para calcular la magnetizacion y las cargas di-
Extras vididas dentro de cada orbita, creando dos archivos de
salida: DOSCAR y PROCAR
ISYM = 2 VASP utiliza una simetrizacién de la densidad de car-

NUPDOWN =M

ga que conserva la memoria.
Se usa para fijar la magnetizacién (M) del sistema.

La mayoria de los valores mostrados en la tabla B.1 y B.2 han sido optimizados,

discutidos y utilizados por el grupo de investigaciéon en investigaciones anteriores [100].

Los tinicos parametros modificados a lo largo de este trabajo han sido aquellos contenidos

en el “Formalismo +U” debido no todos los sistemas poseen los mismos dtomos, y aquellos

contenidos en “extras” ya que se buscé el minimo global a través de la variacién de la
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magnetizacion del sistema.
POSCAR: Da informacién sobre la base y red del sistema, puesto que en ella se indican
las dimensiones de la supercelda peridédica, los atomos involucrados y sus respectivas

posiciones.

La figura B.1 muestra como ejemplo el documento POSCAR de la adsorcion de CO
sobre el sistema Pd/CeO,, en el se observan los diferentes campos que constituyen el

archivo.

Figura B.1: Datos de entrada archivo POSCAR

El archivo POSCAR que posee solo la superficie 111 del C'eO, fue provisto por el
grupo de investigacién resultado de investigaciones pasadas, por lo tanto, ningin calculo

de construccion, relajacién de superficies y todo el proceso que eso implica fue realizado.

POTCAR: Es el archivo que incluye la informacién de todos pseudopotenciales y de
los funcionales de correlacién-intercambio de los atomos involucrados en el calculo. Un
ejemplo de este documento con algunas de sus caracteristicas es mostrado en la Figura
B.2.
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Figura B.2: Datos de entrada archivo POTCAR

Los pseudopotenciales utilizados para el calculo fueron tomados de la biblioteca aco-
plada a VASP dependiendo del sistema a analizar. Fue importante asegurarse que el orden
de los pseudopotenciales en este archivo también considera con el orden en los demas ar-
chivos de entrada como el POSCAR y el INCAR.

KPOINTS': Define la malla de puntos K sobre los cuales se realizard la integraciéon en

la zona de Brilloun.

Los detalles que fueron incluidos en uno de estos documentos se muestran en la Figura
B.3.

Figura B.3: Datos de entrada archivo KPOINTS

Archivos estandar de salida

OUTCAR: Contiene las nuevas posiciones relajadas de los atomos después del calculo.

OSZICAR: En este documento se encuentra informacién de todos los pasos electrénicos

e i6nicos.

114



CONTCAR: Es el documento de salida que incluye toda la informacién tanto de salida

y de entrada una vez terminado el calculo.

CHGCAR: Incluye la densidad de carga del sistema una vez completada la corrida.
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