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INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la nanociencia y la nanotecnologia han revolucionado los enfoques
de los investigadores y la percepcion del publico. La nanocatdlisis se erige como uno de sus
aspectos mas destacados, ya que la catalisis esta involucrada en la mayoria de los procesos
bioldgicos, asi como en la transformacion de sustancias quimicas y fuentes de energia
indispensables en la sociedad actual. Para satisfacer las necesidades fundamentales de
nuestra sociedad moderna, como el desarrollo sostenible, la energia limpia y la medicina
avanzada, es urgente contar con herramientas cataliticas novedosas. Se deben desarrollar
sinergias, nano catalizadores optimizados e interfaces disefiadas entre nanoparticulas y

soportes para alcanzar estos objetivos.

Una gran parte de la comunidad de catalisis heterogénea anteriormente interesada en
catalizadores de mayor tamafio, ahora estd prestando atencion a los catalizadores con
tamafios de particula cada vez mas pequefios. El interés por las especies soportadas en
metales a nanoescala se debe al estado particular de la materia (metales finamente
divididos) y sus parametros electrénicos, que influyen en las propiedades fisicoquimicas que
poseen dichas entidades en comparacién con los materiales a granel. Las nanoparticulas
metalicas son especies cataliticas especialmente interesantes debido a su alta relacién

superficie-volumen.

Reducir el tamafio de las nanoestructuras metalicas a centros activos metalicos bien
definidos y distribuidos atdmicamente es la forma mas eficaz de utilizar cada uno de los
atomos metalicos de los catalizadores metdlicos soportados. El objetivo final es lograr
catalizadores de un solo atomo (SAC, Single Atom Catalyst, M1), lo que implica una fina
dispersidon. Ademas, se utilizan términos como SCC (Single Cluster Catalyst, M) y SAAC (Single

Atom Alloy Catalyst) dentro de este contexto. Los SCC se obtienen cuando el tamafio de las



particulas metalicas disminuye desde varios nandmetros, lo que involucra un numero
significativo de atomos, a un pequefio nimero de dtomos. Una disminucion adicional del

tamafio conduce a la configuracion SAC.

Por otro lado, es bien conocido el efecto sinérgico de la adicién de un segundo metal lo que
da lugar a nanoaleaciones. En los catalizadores bimetalicos los metales constituyentes, asi
como el tamafio de particula nanométrico determina sus propiedades fisicoquimicas. Dichas
propiedades pueden diferir de las de las particulas elementales puras e incluyen efectos
Opticos, electronicos, térmicos y cataliticos. Lo anterior Ileva al concepto de SAAC (Single
atom alloy catalyst) cuando se emplean atomos individuales en la superficie de los

catalizadores metalicos tradicionales.

Adicionalmente, se sabe que las particulas metdlicas no son las Unicas responsables del
desempefio catalitico por lo que, respecto al soporte, se emplea al CeO; debido a que al ser
un soporte no inerte permite la estabilizacion de estructuras de pocos dtomos en la
superficie de este (CeO;) evitando la agregacion en condiciones de reaccion. El CeO; es bien
conocido por la facilidad que tiene de intercambiar sus estados de oxidacion (Ce3*/Ce*),

generando asi vacancias de oxigeno (VO) manteniendo su integridad estructural (OSC).

La oxidacion de CO a CO,, que es la reaccion modelo del presente trabajo, no solo es de
importancia en aplicaciones industriales, sino también fundamentalmente interesante en el

campo de la investigacién cientifica.

CO + 1 0 Cco AH 283 K]
—_ AN —_— — —_—
22 2 mol

El CO es una moléculaincolora, inodora, insipida, no corrosiva, estable, no radical y diatémica

presente en la atmadsfera. Se considera que el CO es uno de los contaminantes atmosféricos



mas comunes y ampliamente distribuidos y es por ello por lo que su oxidacidn resulta de

interés como reaccion modelo para el uso de los catalizadores ultra dispersos Cu-Pt/Ce0,.

Con base en lo anterior, el objetivo del presente trabajo es estudiar las propiedades
fisicoquimicas de catalizadores altamente dispersos Cu-Pt soportados en ceria
nanoestructurada, asi como sus propiedades cataliticas empleando como reaccion modelo

la oxidacion de CO.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO.

1.1. La problematica ambiental en la actualidad.

En la actualidad, los combustibles fésiles siguen dominando el sistema energético mundial y
representan mas del 80 % del suministro total de energia. El gran consumo de combustibles
fosiles ha generado varios desafios a la sociedad humana, por ejemplo, el creciente
desequilibrio entre la oferta y la demanda en el mercado energético mundial, el riesgo de
agotamiento de las reservas de petroleo, las emisiones de gases de efecto invernadero, etc.
Ademads, debido al gran volumen de didxido de carbono (CO;) emitido por el uso de
combustibles fdsiles, la temperatura global ha aumentado aproximadamente 1.0 °C por
encima del nivel preindustrial. Si las emisiones de carbono siguen aumentando al ritmo
actual, se prevé que la temperatura suba 1.5 °C entre 2030 y 2052. Mientras tanto, los
efectos perniciosos y secundarios del calentamiento global, como el aumento del nivel del
mar, ponen en peligro la vida cotidiana y las actividades econdmicas de aproximadamente

mil millones de personas [1].

El cambio climatico es uno de los problemas definitivos de nuestro tiempo. Ahora es mas
seguro que nunca, basado en muchas lineas de evidencia, que los humanos estan cambiando
el clima de la Tierra. La atmodsfera y los océanos se han calentado, lo que ha estado
acompafiado por el aumento del nivel del mar, una fuerte disminucién del hielo marino del
Artico y otros cambios relacionados con el clima. Los impactos del cambio climatico en las
personas y la naturaleza son cada vez mas evidentes. Las inundaciones sin precedentes, las
olas de calor y los incendios forestales han costado miles de millones en dafios. Los habitats
estan experimentando cambios rapidos en respuesta a temperaturas cambiantes y patrones

de precipitacion [2].

Los gases de efecto invernadero, como el didoxido de carbono (CO;), metano (CHa), didxido

de nitrégeno (N0), asi como clorofluorocarbonos, absorben el calor (radiacién infrarroja)



emitido por la superficie de la Tierra. El aumento de las concentraciones atmosféricas de
estos gases hace que la Tierra se caliente al atrapar mas calor. Las actividades humanas,
especialmente la quema de combustibles fésiles (gas natural, petréleo y carbon) desde el
comienzo de la Revolucién Industrial—han aumentado las concentraciones de CO; en la
atmosfera en mas del 40 %, y mas de la mitad del aumento se ha producido desde 1970.
Desde 1900, la temperatura superficial promedio mundial ha aumentado aproximadamente

1°C(1,8 °F) [2].

La magnitud y el momento de estos cambios dependeran de muchos factores, y seguiran
ocurriendo desaceleraciones y aceleraciones en el calentamiento que duraran una década o
mas. Sin embargo, el cambio climatico a largo plazo durante muchas décadas dependera
principalmente de la cantidad total de CO; y otros gases de efecto invernadero emitidos

como resultado de las actividades humanas [2].

La distribucion de suministro energético segun las fuentes de energia que operaron en el afio
2019 se muestra en la Figura 1.1. Aproximadamente el 80.2 % del suministro de energia
proviene de combustibles fosiles (petroleo, gas natural y carbdn), mientras que poco menos
del 20 % del suministro de energia proviene de energias renovables [3]. Con esto en mente,
es evidente que la proporcién de uso de combustibles fésiles sigue siendo alta. Segun la
Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés) se proyecta que
aproximadamente el 75 % de la produccién de energia para el afio 2050 se seguira basando

en el uso de combustibles fosiles [4].

Ademas, el CO se produce cada vez que se consume algin combustible como gas natural,
gas propano, gasolina, petrdleo, queroseno, madera o carbodn. Entre los generadores de CO
se cuentan automaviles, lanchas, motores a gasolina, cocinas y sistemas de calefaccion. El

CO proveniente de estas fuentes puede acumularse en lugares cerrados o semicerrados.
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Figura 1.1. Distribucion del suministro de energias primarias en el afio 2019 [Adaptado de

[3]].

1.2. Mondxido de carbono (CO)

1.2.1. Generalidades del mondxido de carbono

El CO es una moléculaincolora, inodora, insipida, no corrosiva, estable, no radical y diatdmica
presente en la atmdsfera. EI CO tiene una baja solubilidad en agua y cantidades
insignificantes se disuelven en la sangre a la presion normal [5]. EI CO tiene una distancia
interatdmica mas corta (1.13 A) de lo que se esperaria para un enlace simple. Tiene un alto
calor de formacion a partir de los dtomos constituyentes (fuerza de enlace 2.07 MJ/mol) y su

carga eléctrica se distribuye de manera bastante uniforme entre los &tomos de carbono y



oxigeno [6]. Se considera que el CO es uno de los contaminantes atmosféricos mas comunes

y ampliamente distribuidos.

Las emisiones antropogénicas de monoxido de carbono se originan principalmente de la
combustion incompleta de materiales orgdnicos, incluidos los combustibles fosiles. La mayor
proporcion de estas emisiones se producen como gases de escape de los motores de
combustion interna, especialmente de los vehiculos de motor con motores de gasolina. Asi
como, calefaccidn, generacién de energia de carbdn y quema de biomasa [6]. Otras fuentes
comunes incluyen varios procesos industriales, centrales eléctricas que utilizan carbon e
incineradores de residuos. Algunas fuentes naturales no bioldgicas y bioldgicas
generalizadas, como las plantas, los océanos, la oxidacion de hidrocarburos y los incendios
forestales dan lugar a las concentraciones de fondo fuera de las zonas urbanas [7].
Aproximadamente el 40 % del CO global proviene de estas fuentes naturales. Las actividades
antropogénicas como el consumo de combustibles fésiles, basureros, el humo del tabaco y

la quema de carbodn vegetal contribuyen al 60 % restante de la produccion mundial de CO.

La inhalacién de este gas se considera potencialmente toxica para el organismo, lo que da
lugar a una variante de la hemoglobina con capacidad reducida de transporte de oxigeno, la
carboxihemoglobina (COHb). Dado que la concentracién enddégena de COHb en un adulto
sano varia del 0.1 % al 1.0 %, los valores mas altos pueden provocar problemas respiratorios,

deterioro de la percepcion visual, dolor de cabeza, nduseas, inclusive la muerte [8].

1.2.2. Mondxido de carbono y su uso como molécula sonda en

metales de transicion

El estudio de la adsorcién de gases en superficies metalicas ha cobrado una gran importancia
en las Ultimas décadas debido al advenimiento de sofisticadas técnicas sensibles a la

superficie. El mondéxido de carbono es una de las moléculas que se ha estudiado mas



extensamente mediante gran parte de las técnicas espectroscopicas que existen hoy en dia

(Rao y Hegde 1981).

Dependiendo de la superficie del metal, el mondéxido de carbono puede adsorberse en forma

molecular o de forma disociada; en algunos casos, ambos estados coexisten en planos

superficiales particulares y en intervalos especificos de temperatura [9].

1.

3.

En las superficies reactivas de los metales del lado izquierdo de la tabla periddica (p.
ej., Na, Ca, Ti, metales de tierras raras), la adsorcién es casi invariablemente
disociativa, lo que da lugar a la formacién de dtomos de carbono y oxigeno adsorbidos
(v, posteriormente, a la formacion de dxido superficial y compuestos de oxicarburo)
[9].

Por el contrario, en las superficies de los metales del lado derecho del bloque d (por
ejemplo, Cu, Ag) la interaccién es predominantemente molecular; la fuerza de
interaccion entre la molécula de CO y el metal también es mucho mas débil, por lo
gue el enlace M-CO se puede romper facilmente y el CO se puede desorber de la
superficie elevando la temperatura de la superficie sin inducir ninguna disociacion de
la molécula.

Sin embargo, para la mayoria de los metales de transicion, la naturaleza de la
adsorcion (disociativa vs. molecular) es muy sensible a la temperatura superficial y a
la estructura de la superficie, es decir a los planos expuestos, coordinacion de los

atomos y presencia de defectos [9].

Se ha mostrado que el CO quimisorbido molecularmente se une de varias maneras a las

superficies metalicas monocristalinas, de manera analoga a su comportamiento en los

complejos de carbonilo metdlico aislado [10].
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Figura 1.2. Geometrias posibles de la adsorcién del CO.

La adsorcién de CO ha atraido un interés considerable en casi todos los aspectos de la ciencia
de superficies, y la mayoria de las técnicas practicas disponibles se han utilizado para abordar

la elucidacion de los procesos de adsorcion de CO [11].

Como se muestra en la Figura 1.3., la molécula de CO estd formada por el triple enlace de un
atomo de carbono con un dtomo de oxigeno. Ocho orbitales moleculares se forman por la
interaccidon de los orbitales s y p ocupados del oxigeno y el carbono. El triple enlace C-O
interno esta en manos de los orbitales 1m y 30 completamente ocupados. Uno de los triples
enlaces interno se debe a un enlace covalente dativo (coordinado) de oxigeno. Ese enlace
dativo provoca la formacién de un momento dipolar hacia el extremo del carbono, a pesar
de la mayor electronegatividad del oxigeno. El orbital molecular ocupado mas alto (HOMO)
es el 50, mientras que los orbitales moleculares desocupados mas bajos son los orbitales
21t*. Los orbitales HOMO y LUMO juegan un papel esencial en la interaccion con los dtomos

de las superficies sdlidas [12].

El modelo mas exitoso que proporciona una descripciéon valida del mecanismo de adsorcion
es el modelo de Blyholder. Este modelo ha sido refinado ain mas por Nilsson y Petterson

para hacer el modelo combinado Blyholder-Nilsson Petterson (BNP).
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Figura 1.3. Representacién de la molécula CO y su diagrama de orbitales moleculares [12].

Como se muestra en la Figura 1.4., el modelo de Blyholder describe el proceso de adsorcion
a través de dos pasos, comenzando con una donacion de electrones del orbital 50 del CO al
metal seguido de una retrodonacién de carga del metal al orbital 2n* del CO. En el modelo
de adsorcion, se logra el sinergismo entre los orbitales o y 1, donde el enlace C-O interno se
debilita debido al aumento de la poblacién del 2nt* por la retrodonaciéon de carga de los
atomos metadlicos. Esta afirmacién se puede validar observando el grado de debilitamiento
del enlace interno a medida que aumenta el nimero de coordinacion. A medida que
aumenta el numero de coordinacion, los orbitales 2rt* tienen una proximidad espacial mas
significativa con los orbitales metalicos, donde el grado de retrodonacion aumenta con el
incremento del nimero de dtomos metdlicos enlazantes. De esta forma, el incremento en la
poblacion de los orbitales 2m*, resulta en el debilitamiento del enlace C-O, debido a su

caracter antienlazante.
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Figura 1.4. Modelo de Blyholder [12].

1.3. Reaccidn de oxidacion de CO

La oxidacién de CO a CO; no solo es de importancia en aplicaciones industriales, sino también
fundamentalmente interesante en el campo de la investigacion cientifica. La eliminacion
oxidativa del CO toxico se convirtié en una necesidad en el control de la contaminacion con
el desarrollo de la industria petroquimica durante la Primera Guerra Mundial y luego se

llevaron a cabo las investigaciones para oxidar el CO a temperatura ambiente o subambiente.

La oxidacion de CO a CO; en dxido de cobre en 1878 representd la primera investigacion en
este campo, y luego se desarrollaron catalizadores de metales nobles (NM) y todavia se
utilizan activamente debido a su extraordinaria actividad [13]. Los gases de escape de los
automoviles formados en los motores de gasolina contienen muchos compuestos nocivos
para el medio ambiente y con la industrializacion, el numero de automaoviles en el mundo

aumentd aun mas dramaticamente.
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Los hidrocarburos no quemados, el mondxido de carbono, los éxidos de nitrogeno vy los
oxidos de azufre son los principales contaminantes liberados por la combustion interna.
Estos gases se forman principalmente debido a la combustion incompleta en regiones de
deficiencia de oxigeno en el motor. Las emisiones automotrices pueden reducirse mediante
mejoras tecnoldgicas y modificaciones a los motores, modificaciones de combustible y

aditivos de combustible y el uso de convertidores cataliticos.

Las reacciones principales del CO e hidrocarburos (HC) presentes en los gases de escape, en
la superficie del convertidor catalitico, son la oxidacion a CO;, mientras que los dxidos de
nitrogeno se reducen y el producto deseado es N». Los tres contaminantes principales (CO,
HCy NOy) se eliminan simultdneamente de los gases de escape mediante un solo convertidor
en una region de temperatura considerablemente mds baja que las temperaturas de llama o
explosion. Por lo tanto, el catalizador utilizado en el convertidor se denomina catalizador de
tres vias (TWC, por sus siglas en inglés). Los catalizadores de tres vias actuales que utilizan
metales nobles eliminan el 99 % de las emisiones de CO. La seleccion del catalizador
apropiado es un paso esencial para mejorar la combustién, en términos de actividad vy

selectividad, al limitar la formacién de subproductos peligrosos. [14].

La molécula de CO también se produce inevitablemente en el proceso de reformado que
tiene como objetivo generar hidrégeno. Cuando se produce hidrégeno para alimentar una
celda de combustible de membrana de intercambio de protones, ppm de CO pueden causar
un envenenamiento dramatico del electrodo. La oxidacion de CO a baja temperatura es
entonces esencial para evitar la desactivacion de la celda. Ciertamente hace de la oxidacion
catalitica de CO una de las reacciones cataliticas mads investigadas. Los catalizadores
soportados por metales preciosos como Au, Pt, Pd y Rh son altamente activos para la

oxidacion catalitica de CO.

Sin embargo, el aumento del precio, asi como la disminucién de las reservas de metales

nobles, hace esencial el desarrollo de catalizadores mas baratos constituidos por metales
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mas abundantes, pero con una actividad catalitica comparable. Los catalizadores de éxidos
de metales de transicién aparecen como una alternativa muy interesante a los catalizadores
basados en metales nobles; las revisiones actualizan periddicamente los trabajos que
informan una mejor comprension del mecanismo catalitico, asi como la optimizacién de la
formulacién a base de o6xidos de metales de transicion con rendimientos cataliticos
mejorados. Los dxidos de cobalto, cerio, manganeso, hierro y cobre se encuentran entre las

muestras mas estudiadas para la oxidacién catalitica de CO [15].

Hay muchas formas de eliminar el CO, incluida la adsorcion, la metanacion del CO y la
oxidacidn catalitica. La oxidacion catalitica de CO demuestra ser una de las técnicas mas

efectivas para la eliminacién de este contaminante y se han reportado muchos estudios.

Se ha dedicado una gran cantidad de esfuerzos de investigacién a dilucidar los mecanismos
de oxidacion de CO sobre catalizadores heterogéneos y se identificé sin ambigliedades la

importante cinética de Langmuir-Hinshelwood.

La oxidacion con CO también es una reaccién de prueba ampliamente utilizada para
caracterizar la naturaleza de los catalizadores metalicos. Desde el gran avance realizado por
Haruta, los nano cumulos de NM soportados en oxido e incluso los dtomos de NM
individuales han atraido un enorme interés en la oxidacion catalitica de CO, en particular con

0, molecular como oxidante.

La oxidacion de CO es un proceso exotérmico:

1 K
CO + =0, < CO, AH = —283 —] Ecuacion 1
2 mol

El mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood se representa mediante las siguientes etapas
elementales, en donde se sabe que el CO suele adsorberse sobre un solo sitio activo en forma

lineal.
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CO(g) + * & CO(ads)
Oz % Oz,
O2¢aasy T * < 20aas)

COads) t Ocads) « COz o) T2 % Ecuacion 1.2
En donde * representa un sitio libre de adsorcién.

El mecanismo L-H indica que el CO se adsorbe sobre la superficie del catalizador. Por otro
lado, mediante una adsorcién disociativa el O, genera dos atomos de oxigeno adsorbidos en
la superficie. Finalmente, el CO y O adsorbidos se combinan para dar como producto CO»

gue se desorbe de la superficie.

Por otro lado, la oxidacion de CO a bajas temperaturas podria llevarse a cabo mediante un

mecanismo Eley-Rideal de la siguiente manera:

Oz(g) Tre Oz(ads)
Oz(ads) + CO0 © %0 —0—CO e Oyqs) + CO,

O(ags) + CO « CO, Ecuacion 1.3

En el mecanismo E-L, el O, se adsorbe en la superficie sin disociarse. Posteriormente, el O;
adsorbido reacciona con el CO en fase gaseosa, sin adsorcion, para llevar a cabo la primera
reaccion de oxidacion y producir CO». El proceso finaliza cuando se lleva a cabo una segunda

reaccion de oxidacion [16].
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1.4. Oxido de cerio IV (CeO)
1.4.1. Propiedades del CeO>

De las llamadas tierras raras, el cerio es el elemento mas abundante (aproximadamente
0.0046 % en peso de la corteza terrestre) [17]. Ademas, es el segundo elemento y el mas
reactivo de la serie de los lantanidos. El cerio presenta dos estados de oxidacion, Ce3"y Ce**
debido a su naturaleza electropositiva, siendo el estado de oxidacién 4+ el mas estable
respecto al 3+ debido a que la configuracion electrénica [Xe]4f° del Ce** es mds estable que
la del Ce3* [Xe]4f. Cuando se combina con el oxigeno (O2) resultan dos composiciones: CeO3
(dioxido de cerio, ceria) y Ce20s3 (sesquidxido de cerio), siendo el primero de ellos el que mas
campo de aplicacion presenta, como en la catalisis funcionando como soporte no inerte o

como promotor [18].

Figura 1.5. Arreglo cristalino del CeO,. En gris se muestran los cationes Ce** y en naranja o

los aniones 02",

El arreglo cristalino de la ceria (Ce0O>) es tipo fluorita con una celda unitaria cubica centrada
en las caras (FCC, por sus siglas en inglés). El arreglo cristalino estd conformado por un ion
de cerio (Ce**) situado en los vértices de un cubo rodeado por ocho iones de oxigeno (0%)
equivalentes; cada anién esta coordinado a cuatro cationes Ce* formando asi un tetraedro.
El arreglo cristalino del CeO; tipo FCC se muestra en la Figura 1.5. El arreglo cristalino de la
ceria tiene un grupo espacial asociado Fm-3m y un pardmetro de red a = 0.541134 nm (ICDD

34-394).
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1.4.2. Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC).

Cuando se desplazan atomos de sus posiciones de red se generan imperfecciones en las
estructuras cristalinas lo que conduce a romper con la simetria de la red cristalina periddica

perfecta. En el caso de la ceria existen dos tipos de defectos: intrinsecos y extrinsecos.

La presencia de sitios vacantes de oxigeno en una amplia gama de condiciones representa
uno de los defectos mas dominantes y estables de la ceria. La capacidad de almacenamiento
de oxigeno (OSC, por sus siglas en inglés) se genera a través de una transicion reversible en
el estado de oxidacidon de dos iones de cerio de Ce** a Ce3* que producen sitios vacantes de
oxigeno neutro en la ceria. El proceso se muestra en la Ecuacion 1.3 siguiendo la notacion de

Kroger-Vink [19].

1 g
2Cece + 0o = V5 + 2Ce'ce +5 0, Ecuacion 1.4

en donde:

Cece: es el cation Ce**.
Oo: se refiere al oxigeno que serd removido de la red cristalina.

Ce'ce: es el cation Ce3* adyacente al sitio vacante de oxigeno (V) formada.

Dicho fendmeno es de suma importancia debido a que una mayor concentracién de sitios
vacantes facilita el movimiento de dtomos de oxigeno dentro del cristal, lo que favorece las
reacciones de 6xido-reduccién en la superficie que suelen ser de gran utilidad en reacciones

cataliticas.
1.4.3. Ceria nanoestructurada y su actividad quimica.
El tamafio y la forma de los cristales de ceria son pardmetros relevantes para regular la

concentracién de sitios vacantes oxigeno y promover su formacion. Diferentes formas de
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cristal pueden promover la formacién de diferentes estructuras de sitios vacantes
(agrupaciones pequefias, grandes o lineales) que tienen efectos importantes en el

comportamiento catalitico. [20].

En principio, la superficie de las nanoparticulas de ceria tiene tres planos de red de bajo
indice (100), (110) y (111), y su estabilidad en términos de energia estd determinada por la

tendencia: (111) > (110) > ( 100); la actividad catalitica sigue el orden inverso.

La morfologia de los cristales es el resultado de un equilibrio entre los procesos cinéticos y
termodindmicos establecidos durante el crecimiento de los cristales. Bajo el control
termodinamico, se forman superficies mas estables, que a menudo dan a las nanoparticulas
formas especificas, como octaedros de ceria con planos superficiales (111) y cubos de ceria

con planos superficiales (100).

1.5. Catalizadores heterogéneos para la oxidacion de CO

La ciencia y tecnologia de la catalisis es de gran importancia ya que afecta nuestra vida diaria.
Su impacto se advierte en cuatro sectores principales de la economia mundial: la
transformacion del petrdleo y energia; la produccion de productos quimicos y polimeros; la
industria farmacéutica y alimentaria y el control de la contaminacidn que involucra procesos

cataliticos.

1.5.1. Definicion de catalizador

El término catdlisis acufiado por Berzelius en 1835 describe la propiedad de las sustancias
gue incrementan la rapidez de las reacciones quimicas sin ser consumidas en el proceso. Un
catalizador proporciona un nuevo camino a la reaccidon con una menor energia de activacion
para poder convertir los reactivos a productos. Mientras que los catalizadores pueden

afectar en gran medida la rapidez de una reaccién, la composicién de equilibrio de los
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reactivos y productos en la reaccién estd determinada Unicamente por la termodinamica

[21].

En una reaccion quimica factible termodindmicamente, cuando la adicion de una pequefia
cantidad de una sustancia quimica aumenta la rapidez de la reaccidn, pero la sustancia en si
no sufre ninglin cambio quimico, entonces la reaccion se denomina reaccion catalitica. La
sustancia que aumenta la velocidad de reaccién se Ilama catalizador, dicho término fue

acufiado por Berzelius en 1835.

Los catalizadores funcionan proporcionando un mecanismo alternativo que implica un
estado de transicion diferente de menor energia. La Figura 1.6. presenta el diagrama de
energia potencial en donde se observa el efecto de un catalizador en una reaccién quimica

hipotética:

X+Y->Z Ecuacion 1.5

Energia

Energia de activacion

Energfa de activacidn
con catalizador

----------- Z

Reactivos Productos

Avance de reaccién

Figura 1.6. Diagrama energético de reaccion en ausencia y presencia de un catalizador.
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1.5.2. Catalizadores soportados altamente dispersos

En las ultimas décadas, la nanociencia y la nanotecnologia han revolucionado los enfoques
de los investigadores y la mirada del publico y la nano catdlisis se erige como uno de sus
aspectos mas destacados. La catdlisis esta involucrada en la mayoria de los procesos
bioldgicos, asi como en la transformacion de sustancias quimicas y fuentes de energia
indispensables en la sociedad actual. Nuestra sociedad moderna requiere con urgencia
satisfacer las necesidades fundamentales que involucran el desarrollo sostenible, la energia
limpia y la medicina avanzada, todo lo cual requiere herramientas cataliticas novedosas con
las que se deben desarrollar sinergias, nano catalizadores optimizados e interfaces disefiadas

entre nanoparticulas y soportes[22].

Al ser parte de los catalizadores heterogéneos, las nanoparticulas metalicas (NP) se conocen
desde hace mucho tiempo, pero en las ultimas tres décadas ha surgido un renovado interés
por el disefio de sistemas mejor definidos. Curiosamente, una gran parte de la antigua
comunidad de catalisis heterogénea ahora se estd interesando en catalizadores con tamafios
de particula cada vez mas pequefios. Este gran interés por las especies soportadas en
metales a nano escala proviene del estado particular que tiene la materia (metales finamente
divididos) y sus parametros electrénicos, lo que influye en las propiedades fisicoquimicas que
poseen dichas entidades en comparacion con los materiales en el bulto. Las nanoparticulas
metadlicas son especies cataliticas particularmente interesantes debido a la alta relacién
superficie-volumen que presentan. Esta relacidon se vuelve interesante cuando las
nanoparticulas metdlicas tienen un tamafio cercano a 1 nm, o incluso inferior
(subnanoparticulas), porque la cantidad de atomos en la superficie puede ser > 90 %, lo que

proporciona una gran cantidad de sitios activos potenciales [22].

Los sitios atdmicos expuestos en las nanoparticulas metdlicas pueden tener varias
reactividades debido a sus diferentes nimeros de coordinacion segln su situacion en la

superficie (atomos de esquina, borde y cara). La proporcién de dtomos de superficie de
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borde y esquina que poseen numeros de coordinacion mads bajos aumenta con la
disminucién del tamafio de particula. Controlar la forma de las particulas también constituye
otra via para orientar los planos cristalinos expuestos. El Ultimo parametro clave, pero no
menos importante, es la composicion de las nanoparticulas metdlicas que debe ajustarse

segln la reaccion catalitica objetivo [22].

Asi, disponer de estrategias de sintesis que permitan acceder, de forma reproducible, a
nanoparticulas metdlicas bien definidas en cuanto a tamafio, estructura cristaling,
composicion (nucleos metalicos y agentes estabilizadores), orden quimico (sistemas
bimetadlicos o ternarios), forma, y la dispersidon constituye una condicidon beneficiosa para
investigar finamente las propiedades cataliticas de las nanoparticulas metalicas y definir

relaciones estructura/propiedades [22].

Las particulas de metales de transicion de tamafio nanométrico para catalisis, generalmente
llamadas "nano catalizadores", son sensibles a la estructura; sus propiedades en términos de
actividades y selectividades dependen del tamafio, la forma, las morfologias, asi como de la
naturaleza, la composicion y los materiales de soporte. De los factores antes mencionados,
en el presente trabajo el tamafio de las particulas metalicas sera el que tendrd mayor
relevancia pues se convierte en uno de los factores mas criticos que determinan la

reactividad y la especificidad de los catalizadores metalicos soportados.

La reduccion del tamafio de las particulas metalicas también beneficia el desempefio de los

catalizadores en otros aspectos [23]:

e Entorno de baja coordinacion de los centros metalicos, que se atribuye a los dtomos
metalicos insaturados expuestos en las particulas de pequefio tamafio.

e [Efectos cudnticos de tamafio, donde el confinamiento de electrones conduce a
distribuciones discretas de niveles de energia y una brecha distintiva de HOMO-

LUMO.
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e Interacciones metal-soporte, que se originan a partir del efecto de enlace quimico
entre el metal y los soportesy la interfase asociada, asi como la transferencia de carga

entre las especies metdlicas y los soportes.

Como resultado, los nano cumulos de metales suelen mostrar un efecto de tamafio distinto
en sus reactividades. Recientes estudios tedricos y experimentales han demostrado que los
grupos de metales de tamafio subnandmetrico a veces pueden tener mejor actividad
catalitica o selectividad que sus contrapartes de tamafio nanométrico. Un ejemplo de tal
efecto de tamafio es que el oro quimicamente inerte exhibe un rendimiento catalitico
extraordinario en muchas reacciones heterogéneas al reducir el tamafio del oro a granel a

nanoparticulas o incluso a subnanocimulos.

Sin embargo, la energia libre superficial de los metales aumenta significativamente al
disminuir el tamafio de las particulas, lo que promueve la agregacién de pequefios grupos.
El uso de un material de soporte apropiado que interactle fuertemente con las especies
metadlicas evita esta agregacion, creando grupos metalicos estables y finamente dispersos
con una alta actividad catalitica, un enfoque que la industria ha utilizado durante mucho

tiempo.

A pesar de su pequefio tamafio, los subnanocumulos alin contienen multiples centros activos
y no siempre son los sitios activos mas deseables para procesos cataliticos especificos. La
busqueda de catalizadores con centros activos Unicos bien definidos es necesaria para
mejorar el rendimiento y comprender los mecanismos cataliticos. En consecuencia, la forma
mas eficaz de hacer uso de todos y cada uno de los atomos metalicos de los catalizadores
metalicos soportados es reducir el tamafio de las nanoestructuras metalicas a centros activos
metadlicos bien definidos y distribuidos atémicamente, es decir, catalizadores de un solo
atomo (SAC, Single atom catalyst, M1), que es el objetivo final de una fina dispersion. El

término se acufid cuando se prepard por primera vez un catalizador practico de un solo
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atomo de Pt soportado en éxido de hierro, al que se llamo Pt1/FeOx. El excelente rendimiento

del catalizador anterior demuestra que la catalisis heterogénea con SAC ya no es un suefio.

En el caso extremo de los SAC, debido a los electrones de valencia altamente activos, el
confinamiento cuantico de los electrones y el escaso nivel cuantico de los dtomos metalicos,
la energia superficial libre de las especies metalicas alcanza un maximo, lo que conduce a
interacciones quimicas promovidas con el soporte y propiedades quimicas Unicas de los SAC

[23].

Ademas, los siguientes términos son empleados en este entorno: SCC (single cluster catalyst,
M) y SAAC (single atom alloy catalyst). Los SCC se obtienen cuando el tamafio de las
particulas metalicas o en otras palabras, el nimero de atomos que las componen, decrece a
tan solo un pequefio nimero de atomos; una disminucién subsecuente conduce a la
configuracién SAC. La proporcion de atomos expuestos en esta configuracidon es completa
maximizando el uso eficiente del componente activo en el catalizador. A pesar de la alta
energia superficial, los cumulos y atomos aislados pueden mantener su estabilidad
estructural debido a fuertes interacciones con el soporte. La distancia entre sitios activos en
un SCC es corta, resultando en diferentes configuraciones de adsorcién y activacion de las
moléculas de un reactivo, comparadas con las de un SAC, dando lugar a resultados cataliticos
inesperados. Sin embargo, en comparacion con SAC, la preparaciéon y determinacion de la

estructura de SSC son mas desafiantes [24].

Finalmente, es bien conocido el efecto sinérgico de la adicion de un segundo metal lo que da
lugar a nano aleaciones. En los catalizadores bimetalicos los metales constituyentes, asi
como el tamafio de particula nanométrico determina sus propiedades fisicoquimicas. Dichas
propiedades pueden diferir de las de las particulas elementales puras e incluyen efectos
Opticos, electrénicos, térmicos y cataliticos. Lo anterior lleva al concepto de SAAC (Single
atom alloy catalyst) cuando se emplean atomos individuales en la superficie de los

catalizadores metalicos tradicionales.
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1.5.3. Catalizadores bimetalicos

El interés de la investigacién en los catalizadores bimetdlicos se debe principalmente a que
sus propiedades quimicas/fisicas son ajustables a través de una serie de parametros como la
composicion y la morfologia de la estructura. En catalisis, se ha demostrado que numerosos
catalizadores bimetdlicos exhiben propiedades Unicas que son distintas de las de sus

contrapartes mono metdlicas.[25].

Enla Figura 1.7 se muestran las estructuras resultantes de combinar dos metales. [26]:

e Nano aleaciones A-B. Pueden presentarse de manera ordenada (Figura 1.7.(b)) o
desordenada (Figura 1.7.(a)).

e Heterodimeros. Estructuras de A y B unidas mediante una o mas interfases (Figura
1.7.(c)).

e Estructuras nucleo-coraza. Consisten en una capa de un tipo de dtomo (B) que rodea
un nucleo de otro (A). (Figura 1.7.(d)). Multi nucleo coraza como se muestra en la
Figura 1.7.(e) y multiples materiales tipo A (nucleo) recubiertos por un solo material

coraza (B) mostrado en la Figura 1.7.(f) [26].

d

Figura 1.7. Tipos de nanoparticulas bimetalicas: (a) aleacién, (b) intermetalico, (c)
heterodimeros, (d-f ) nlcleo-coraza, [Adaptado de [27]].
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Se reconocen seis factores principales que influyen en el grado de segregacion/mezclado y

ordenamiento atomico en las nano aleaciones AnBn:

1. Fuerzas relativas entre enlaces A-A, B-B y A-B. Generalmente la aleacion/mezclado
de los metales se favorece si los enlaces A-B son mas fuertes que los enlaces A-A o B-
B. En caso contrario se favorece la segregacion.

2. Energias superficiales de bulto de los elementos A y B. El metal con la menor energia
superficial es susceptible de migrar a la superficie.

3. Tamafos atdmicos relativos. Los atomos con menor tamafio tienden a ocupar el
nucleo estéricamente mas empaquetado.

4. Transferencia de carga. La mezcla de los metales es favorecida por la transferencia
electronica de elementos menos a mas electronegativos.

5. Resistencia a la unién a ligandos de superficie (tensoactivos). En el caso de
agrupaciones soportadas o pasivadas, el metal que se acopla mas fuertemente al
soporte o a los ligandos podria ser segregado hacia la superficie.

6. Efectos electronicos/magnéticos especificos. Los tamafios establecidos, las
constituciones y/o los arreglos de segregacion se podrian fijar mediante una

estructura de carcaza electrénica o interacciones de espin electronico.

Las estructuras resultantes que consideran estos factores pueden alterarse drasticamente
cuando las particulas bimetalicas se encuentran depositadas en la superficie de un soporte.
Las interacciones con éste pueden modificar los patrones de mezclado. Ademds, la presencia
de una atmodsfera gaseosa determinada puede modificar la composicion superficial de las

nanoparticulas bimetalicas.
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1.5.4. Sistema Cu-Pt/CeO..

El sistema Cu/CeO; ha sido utilizado como catalizador en una gran variedad de reacciones,
en donde una parte de los estudios se ha enfocado en conocer el efecto que tiene la
morfologia del soporte en las propiedades cataliticas del sistema [28][29]. En diversos
trabajos, se ha mostrado que el cobre interactia de manera directa con los planos
superficiales que expone la ceria lo que repercute en las propiedades cataliticas de los
materiales. Los planos superficiales de la ceria se pueden controlar modificando su

morfologia [30].

Z. Wu y colaboradores [31] reportan que para el sistema Cu/ceria, la oxidacion de CO
depende de los planos superficiales que expone la ceria, dando mejores resultados cuando
la morfologia es de barras que cuando se encuentra como cubos u octaedros. Por otro lado,
S.Y.Yaovy colaboradores [32] reportan que en el sistema Cu/CeQ; las propiedades cataliticas
como actividad y selectividad, son mejores cuando la ceria tiene forma de poliedros
comparada con barras y cubos en la reaccién de desplazamiento agua-gas (WGS). En la
reaccion de oxidacién preferencial de CO en presencia de Hy, M. Monte y colaboradores [33]
encuentran una mejor selectividad y actividad en la ceria en forma de cubos comparada con
las barras. Por Ultimo L. Liu y colaboradores [34] reportan una mejor actividad y selectividad
por parte del cobre soportado en barras de CeO; respecto de poliedros o cubos en la reaccion

de reduccién de NO por medio de CO.

Recientemente se ha estudiado dicho efecto de la morfologia de la ceria en el sistema
Pt/CeO,. N. Singhania y colaboradores [35] reportan que, para la reaccién de oxidacion de
CO, la ceria con morfologia de barras presenta mejores resultados en cuestiones de actividad
catalitica respecto a la ceria con forma de barras u octaedros. Del mismo modo, Y. Gao y
colaboradores [36], reportan que el rendimiento catalitico de la ceria en barras es superior
en la oxidacién de CO y en la oxidacion de CO en presencia de H; respecto a los cubos u

octaedros.
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El estudio de catalizadores bimétalicos soportados ofrece una mejora en las propiedades
quimicas, electronicas y estructurales de los materiales respecto a sus contrapartes
monometalicas. Se han encontrado propiedades cataliticas superiores en diversas
reacciones para el sistema Cu-Pt [37][38], en donde la mayoria de las veces dicho efecto se
ha asociado a los efectos sinérgicos relacionados con la formacion de diferentes tipos de

aleaciones Cu-Pt.
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HIPOTESIS

Al poner en juego simultdaneamente tres estrategias, se espera que las propiedades
cataliticas de la superficie de dichos sistemas se modifiquen debido a la interaccion de la
ceria nanoestructurada con las particulas bimetalicas. Estas estrategias son: la adicion de un
segundo metal (Pt) al sistema Cu/Ce0,, la modificacién de la morfologia del soporte CeOy, lo
que implica la exposicién de planos especificos con diferente reactividad, y la reduccién del

contenido metalico para obtener catalizadores altamente dispersos.
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OBIETIVO

OBJETIVO GENERAL

Estudiar las propiedades fisicas y quimicas de nano catalizadores Cu-Pt altamente dispersos

sobre ceria (Ce03) nanoestructurada.
OBIJETIVOS PARTICULARES

* Sintetizar CeO; con morfologia definida en cubos y octaedros por via hidrotermal.

* Sintetizar catalizadores altamente dispersos Cu-Pt/CeO, mediante co-impregnacion
humeda, manteniendo una composicion rica en cobre y un contenido de metal total

del 1% en peso.
* Realizar la caracterizacion fisica y quimica de los materiales.

* Estudiar el efecto de la alta dispersidn en las propiedades cataliticas del sistema Cu-

Pt/CeO; en la oxidacidén de CO.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis de soportes por la ruta hidrotermal

La ruta de sintesis solvotermal es un proceso que tiene lugar en un sistema cerrado el cual
requiere altas temperaturas y presiones para inducir una reaccién quimica o descomposicion
de los materiales precursores para formar el compuesto deseado directamente a partir de
una solucion. El método solvotermal es aplicable a las formas acuosas y no acuosas de
disolventes. Algunos de los disolventes preferidos en este método son agua, etanol, metanol,
amoniaco, diéxido de carbono, dacido clorhidrico y acido fluorhidrico. El término
“solvotermal” cambia a “hidrotermal” cuando el disolvente utilizado es agua. [39]. Se
propone la siguiente definiciéon para sintesis hidrotermal, “cualquier reaccion quimica
heterogénea en presencia de un disolvente acuoso en un sistema cerrado a una temperatura

superior a la del ambiente y presion mayor a 1 atm” [40].

El control de la forma y tamafio de las particulas se puede llevar a cabo cuando hay
modificaciones en las condiciones de sintesis, dando lugar a materiales con propiedades

unicas.

Protocolo experimental

La sintesis de los soportes de ceria con morfologia definida se llevd a cabo por la via
hidrotermal (HT). En un procedimiento tipico para preparar CeO, con morfologia de cubos,
una disolucion de Ce(NOs)3-6H,0 (Aldrich No. Cat 238538) que contiene al precursor del
cerio se mezcla con otra de NaOH (Macron No. Cat 7708-10) cuya funcion es la de agente
precipitante. Las disoluciones se preparan utilizando agua desionizada y el mezclado se lleva
cabo bajo agitacion constante y a temperatura ambiente, hasta observar la presencia de un

precipitado blanquecino.
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La mezcla es trasvasada a un recipiente de teflon, mismo que es introducido en un reactor
Parr en donde se lleva a cabo el tratamiento hidrotermal. Una vez concluido el proceso, el
precipitado se separa mediante centrifugacion y se lava con agua desionizada hasta obtener
un pH neutro. Posteriormente el precipitado se seca en flujo de aire a 70 °C durante 12 h.
Finalmente, la muestra es calcinada en atmodsfera estdtica de aire en dos etapas: en la
primera con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a 120 °C durante 30 minutos;

en la segunda a 10 °C/min hasta llegar a 600 °C durante 4 h.

Por otro lado, en un procedimiento tipico para preparar CeO; con morfologia de octaedros,
una disolucion Ce(NOs)s-6H,0 (Aldrich No. Cat 238538) que contiene al precursor del cerio
se mezcla con otra de NazPO4-12H,0 (Aldrich No. Cat 222003 ) cuya funcion es la de agente
precipitante. Las disoluciones se preparan utilizando agua desionizada y el mezclado se lleva
cabo agitacion constante y a temperatura ambiente, hasta obtener la presencia de un
precipitado. La mezcla se trasvasa a un recipiente de teflon, mismo que es introducido en un
reactor Parr en donde se lleva a cabo el tratamiento hidrotermal. Una vez concluido el
proceso, el precipitado se separa mediante centrifugacion y se lava con una mezcla etanol-
agua (50:50) hasta obtener un pH neutro. Posteriormente el precipitado se seca en flujo de
aire a 70 °C durante 12 h. Finalmente, la muestra es calcinada en atmdsfera estatica de aire
en dos etapas: en la primera con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a 120
°C durante 30 minutos; en la segunda a 10 °C/min hasta llegar a 600 °C durante 4 h. En la

tabla 2.1 se muestran los parametros que se modificaron en la sintesis.

Tabla 2.1. Condiciones del proceso hidrotermal para la sintesis de los soportes de CeOx.

Temperatura Tiempo Agente

Soporte hidrotermal (°C) (h) Agente precursor precipitante
Ce(NO3)3-6H,0  [Ce?] NaOH

Ce-C 160 24 “02 M [OH]=9 M

NasPOg4

. 3+

Ce-0 210 8 Ce(NO3_)3065'22§M [Ce™) [P0, =

s 0.00025 M
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Los soportes seran identificados como Ce-M, en donde la m representa la morfologia del

material, siendo C para cubos y O para octaedros.

2.1.2 Sintesis de los catalizadores

La impregnacién y co-impregnacion humeda es el método mas utilizado para la preparacion
de catalizadores heterogéneos. Este método es atractivo por su simplicidad técnica, bajo
costo y cantidad limitada de residuos. Generalmente, un soporte se impregna con una
solucion que contiene un precursor y posteriormente, se seca. Luego, el producto seco se
somete a tratamientos de activacion (por ejemplo, calcinacion y/o reduccion) para obtener
el catalizador deseado. Es importante que se encuentren los pardmetros de sintesis Optimos,
debido a que la eficiencia de un catalizador se define por el tamafio de las particulas

metalicas activas, asi como su accesibilidad y distribucion sobre el soporte [41].

Procedimiento experimental

La adicidon de las fases activas (Cu, Pt o Cu-Pt) en los catalizadores soportados sobre ceria
nanoestructurada se llevd a cabo mediante impregnacion humeda; como precursores
metalicos se utilizaron, Cu(NOs)2-2.5H,0 (Aldrich No. Cat 467855) y [Pt(NH3)4](NOs)2 (Aldrich
No. Cat 482293).

En un procedimiento tipico, se realiza la suspension del soporte en agua desionizada. Por
otro lado, las sales precursoras de los metales se disuelven en agua desionizada bajo
agitacion magnética. Para los catalizadores monometalicos, la disolucion del precursor
metdlico se adiciona gota a gota a la suspension del soporte bajo agitacion magnética,
mientras que, para los catalizadores bimetalicos, las disoluciones de ambos precursores se
agregan gota a gota simultdneamente a la suspensién del soporte. En ambos casos, la mezcla
se mantiene bajo agitacion magnética constante en un bafio de temperatura controlada a
60 °C, hasta lograr la evaporacidn total del disolvente. Finalmente, las muestras se calcinan

en flujo de aire en dos etapas: la primera, con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta
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llegar a 120 °C durante 30 minutos y la segunda a 10 °C/min hasta llegar a 400 °C durante 4

horas.

Tabla 2.2. Contenido metdlico nominal (% en peso) de los catalizadores soportados.

Catalizador Contenido metalico (% en peso)
Cu Pt
Cu/Ce-M 1 -
Pt/Ce-M - 1
Cug-Pt1/Ce-M 0.8 0.2

M = C para cubos y O para octaedros de CeO..

Se prepararon dos series de catalizadores para las cuales la carga nominal total del metal o
metales se fijo en 1 % en peso. En la tabla 2.2 se especifica el contenido metalico de cada
uno de los catalizadores. La nomenclatura para identificar a los catalizadores soportados sera
la siguiente: Cu/Ce-M, Pt/Ce-M y Cus-Pt1/Ce-M, en donde m representa la morfologia del

soporte siendo ¢ para cubos y o para octaedros.

Para el catalizador bimetadlico, se mantuvo el contenido metalico total en 1% en peso, con
una relacion atémica Cu/Pt = 4 . El catalizador monométalico de Pt al 1 % en peso constituye
Unicamente una referencia, ya que el objetivo es conocer la influencia de la adicién de un

segundo metal (Pt) en pequefias proporciones al sistema catalitico Cu/CeO..

2.2. Caracterizacion de los materiales por métodos fisicos

2.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la microscopia electréonica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se tiene un
instrumento avanzado y versatil que se emplea en gran medida para observar los fendmenos
superficiales de los materiales. El equipo cuenta con un filamento que es capaz de generar
un haz de electrones que iluminan la muestra, posteriormente con ayuda de diferentes
detectores se recopilan los electrones/rayos X resultado de esta interaccion con la muestra.

Estos electrones/rayos X salientes brindan informacién sobre la topografia, morfologia,
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composicion, orientaciéon de los granos, informacion cristalografica, etc. de un material. La
morfologia indica la forma y el tamafio, mientras que la topografia indica las caracteristicas

de la superficie de un objeto, su textura, suavidad o rugosidad. [42]

La formacion de la imagen depende de la recoleccion de diferentes sefiales que se dispersan
como consecuencia del haz de alta energia que interactla con la muestra. La primera sefial
proviene de electrones retro dispersados, que brinda un mapa con informacion superficial
de la muestra. Por otro lado, la segunda sefial proviene de electrones secundarios que

proporcionan informacién topografica de la muestra [43].

Protocolo experimental

Las micrografias SEM fueron obtenidas por medio de un microscopio electrénico de barrido
de alta resolucion modelo JSM7800F, el cual estd equipado de un cafidn por emision de
campo Schottky, ademas de un detector EDS marca Oxford (X-Max ® SDD X-ray). El equipo

opera mediante el software AZtec 2.1.

La preparacion de la muestra se realiza depositando sobre una cinta de carbén amorfo que
estd colocada sobre un porta-muestras cilindrico de aluminio el cual es introducido al

microscopio para su posterior analisis.

2.2.2 Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es una
técnica de microanalisis quimico que, generalmente se realiza junto con un SEM. La técnica
EDS utiliza rayos X que se emiten desde la muestra durante el bombardeo por el haz de
electrones para caracterizar la composicion elemental del volumen analizado en una escala

micro o nano. [44]
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En un SEM, un haz de electrones se escanea a través de la superficie de la muestra y genera
fluorescencia de rayos X de los dtomos en su camino. Las energias de los fotones de rayos X
son caracteristicas del elemento que los produjo. El detector de rayos X EDS mide el nimero
de rayos X emitidos en funcidon de su energia. La energia de los rayos X es caracteristica del

elemento quimico a partir del cual se emitieron los rayos X. [44]

Al determinar las energias de los rayos X emitidos desde el drea excitada por el haz de
electrones, se pueden determinar los elementos presentes en la muestra. Este modo de
operacion se llama analisis cualitativo ya que solo se determinan los tipos de elementos en
la muestra. La tasa de deteccidon de estos rayos X caracteristicos también se puede utilizar
para medir las cantidades de elementos presentes. Este modo se llama andlisis cuantitativo.
Si el haz de electrones se barre sobre un area de la muestra, los sistemas EDS también
pueden adquirir mapas de rayos X que muestren la variacion espacial de los elementos de la

muestra. [44]

Protocolo Experimental

El analisis elemental EDS de los materiales se efectia empleando detector EDS marca Oxford
(X-Max ® SDD X-ray), con una ventana de 50 mm, acoplado a un microscopio electrénico de
barrido de alta resolucion modelo JSM7800. Las muestras se depositaron sobre una cinta de
carbon amorfo que esta colocada sobre un porta-muestras cilindrico de aluminio el cual es

introducido al microscopio para su posterior analisis.

2.2.3. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X de polvos es una técnica no destructiva ampliamente utilizada para
la caracterizacion de materiales policristalinos. El método se ha aplicado tradicionalmente
para la identificacidon de fases, el andlisis cuantitativo y la determinacion de imperfecciones

estructurales. Recientemente, las aplicaciones se han extendido a nuevas areas, como la
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determinacion de estructuras cristalinas moderadamente complejas. Se pueden caracterizar
varios tipos de materiales policristalinos a partir de la difraccién de rayos X, como
compuestos inorganicos, organicos y farmacéuticos, minerales, catalizadores, metales y
cerdamicos. Para la mayoria de las aplicaciones, la cantidad de informacién que se puede
extraer depende de la naturaleza y magnitud de las propiedades microestructurales de la
muestra (cristalinidad, imperfecciones de la estructura, tamafio de los cristalitos), la
complejidad de la estructura del cristal y la calidad de los datos experimentales (instrumento

rendimiento, estadisticas de conteo).[45]

Los picos de difraccion de rayos X se generan por la interferencia constructiva de un haz
monocromatico de rayos X dispersado en angulos especificos de cada conjunto de planos
reticulares en una muestra. Las intensidades maximas estan determinadas por las posiciones
atémicas dentro de los planos de la red. En consecuencia, el patréon de difraccién de rayos X

es la huella digital de disposiciones atémicas periddicas en un material dado [46].

El tamafio promedio de cristalito y el parametro de red de la ceria se estimaron utilizando la
ecuacién de Scherrer y la ecuacién de Bragg, respectivamente.

La ecuacion de Scherrer es la siguiente:

Ecuacién 2.1

t=
BcosBO

en donde:

t: es el tamafio de cristalito

K: es el factor de forma (0.9) asociado al equipo

\: es la longitud de onda de los rayos X (1.5418 A para Cu-Ka y 1.7889 A para Co- Ka)
B: es la linea anchura a media altura de la intensidad maxima (FWHM)

B: es el dngulo de Bragg
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La ecuacion de Bragg:

A

dp = ——
hkl = 2send Ecuacién 2.2
a= (d)( [hz + k2 + l2) Ecuacion 2.3

en donde:

d: es la distancia entre los planos de la red cristalina
a: es el parametro de red

(hkl): son los indices de Miller asociados a un plano cristalografico
Protocolo experimental

Los difractogramas de los catalizadores soportados en cubos se obtuvieron en un
difractémetro Brucker AXS D8, que tiene un danodo de Cu para obtener la radiacion CuKa y
un detector multiple de celdas de silicio LinxEye. Dicho equipo opera con un potencial de 40
kVy 35 mA y estad configurado segun la geometria Bragg-Brentano y goniémetro vertical 6-
0. Para realizar los experimentos el material sélido se coloca en el porta-muestras del equipo
a temperatura y presion estandar. Se obtuvieron patrones de difraccion en el intervalo 4 a

110 °Con un paso de 0.019 y un tiempo de paso de 36 s.

Los patrones de difraccion de los catalizadores soportados en octaedros se obtuvieron en un
difractometro Siemens D5000 a temperatura ambiente. Se empled un dnodo de Co para
obtener la radiacién CoKa (A = 1.7889 A). Se obtuvieron difragtogramas en el intervalo de 20

a 80 ° utilizando un goniémetro de velocidad 0.03 s,

En ambos casos el tamafio de cristalito del soporte se estimd utilizando la ecuacion de

Scherrer sobre los picos de difracciéon de los planos (111), (200), (220) y (311) del CeO..
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2.2.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) se basa en la
interaccion entre un haz de electrones de alta energia (80 keV 0 mas) y una muestra solida;
el haz generado por un sistema de iluminacién adecuado es enfocado por lentes
electromagnéticos en la muestra y luego pasa a través de ella. Los electrones transmitidos
y/o difractados que salen de la muestra pasan a través de otras lentes y forman una imagen
de ella. Esto permite llevar a cabo la investigacién de la morfologia y la estructura de la
muestra a escala nanométrica. Ademads, las sefiales secundarias que emergen de la muestra
como consecuencia de su interaccidon con el haz de electrones pueden utilizarse para obtener
informacion sobre su composicion, también en este caso, hasta la escala nanométrica con
un detector EDS acoplado. En su modalidad de alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en

inglés) se pueden analizar propiedades estructurales de las muestras. [47]

Protocolo experimental

Las micrografias TEM se obtuvieron empleando un microscopio electrénico de transmision
JEOL, modelo JEM2010F FEG que opera con un voltaje de aceleracion de 200 kV. La toma de
las imagenes se hace operando con un vacio superior a los 3x10™ Pa.

La preparacién de la muestra se realiza dispersando el material sélido en isopropanol
mediante ultrasonido para posteriormente depositar una gota sobre una rejilla de cobre

recubierta de carbono Lacey.

2.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica comunmente utilizada en quimica
y ciencia de materiales para proporcionar una huella digital estructural mediante la cual se
pueden identificar las moléculas. Se considera una herramienta analitica complementaria de

la espectroscopia IR, ya que también proporciona informacién sobre las transiciones
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vibratorias en una molécula. Se basa en la polarizabilidad molecular inducida, después de la

interaccién de la molécula con la luz laser. [48]

Cuando un haz de luz monocromatica interactla con una molécula, una parte de la energia
de radiacién se dispersa. Este proceso de dispersion toma solo alrededor de 10'* s 0 menos.
Durante este breve periodo de tiempo, la molécula se eleva temporalmente a un nivel de
energia mas alto llamado "estado virtual o estado excitado" y la molécula vuelve a un estado
de energia mas bajo después de que la luz se dispersa. La energia de la radiacién dispersada
consistird casi en su totalidad en la frecuencia de la radiacion incidente, es decir, la mayoria
de estas moléculas regresan a su nivel de energia original, lo que le da a la luz entrante y a la
luz dispersada la misma longitud de onda (un proceso conocido como “dispersion de
Rayleigh”). Pero, ademas, ciertas frecuencias discretas por encima y por debajo de la del haz
incidente también se dispersaran. Esto se debe a que una molécula sufrird un cambio en los
niveles de vibracién y rotacion durante el proceso de dispersidon. Este cambio significa que la
luz dispersada y la luz entrante ahora tendrd una diferencia de energia que es igual a la
energia involucrada en la transicién vibratoria. Este efecto proporciona a estos dos tipos de
luz longitudes de onda ligeramente diferentes. Este fendmeno se conoce como dispersion
Raman. Estos cambios se detectan como lineas que caen tanto por encima como por debajo
de la longitud de onda de la luz incidente y son bastante pequefias. Este cambio proporciona
informacion sobre las transiciones vibracionales, rotacionales y otras de baja frecuencia en
las moléculas o estructuras cristalinas. Los resultados experimentales pueden ser
relacionados con la estructura, ambiente electrénico, los enlaces y la simetria presentes en

los atomos de la muestra [48]

Protocolo experimental

Para realizar los experimentos de espectroscopia Raman se empled un equipo MicroRaman

ThermoScientific modelo DRX Raman Microscope, operando con una longitud de onda de
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532 nm proveniente de una fuente de diodo DPSS y una potencia de 10 mA. Se tiene un

microscopio dptico acoplado al sistema.

Los espectros se obtienen depositando una pequefia cantidad (alrededor de 5 mg) sobre un
portaobjetos de vidrio el cual es colocado al interior del equipo. El microscopio 6ptico
permite enfocar la zona de interés en donde se requiere hacer el analisis puntual. Con ayuda
del software OMNIC 9.2 se determinan las condiciones ¢ptimas de trabajo como lo son el
tiempo de exposicién del haz incidente sobre la muestra, asi como el ndmero de

repeticiones.

2.2.6. Adsorcion fisica de nitrégeno

Los materiales porosos son ampliamente utilizados en reacciones quimicas y su
caracterizacion se puede llevar a cabo mediante la adsorcion de gases. La teoria de Bruner,
Emmett y Teller (BET) se usa ampliamente para medir el area superficial especifica de un
material. La idea basica de la medicion de superficies especiales se remonta a la teoria de
adsorcién monocapa de Langmuir, que luego se transformd en un modelo de adsorcion
multicapa utilizando la teoria BET. Actualmente, el método BET se usa para determinar el
area superficial especifica de materiales porosos, incluidos materiales amorfos y cristalinos;

asi como el volumen y distribucién de poro [49].

Protocolo experimental

La adsorcion fisica de nitrogeno se llevé a cabo en un equipo Quantachrome Autosorb-1MP
el cual estd constituido por celdas de vidrio de baja porosidad, desgasificadores de muestras
y un bafio liquido de nitrégeno. El equipo cuenta con el software ASIWIN Autosorb-1 1.5 que
permite realizar calculos como drea BET, volumen y didmetro de poro. Para la medicidon de
dichas propiedades, 0.050 g de muestra son pesados y colocados en una celda de vidrio. Se

lleva a cabo una desgasificacion del sistema celda-muestra a 200 °C durante 2 h a alto vacio;
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al finalizar dicho proceso se determina la cantidad de masa pérdida por desgasificacion.
Finalmente, la celda se coloca en el bafio de nitrégeno liquido para obtener la isoterma de

adsorcién-desorcién de nitrogeno.

2.3. Caracterizacion de los materiales por métodos quimicos

2.3.1. Reduccién a temperatura programada en H;

La reduccidon a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) caracteriza las
propiedades de oxido-reduccion de los catalizadores en bulto y soportados, proporcionado
informacion cualitativa sobre la temperatura dptima para el proceso, asi como cuantitativa
en cuanto a la reduccién del material. El estudio de la quimica superficial de metales y dxidos
metalicos en condiciones térmicas variables también proporciona informacion acerca de la

interaccion metal-soporte o metal-metal en el caso de los catalizadores bimetalicos. [50]

Protocolo experimental

Los experimentos de reduccidon a temperatura programada se realizaron en el equipo
multitareas In-Situ Research Instruments, modelo RIG 100, equipado con un reactor de
cuarzo con tubo concéntrico (diametro interior = 10 mm y longitud = 50 cm) y lecho de lana
de cuarzo; valvulas de control de flujo masico de gases, un horno con posibilidad de
calentamiento hasta 1000 °C con un controlador de temperatura, ademas de un detector

TCD para monitoreo del consumo de gas que se utilice como agente reductor.

El protocolo para el experimento consiste en pesar 0.050 g de muestra (soporte o
catalizador) que se coloca sobre el lecho del reactor. Inicialmente, la muestra se somete a
un pretratamiento térmico de oxidacidn in-situ en atmaosfera de aire (30 mL/min) a 300 °C
durante 1 h; para ello se emplea un programa de calentamiento desde temperatura
ambiente a una tasa de 10 °C/min. Una vez concluido el proceso, el reactor se enfria hasta

temperatura ambiente en flujo de nitrégeno (30 mL/min). El gas reductor empleado para el
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estudio TPR es una mezcla hidrégeno/nitrogeno (5% Hz/N», 30 mL/min), operando con una

tasa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 800 °C.

El consumo de H; se determina a partir del area de un pico, segun la Ecuacién 2.4:

ne = (F)(A) Ecuacion 2.4

en donde:

Nc: es la cantidad de sustancia (mol) de H, consumido en el proceso de reduccion

Fc: es un factor de calibracion determinado a partir de una muestra con propiedades de
reduccién conocidas

Ai: es el drea bajo la curva de los picos de reduccion de la muestra i.

2.3.2. CO adsorbido caracterizado por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS, por sus siglas en
inglés) es una técnica que proporciona informacion de la superficie de la muestra en
términos quimicos y estructurales. Mediante la adsorciéon de moléculas visibles en el IR
(molécula sonda) como el CO, es posible estudiar el estado de oxidacion de la fase activa del

catalizador, asi como la interaccién metal-soporte [51].

Protocolo experimental

Los espectros de adsorcion de CO seguida por DRIFTS se realizaron empleando un
espectrometro Nicolet iS50 FTIR, equipado con un detector MCTA trabajando a una
resolucion de 4 cm™y 128 barridos, una celda PIKE DiffusIR de atmdsfera controlada con una
ventana de ZnSe vy control de temperatura. La preparaciéon de la muestra se efectla
colocando tres cuartas partes de CeO, comercial (ALFA Aesar No Cat. 43136) en un porta-
muestras y completando el contenido del porta-muestras con el catalizador sélido,

asegurando que esté completamente cubierta la superficie del porta-muestras.
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Los experimentos inician con un pretratamiento térmico de reduccion in-situ utilizando
hidrégeno/helio como agente reductor (5 % Ha/He, 30 mL/min) durante 1 h a 300 °C. Una
vez concluido el proceso, la muestra es purgada con He (30 mL/min) manteniendo la
temperatura de 300 °C durante 30 min. Posteriormente, el sistema es enfriado hasta
temperatura ambiente, 25 °C, mientras se toman espectros del sdlido a temperaturas
definidas (200, 150, 125, 100, 75, 50 y 25 °C) los cuales funcionan como referencia antes de
la adsorcion de CO. Para llevar a cabo la adsorcién de CO se deja pasar una mezcla gaseosa
CO/He (5 % CO/He, 30 mL/min) a temperatura ambiente (25 °C) durante 10 minutos y
posteriormente el sistema se purga durante 10 minutos con un flujo de He (30 mL/min). Al
finalizar dicho proceso, se toma un espectro a temperatura ambiente y se calienta el sistema
en flujo de He, tomando espectros a diferentes temperaturas (50, 75, 100, 125, 150 y 200
°C).

Los espectros se analizan con ayuda del software OMNIC 9.2; en todos los casos se realiza la
sustraccion del espectro antes de la adsorciéon de CO que corresponde al espectro a
temperatura ambiente con el fin de observar Unicamente las bandas correspondientes al CO

adsorbido en la superficie del catalizador.

2.4. Propiedades cataliticas de los materiales en la oxidacién de CO

El desempefio catalitico de los catalizadores monometalicos a base de cobre y platino, asi
como del sistema bimetalico Cu-Pt soportado sobre CeO; con diferentes morfologias se
probd en la reaccion de oxidacién de CO, siguiendo tanto productos como reactivos
mediante cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés). El estudiar el desempefio
catalitico en funcion de la temperatura, se realiza con el fin de poder establecer la curva de
encendido de cada uno de los catalizadores y comparar la temperatura a la cual se obtiene

el 50 % de la conversion de CO.
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Figura 2.1. Sistema de reaccion empleado en las pruebas cataliticas en la oxidacién de CO.

Los experimentos de desempefio catalitico se llevan a cabo en un sistema de reaccion de
flujo continuo trabajando a presion atmosférica (RIG-100), el cual consta de tres secciones
principales: 1) la alimentacién de gases, 2) el reactor donde ocurre la reaccion y 3) conectado

en linea el cromatodgrafo de gases. Dicho sistema se representa en la Figura 2.1.

Protocolo experimental

Para medir la actividad catalitica en funcién de la temperatura de reaccién se colocan 0.05 g
de catalizador sobre el lecho de cuarzo del reactor. La reaccion de oxidacién de CO se estudia
en un sistema dinamico. Se realiza un pretratamiento térmico de reduccioén in-situ a 300 °C
(10 °C/min) utilizando como agente reductor una mezcla Hy/Ar (5 % Hy/Ar, 30 mL/min)
durante 1 h. En una segunda etapa el sistema es purgado con Ar (60 mL/min) hasta que el
sistema se encuentre a temperatura ambiente. Los gases de reaccién utilizados son 1 %
CO/Arvy 1% O,/Ar con un flujo de 30 mL/min para cada uno de los gases. Se verifica que los
flujos de reaccidén estén correctamente ajustados y se realizan 3 inyecciones que sirven como
referencia de la concentracién inicial de dichos gases. El seguimiento de los productos se

realiza con ayuda de un cromatégrafo de gases Agilent 6850 equipado con una columna
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Carboxen y un detector de conductividad térmica (TCD). Para garantizar la reproducibilidad
de los resultados, se realizan 3 repeticiones de inyecciones de ambos gases (1 % CO/Ary 1 %
0O/Ar) a cada una de las temperaturas del experimento (incrementos de 25 °C) en el intervalo
de 25 °C—300 °C con un tiempo de estabilizacion de alrededor de 15-20 min entre cada una

de las temperaturas).

El porcentaje de conversion de los reactivos se calcula conforme la Ecuacion 2.5:

Ecuacion 2.5

Conversion (%) =

en donde:
[Clo : es la concentracion inicial de los reactivos (by pass).

[Cltr : es la concentracion de los reactivos a la temperatura de reaccion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Andlisis elemental por EDS.

Se empled la espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS) para determinar el
contenido metdlico de los catalizadores soportados. Para ello, se realizo el estudio sobre los

catalizadores recién calcinados. Se analizaron al menos cinco zonas por muestra.

Enla Figura 3.1 se presenta una micrografia SEM representativa de una de las zonas en donde
se efectud el analisis elemental a uno de los catalizadores (Cus-Pt1/Ce-C). Cada una de las

zonas de interés contenian material suficiente para poder realizar el analisis EDS.

Electron Image 3

10pm

Figura 3.1. Micrografia SEM representativa donde se realizé analisis EDS en el catalizador

soportado calcinado Cuas-Pt1/Ce-C.

Enla Figura 3.2. se presenta un espectro representativo del analisis elemental realizado (Cus-
Pt1/Ce-C). En el espectro se observan varias sefiales que corresponden a los elementos de
cada una de las fases del catalizador soportado; se observa Ce y O correspondientes a la fase

Ce0y, asi como Cu y Pt correspondientes a la fase activa. No se observaron elementos
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distintos a los esperados lo que confirma una buena preparacion del catalizador soportado,
lo anterior indica que el material no presenta impurezas al menos detectables por esta

técnica.

Los valores numéricos del analisis elemental EDS se presentan en la Tabla 3.1 tanto para los
catalizadores bimetdlicos como para sus contrapartes monometdlicas. Los valores

experimentales presentan un buen acuerdo con los valores tedricos (nominales).
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Figura 3.2. Espectro EDS representativo del catalizador soportado calcinado Cuas-Pt1/Ce-C.

3.2. Propiedades texturales por adsorcién fisica de nitrégeno.

El drea especifica (Sger) tanto de los soportes como de los catalizadores soportados se
determind mediante el algoritmo BET. La Tabla 3.1 presenta los valores numéricos del area
especifica. En general, los materiales presentan areas especificas relativamente bajas que
varian de los 5 — 10 m?/g. La incorporacion de la fase metdlica a los soportes no modifica

drasticamente los valores de area especifica.
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Tabla 3.1 Composicién metalica (% en peso) determinada mediante EDS y drea especifica

(Sget) de los catalizadores calcinados: Cu/Ce-M, Pt/Ce-M y Cus-Pt1/Ce-M.

Material Seer (m2/g) Contenido metdlico (% en peso)
Cu Pt
Ce-C 10.0 - -
1Cu/Ce-C 7.2 1.1 -
1Pt/Ce-C 8.3 - 0.94
Cus-Pt1/Ce-C 7.6 0.73 0.23
Ce-O 7.6 - -
1Cu/Ce-O 7.3 1.1 -
1Pt/Ce-O 9.0 - 1.1
Cus-Pt1/Ce-O 5.5 0.64 0.54

M = C para cubos y O para octaedros de CeOs.

3.3. Microscopia electrdnica.

Soportes

El control de la morfologia se llevé a cabo mediante Microscopia Electrénica de Transmision

(TEM), tanto de los soportes como de los catalizadores soportados. En la Figura 3.3. se

presentan micrografias representativas de cubos de CeO,, los cuales tienen un tamafio

promedio de longitud de 87 nm. No se identificd otro tipo de morfologia distinta a la

esperada.

Figura 3.3. Micrografias TEM representativas del soporte CeO; con morfologia de cubos.

47




Adicionalmente, se muestran micrografias tomadas mediante Microscopia electrénica de

Barrido (SEM).

— lum  IF-7800F 5/28/2019 - 1¢0mm IF-78C0F 5/28/2019
x22,000 SEM WD 9.9mm  17:35:50 %35, 000 10.0KV LED SEM WD 9.9mm 17:22:25

Figura 3.4. Micrografias SEM representativas del soporte CeO; con morfologia de cubos.

Las micrografias representativas de octaedros de ceria se muestran en la Figura 3.5. El

tamafio promedio de este material es de 211 nm.

Figura 3.5. Micrografias TEM representativas del soporte CeO2 con morfologia de

octaedros.
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Catalizadores soportados

Figura 3.8. Micrografias TEM representativas de la serie de catalizadores heterogéneos

soportados en cubos de ceria. (a) y (b) 1Cu/Ce-C; (c) y (d) 1Pt/Ce-C; (e) y (f) Cus-Pt1/Ce-C.
Mediante espectroscopia TEM se llevé a cabo la caracterizacion de los materiales soportados
Cuas-Pt1/Ce-M vy sus contrapartes mono metalicas Cu/Ce-M y Pt/Ce-M calcinados. En ambas
series de catalizadores soportados se observa que después de la impregnacion de la fase o
fases activas y los tratamientos térmicos, se conserva la morfologia del soporte de ceria. La

longitud promedio decrecié en comparacion con el soporte, dicho cambio puede asociarse
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10 nm

Figura 3.10. Micrografias TEM representativas de la serie de catalizadores heterogéneos

soportados en cubos de ceria. (a) y (b) 1Cu/Ce-0O; (c) y (d) 1Pt/Ce-0O; (e) y (f) Cua-Pt1/Ce-0O.

La distribucién de tamafio de particula de los materiales soportados en octaedros de ceria
se muestran en la Figura 3.11. El incremento en el tamafio de particula para los catalizadores
1Pt/Ce-O y Cus-Pt1/Ce-0 pueden estar relacionados con la medicién del soporte ademas de

las particulas metalicas.
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3.4. Propiedades estructurales

3.4.1. Difraccion de rayos X.

En la Figura 3.12. se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
bimetalicos (Cus-Pt1/Ce-M), y mono metélicos (Cu/Ce-M y Pt/Ce-M) calcinados. En las dos
series de catalizadores (cubos y octaedros) se observan sefiales caracteristicas de la fase
CeO; con estructura cubica centrada en las caras (FCC) tipo fluorita (Cerianita, grupo Fm-3m
con base en la ficha ICDD 34-0394). Dichas fases se observan antes y después de la adiciéon

de la fase metalica en la superficie del soporte y de los subsecuentes tratamientos térmicos.

La Figura 3.12. (a y b) presenta los patrones de difraccién correspondientes a la serie de
catalizadores Cu-Pt soportadas sobre cubos y octaedros, respectivamente, asi como del
soporte pristino. El patrén de difraccion color gris corresponde al soporte (cubos u
octaedros) en donde logran apreciarse las sefiales correspondientes a la fase tipo fluorita del

CeOs.

Para los catalizadores soportados las Unicas sefiales observables corresponden al CeO3, no
se observaron sefales correspondientes a Cu, Pt o Cu-Pt en fase 6xido. La ampliacion de la
zona 20 = 35— 45 °y 20 = 39 — 54 ° (para cubos y octaedros, respectivamente) muestra la
ausencia de sefiales de difraccidon (lo que se observa muy probablemente sea ruido por parte
del equipo). La ausencia de las sefiales correspondientes a la fase activa podria ser indicativo
gue de las especies metdlicas estan muy bien dispersadas sobre la superficie del soporte,
aunque no se puede descartar la posibilidad de que éstas se encuentren por debajo del limite

de deteccion del equipo debido al bajo contenido metdlico.
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Figura 3.12. Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores soportados calcinados y

los soportes pristinos. (a) Serie sobre cubos y (b) Serie sobre octaedros.

El tamafio promedio de cristalito y el parametro de red de la ceria se estimaron utilizando la
ecuaciéon de Scherrer y la ecuacion de Bragg, respectivamente. Los cdlculos se realizaron

utilizando los picos de difraccién de los planos (111), (200), (220) y (311) de la ceria.

En la tabla 3.3. se presenta el tamafio de cristalito y los parametros de red del CeO>

correspondientes a los catalizadores soportados y a los soportes pristinos. De manera
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general el tamafio de cristalito es mucho mayor para cubos que para octaedros (Ce-C >> Ce-

0), tanto de los soportes como de los catalizadores soportados.

En la serie de catalizadores soportados sobre ceria con morfologia de cubos se observa una
pequefia contraccion en el parametro de red cuando se agrega cobre como fase metalica.
Dicho fendmeno podria asociarse con la incorporacién de iones Cu?* a la red, en donde un
ion Ce** estaria siendo sustituido por un ién Cu?*. Cuando se agrega platino como fase
metalica no se ve modificacién aparente sobre el parametro de red. Para el caso del
catalizador bimetadlico, el cobre seria responsable de la contraccion sobre el parametro de

red.

Tabla 3.3. Tamafio de cristalito y parametro de red del CeO; de los soportes y catalizadores

soportados calcinados.

. Tamanfo de cristalito | Parametro de red
Material
(nm) (A)
Ce-C 110 5.4240
1Cu/Ce-C 140 5.4212
1Pt/Ce-C 89 5.4240
Cus-Pt1/Ce-C 133 5.4212
Ce-O 64 5.4091
1Cu/Ce-O 58 5.4103
1Pt/Ce-O 61 5.4113
Cus-Pt1/Ce-O 65 5.4103

Para la serie de catalizadores soportados sobre ceria con morfologia de octaedros se
observa, de manera general, una pequefia expansion sobre el parametro de red. Cuando la

fase metdlica afiadida es platino, la expansion del parametro de red es mayor.

3.4.2. Espectroscopia Raman

Dentro de las pruebas de caracterizacion para conocer las propiedades estructurales de los

materiales se llevaron a cabo analisis por de espectroscopia Raman, tanto de los soportes
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como de los catalizadores. Los espectros obtenidos fueron normalizados para poder ser

comparados entre si. En la Figura 3.13. se presentan los espectros de los materiales.

Con base en la literatura [52], Fog es la banda principal de la estructura del CeO,, situada
alrededor de 466 cm%, la cual se relaciona con el modo activo Raman de la estructura tipo
fluorita que se atribuye al modo de estiramiento simétrico de la vibracion [Ce-Og]. Existen
ademas otras dos bandas asociadas al modo acustico de vibracidn transversal de segundo
orden (modo 2TA) y a los defectos tipo Frenkel (D), alrededor de 260 cm™ y 600 cm™,

respectivamente [53].

Para los catalizadores soportados, con base en la literatura se esperarian bandas Raman de
la fase CuO en 293, 335, y 628 cm™ [54]. Las contribuciones esperadas por el platino serian:
para la fase PtO,, dos bandas caracteristicas situadas en 514 (A1g) y 560 (Eg) cm™; la fase PtO
presentaria bandas en 438 (Eg) y 657 (B1g) cm™[55]; mientras que la fase Pt° no es activa en
Raman [56]. En ambas series de catalizadores (soportadas en cubos y octaedros de CeO5),
no se observan sefiales provenientes de ninguna fase activa (Cu o Pt), lo cual podria ser
indicativo de una buena dispersion sobre la superficie de los materiales, aunque no se

descarta la posibilidad de que se encuentren por debajo del limite de deteccidn de la técnica.

La Figura 3.13.(a) muestra los espectros correspondientes a la serie de catalizadores
soportados en cubos, los cuales presentan un perfil similar. Se observa un desplazamiento
de la banda principal F2g (conforme se afiade Cu, Pt o Cu-Pt) hacia frecuencias menores.
También se observa un cambio en el ancho de las bandas segln la fase metalica incorporada.
Por su parte, en la Figura 3.13.(b) se muestran los espectros correspondientes a la serie de
catalizadores soportados en octaedros que presentan un perfil bastante similar al
presentado en la serie de catalizadores soportadas en cubos. Se observa un desplazamiento
hacia frecuencias menores con respecto al soporte pristino, asi como un ensanchamiento de
las bandas conforme se afiade la fase metélica (sea Cu, Pt o Cu-Pt) aunque en este caso es

menos evidente el cambio comparado con el sistema soportado en cubos de ceria.
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Figura 3.13. Espectros Raman tanto de los soportes como de los catalizadores soportados
calcinados [a) representa la serie de catalizadores soportados en cubos y b) la serie de

catalizadores soportada en octaedros.

En la Tabla 3.4. se muestran los valores de las posiciones de las bandas Raman y los valores
de la relacién de intensidades lota/lr2g € lp/lr2g. Se observa que las posiciones de la banda
principal, F2g, asi como de los modos 2TA y D se modifican segun la morfologia del soporte y
la fase activa presente de cada uno de los materiales. La formacion de sitios vacantes de

oxigeno en los materiales esta relacionada con las bandas 2TAy D [52]. Una mayor cantidad
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de dichos sitios se da cuando se genera un desplazamiento de la banda principal, F2g, hacia
frecuencias menores y cuando hay un incremento en los valores de la relacion de
intensidades l27a/lr2g € In/lr2g. Un detalle que hay que hacer notar es que la cuantificacion de
la intensidad de las bandas 2TA, Fg y D puede verse perturbada por la presencia de mds de

una fase (en este caso CeQO,, mas Cu, Pt o Cu-Pt).

Analizando los soportes pristinos, la relacion de intensidades muestra, en un caso (Ip/Ir2g),
que son iguales y en el otro (l21a/lr2g), que hay mayor nimero de vacantes de oxigeno en el
soporte Ce-o. Analizando los datos de los catalizadores en los dos soportes de ceria con
morfologia de cubos y octaedros, es notorio un incremento en ambas relaciones de
intensidades cuando estan presentes los metales, sea Cu, Pt o Cu-Pt siendo mas importante
en el caso de la morfologia de cubos. Es decir, los defectos, tales como los sitios vacantes de
oxigeno, se incrementan en los catalizadores soportados y en mayor medida en los

catalizadores soportados en los cubos de ceria.

Tabla 3.4. Posicion de las bandas Raman (cm™) e intensidades relativas loa/lr2g € In/lr2g de

los soportes y catalizadores soportados.

. Posicién de la banda (cm™) | Relacién de intensidad
Material
2TA Fag D |27/ IF2¢ Io/lIr2¢
Ce-C 257 464 593 0.013 0.015
1Cu/Ce-C 244 446 574 0.043 0.099
1Pt/Ce-C 251 454 581 0.039 0.062
Cus-Pt1/Ce-C 253 456 592 0.041 0.044
Ce-O 263 466 597 0.017 0.015
1Cu/Ce-0O 262 458 597 0.045 0.042
1Pt/Ce-O 255 460 595 0.044 0.040
Cuas-Pt1/Ce-O 256 457 604 0.041 0.044
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3.5. Propiedades de reduccién por TPR

Las propiedades de reduccién de los soportes de ceria con morfologia de cubos y octaedros,
asi como la de los catalizadores soportados fueron estudiadas mediante procesos de

reduccion a temperatura programada en una atmodsfera de Hs.
Soportes

Segun la literatura [20], el CeO; se caracteriza por tener dos picos de reduccion, el primero
se sitUa alrededor de los 500 °C relacionado con la reduccion de la superficie del material y
el segundo, se encuentra alrededor de los 800 °C asociado a la reduccion del bulto. El proceso

tiene lugar con la reduccion de Ce** a Ce3* en ambos casos.
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Figura 3.14. Perfiles de reduccién H>-TPR de los soportes de CeO> calcinados.
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La Figura 3.14. presenta los perfiles de reduccion correspondientes a los soportes de ceria
con morfologia definida de cubos y octaedros. Debido a que un proceso catalitico es un
fendmeno de superficie los perfiles de reduccion se muestran hasta los 700 °C. Ambas
morfologias presentan Unicamente un pico de reduccion en 501 y 547 °C para cubos vy
octaedros, respectivamente. La diferencia en las temperaturas de reduccion de cada uno de

los soportes puede asociarse con la modificacién de la morfologia del CeO,.

Cualitativamente el consumo de hidrégeno presenta la siguiente tendencia: Ce-C > Ce-O.
Debido a que el area superficial de los cubos y octaedros es muy similar, es probable que
dichas diferencias estén influenciadas directamente por los diferentes planos cristalograficos

que expone cada nanoestructura.

Catalizadores soportados

En la Figura 3.15. se muestran los perfiles de reduccién para la serie de catalizadores (Cu, Pt
y Cu-Pt) soportados en CeO; con morfologia de cubos. Los experimentos fueron realizados

después de calcinar in-situ los materiales a 300 °C (mismo protocolo que para los soportes).

El catalizador Cu/Ce-C presenta dos picos de reduccion con maximos en 201y 228 °C. Cuando
el contenido metalico es mayor los picos de reduccion aparecen a menor temperatura, por
ejemplo, para el mismo catalizador Cu/Ce-C en donde el contenido metalico es del 5% los
picos de reduccién aparecen en 156 y 196 °C, los cuales estan asociados a la reduccién de
especies cobre con alta y baja dispersion, respectivamente [57]. Segun Luo et al. [58]
conforme disminuye el contenido metdlico, los picos de reduccion se desplazan hacia
temperaturas mavyores, tal cual es el caso del catalizador Cu/Ce-C al 1% en contenido
metadlico. Lo anterior pudiera estar relacionado con una mayor interaccién de las especies
metalicas con el soporte que requeriria mayor temperatura para su reduccién. Los picos que
aparecen a 201y 228 °C estarian relacionados entonces a la reduccidn de especies cobre con

alta y baja dispersion, respectivamente.
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Por su parte, el catalizador Pt/Ce-C presenta picos reduccién en 99, 161 y 215 °C. Segun
Singha et al. [59] los picos de reduccién en el intervalo de 70 — 230 °C estan asociados a la

reduccién de especies PtOy, se observaron por espectroscopia Raman.

Finalmente, en el catalizador Cus-Pt1/Ce-C se observan dos picos de reduccion importantes
en 95y 152 °C. El primer pico de reduccion a los 95 °C podria estar asociado a la reduccion
de especies Cu-Pt interaccionando con el soporte CeO; [60]. El segundo pico en 152 °C podria
estar asociado a la reduccion de especies cobre altamente dispersas. El perfil de reduccion
del catalizador bimetalico no es la suma de sus contrapartes monometalicas, lo que indicaria

la presencia de interacciones bimetdlicas, es decir, alteracién en los ambientes quimicos de

las especies.
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Figura 3.15. Perfiles de reduccién de los catalizadores Cu-Pt/Ce-C calcinados. (a) 1Cu/Ce-C;

(b) 1Pt/Ce-C; (c) Cus-Pts/Ce-C.
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Por otra parte, en la Figura 3.16. se muestran los perfiles de reduccion de los catalizadores
Cu-Pt soportados en CeO; con morfologia de octaedros. Los tres perfiles de reduccion
presentan un pico de reduccién en comun a los 324 °C para Cu/Ce-0, 333 °C para Pt/Ce-OYy,
333 °C para Cus-Pt1/Ce-O asociado a la reduccién superficial de la ceria promovida por las

especies metadlicas (Cu, Pt o Cu-Pt segln sea el caso).
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Figura 3.16. Perfiles de reduccién de los catalizadores Cu-Pt/Ce-O calcinados. (a) 1Cu/Ce-0;
(b) 1Pt/Ce-0; (c) Cua-Pt1/Ce-O.

El catalizador Cu/Ce-O presenta dos picos de reduccion importantes en 153 y 219 °C. El
primer pico de reduccion estaria asociado a la reduccidn tipica de especies cobre altamente
dispersas mientras que el pico en 219 °C podria relacionarse con la reduccion de especies
cobre con baja dispersién. El desplazamiento del pico de reduccion a temperaturas mayores

podria asociarse con un mayor tamafo de las particulas metdlicas [58][57].
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Por otro lado, el pico en 56 °C presente en el catalizador Pt/Ce-O estd asociado con la
reduccion de especies PtOy [59]. Finalmente, el catalizador bimetalico presenta dos picos a
bajas temperaturas, en 110 °C correspondiente a la reduccion de especies Cu-Pt
interaccionado con el soporte CeO; [60] y en 152 °C correspondiente a la reduccion tipica de
especies cobre altamente dispersas. Al igual que en la serie de los catalizadores soportados
en cubos, para los octaedros se observa que el perfil de reduccion del catalizador bimetalico
no es la suma de sus contrapartes monometalicas lo que indica la presencia de interacciones

Cu-Pt.

Los perfiles de reduccién informan acerca de la cantidad de hidrégeno utilizado en el proceso
de reduccion de las especies en el catalizador de manera cuantitativa. A continuacion se
muestran los procesos de reduccién para cada uno de los metales involucrados en el sistema
catalitico de estudio, utilizando para el platino la fase 6xido cominmente reportada en la

literatura [61].

0
CuO + Hz > Cu®+ H,0 Ecuacion 3.1

PtO + H, > Pt° + H,0 Ecuacién 3.2

Considerando la reduccion del CuO ® Cu®, la relacién de consumo de hidrégeno por mol de
CuO reducido es igual a 1 (H2/Cu0=1), del mismo modo que, para la reduccion de PtO ® Pt°,
esta esigual a 1 (H2/PtO=1). Enla Tabla 3.5. se muestran las relaciones molares H,/MOy para
cada uno de los catalizadores soportados, tomando en cuenta la estequiometria de las

correspondientes reacciones.
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Tabla 3.5. Analisis cuantitativo del consumo de H; en los perfiles de reduccién de los

catalizadores soportados.

Catalizador Metal Consumo Ha Contenido MO H2/MOx

(mmol) (mmol)

Cu/Ce-C Cu 0.0061 0.0087 0.71

Pt/Ce-C Pt 0.0035 0.0048 0.72
Cu 0.0057

Cus-Pt1/Ce-C Pt 0.0059 0.0012 0.86

Cu/Ce-O Cu 0.0119 0.0087 1.38

Pt/Ce-O Pt 0.0047 0.0056 0.83
Cu 0.0050

Cus-Pt1/Ce-0O Pt 0.0093 0.0028 1.19

En la serie de catalizadores soportadas en cubos se observa que ninguno de los valores de la
relacién de reduccién se acerca al valor tedrico de 1, pero sobresale el catalizador bimetalico.
Los valores H,/MOy indican la presencia de especies no reducidas de los metales

correspondientes.

Por otro lado, en la serie de catalizadores soportados en octaedros de ceria se observa una
relacion molar por arriba de la relacion estequiométrica en los catalizadores Cu/Ce-O y Cus-
Pt1/Ce-0O, lo cual estaria indicando una reduccion total de las especies metalicas ademas de
la reduccién del soporte. En el caso del catalizador a base de platino de esta serie se infiere

la presencia de especies platino no reducidas.

Cuantitativamente, el consumo de hidrdogeno en la serie de catalizadores soportados sobre
octaedros de ceria es superior a la serie soportada sobre cubos, lo que indicaria una mejora

en las propiedades de reduccion de estos materiales.

De manera general, podemos concluir que la técnica H,-TPR ha puesto en evidencia los
siguientes aspectos de los catalizadores: i) la interaccion cercana entre los dos metales en
los catalizadores bimetalicos, y ii) que la reducibilidad de la muestra varia en funcion del tipo

de soporte, siguiendo la tendencia, M/Ce-O > M/Ce-C (en donde M representa a la fase
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metalica Cu, Pt o Cu-Pt). La serie de catalizadores que estan soportados en octaedros se
reducen mas facilmente lo que podria estar relacionado con el tipo de planos expuestos por

el soporte y su interaccién con las particulas de 6xido de la fase activa.

3.6. Caracterizacion de la superficie por adsorcion de CO seguida por

espectroscopia infrarroja.

La informacion correspondiente a los posibles arreglos de las estructuras metalicas sobre la
superficie de los materiales se obtuvo mediante la adsorcién de CO como molécula sonda
sobre la superficie de los catalizadores soportados reducidos. Lo anterior es posible debido
a que las bandas de vibracion del CO adsorbido pueden asociarse al tipo de estructuras
metalicas (Cu, Pt o Cu-Pt) disponibles en la superficie de los catalizadores soportados, pero

también en los sitios de adsorcién del soporte nanoestructurado (CeO).

Los espectros DRIFT de los catalizadores soportados en la region de carbonilos se presentan
enla Figura 3.17. En la serie de catalizadores soportados sobre ceria con morfologia de cubos
(Figura 3.17.(a)) el catalizador Cu/Ce-C (grafico lila) presenta una contribucién importante en
2102 cm™, relacionada con especies carbonilo adsorbidas linealmente sobre sitios Cu®[57].
El catalizador Pt/Ce-C (grafico verde) presenta dos bandas caracteristicas en 2085y 2065 cm-
! correspondientes a la vibracién de carbonilos linealmente adsorbidos sobre sitios Pt° con
diferente coordinacion [62]. Por Ultimo, el catalizador bimetalico Cuas-Pt1/Ce-C presenta una

banda en 2103 cm™ correspondiente al CO adsorbido es sitios Cu® [57].

La Figura 3.17.(b) presenta los espectros DRIFT para los catalizadores soportados sobre ceria
con morfologia de octaedros. En general, el analisis es muy semejante al realizado para los
catalizadores soportados en Ce-c. El catalizador Cu/Ce-O (grafico lila) presenta una
contribucién importante en 2103 cm™ [57], que como en el caso anterior, se relaciona con
especies carbonilo adsorbidas linealmente sobre sitios Cu®. Por otro lado, el catalizador

Pt/Ce-O (gréfico verde) se caracteriza por tener dos contribuciones importantes en 2080 y
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2055 cm™* correspondientes a la vibracién de carbonilos linealmente adsorbidos sobre sitios
Pt® con diferente coordinacion [62] y una pequefia banda alrededor de 2160 cm™ relacionada

con la adsorcion CO-Ce®* [63].
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Figura 3.17. Espectros DRIFT de la adsorcion de CO a 25 °C. Bandas de absorcion en la zona
de carbonilos: (a) Catalizadores soportados sobre cubos de CeO; vy (b) Catalizadores

soportados sobre octaedros de CeOa.

Finalmente, el catalizador bimetalico Cus-Pt1/Ce-0, muestra dos bandas ubicadas en 2104 y
2073 cm'%; la presencia de sitios Cu® se evidencia con la primera banda [57], mientras que la

segunda ha sido reportada en la literatura [64] como evidencia de sitios de aleacion Cu-Pt en
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la superficie. Aunque no tan evidente, no puede descartarse que se encuentre también en
el espectro del catalizador bimetalico soportado en cubos de ceria, dada la presencia de una

banda ancha en esa regién, Figura 3.17.(a).

La intensidad de las bandas estd asociada al nUmero de especies CO adsorbidas vy, por lo
tanto, al numero de sitios disponibles para la adsorcidn, en definitiva, a la dispersién de
(tamafio de particula) de la fase metalica sobre la superficie de los materiales. La Figura 3.18
muestra los espectros normalizados de ambas series de catalizadores Cu-Pt (soportadas en
cubos y octaedros de ceria) para poder realizar una correcta comparaciéon entre ellas. Se
puede observar, en general, que la intensidad de las bandas que presentan los catalizadores
soportados en cubos de ceria es superior a la de los soportados en octaedros. La dispersion

de la fase metdlica presentaria, entonces, la siguiente tendencia M-C > M-0.
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Figura 3.18. Espectros DRIFT de la adsorcion de CO a 25 °C de los catalizadores

heterogéneos mostrados en escala comun.

Se puede concluir que la interaccién de la fase activa con los planos superficiales que expone
el soporte (CeO) derivados de su morfologia puede conducir a modificaciones en la

dispersidn de las especies superficiales.
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3.7. Propiedades cataliticas en la oxidacion de CO.

Las propiedades cataliticas de los soportes y catalizadores (mono y bimetalicos) soportados
en CeO2 nanoestructurado (cubos y octaedros) se estudiaron en la reaccién de oxidacién de

CO, Ecuacion 1.

1 K
CO + =0, < CO, AH = —-283 —] Ecuacion 3.3
2 mol

Soportes

La actividad de los soportes CeO, con morfologia de cubos y octaedros se muestra en la
Figura 3.19. Se observa que ambos soportes tienen un comportamiento bastante similar
siendo mejor el desempefio catalitico de los cubos de ceria. Se llega a conversion total del
CO alrededor de los 400 Cy el experimento indica que los soportes tienen actividad catalitica

no despreciable a baja temperatura (a partir de los 250 C).
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Figura 3.19. Oxidacion de CO. Conversién de CO en funcion de la temperatura de reaccion

en los soportes de ceria con morfologia de cubos y octaedros.
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Catalizadores soportados

La conversion de CO en funcidén de la temperatura de reaccion en los catalizadores reducidos
in-situ se presenta en la Figura 3.20. Todos los catalizadores de ambas series (Ce-c y Ce-0)
presentan un comportamiento sigmoidal, mostrando actividad alrededor de los 50 °C y

alcanzando una conversion total del CO entre 175 — 300 °C.
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Figura 3.20. Oxidacion de CO. Conversién de CO en funcion de la temperatura de reaccion
en catalizadores reducidos in.situ: a) Catalizadores soportados en cubos y b) Catalizadores

soportados en octaedros.
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En la serie Ce-C, el catalizador mono metélico a base de cobre (Cu/Ce-C) es activo a partir de
los 50 °Cy la conversidon aumenta gradualmente hasta llegar a la conversion total del CO a
los 250 °C. Por su parte, el catalizador mono metalico a base de platino (Pt/Ce-C) también
comienza a tener actividad alrededor de los 50 °C, pero este alcanza conversion total a los
200 °C. Finalmente, el catalizador bimetalico (Cus-Pt1/Ce-C) es el mas activo de la serie a
bajas temperaturas convirtiendo la totalidad del reactivo a los 175 °C. El pequefio efecto
sinérgico de la interaccion Cu-Pt en este catalizador podria ser uno de los factores para

explicar estas propiedades cataliticas mejoradas.

El comportamiento de la serie de catalizadores soportados en CeO; con morfologia de
octaedros, Ce-0, es bastante similar al anteriormente presentado en términos del intervalo
de temperatura donde inician a ser activos (50 °C) y convierten la totalidad del CO (225 — 300
°C). Sin embargo, hay diferencias marcadas en la actividad de todos ellos; el comportamiento
de los monometadlicos de Cu y Pt es muy similar hasta los 200 °C, temperatura a partir de la
cual el Pt/Ce-O es mucho mas activo convirtiendo la totalidad del CO. El monometélico
Cu/Ce-0 es el catalizador que requiere de la temperatura mas alta (300 °C), para llegar al
100% de conversion del reactivo. Finalmente, el catalizador bimetalico (Cus-Pt1/Ce-0) es el
catalizador que presenta la mayor actividad catalitica a baja temperatura y, sobre todo, con
respecto a sus contrapartes monometalicas. La diferente interaccidon de la fase activa con
los planos expuestos por el soporte, diferentes estos dependiendo de la morfologia, dando
lugar a una topologia de sitios activos caracteristica podria ser el origen de la diferencia de

comportamiento de las dos series.

En la Tabla 3.5. se muestran los valores de la temperatura necesaria para alcanzar el 50% de
conversiéon de CO (Tso). En ambas series de catalizadores, tanto en aquellos soportados en
cubos como en octaedros se observa que se requiere una mayor temperatura Tsg, cuando la
fase metdlica es Cu. Para la fase metalica Pt, la Tso es menor vy finalmente, los catalizadores
bimetalicos son los materiales en donde la Tsp es mas baja. En general, la serie de

catalizadores soportados en cubos de CeO; resultd ser mas activa cataliticamente que
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aquella soportada en octaedros de CeQO,. Lo anterior cobra sentido recordando que la
reactividad que presenta la ceria nanoestructurada estd relacionada con la presencia de
planos (100) que presentan los cubos y en contraste, la menor actividad esta relacionada con
los planos (111) que presentan los octaedros. La estabilidad de dichos planos sigue este

mismo orden.

Tabla 3.6. Temperatura necesaria para alcanzar el 50% de conversion de CO en los soportes

y catalizadores soportados.

Catalizador | Tso (°C)

Ce-C 301
Cu/Ce-C 158
Pt/Ce-C 142
Cus-Pt1/Ce-C 128
Ce-O 309
Cu/Ce-O 211
Pt/Ce-O 203
Cus-Pt1/Ce-O 166

El efecto que tienen los metales incorporados como fase activa al soporte ceria y la

morfologia de esta ha sido reportado en la literatura.

Lykaki et al [65] informaron el efecto de la forma de las nanoparticulas de ceria y la ceria
dopada con Cu en la oxidacion del CO. Descubrieron que las barras de Cu/CeO; tenian un
excelente rendimiento catalitico de conversion completa de CO a 150 °C en comparacion con
los poliedros de Cu/CeO, y Cu/Cubos de CeO,. Ademas, las barras de Mn-CeO,, Co-CeO; y
Ni-CeO; también muestran una alta actividad catalitica en comparacién con las barras de
Ce0; puro. Estos resultados indican que los catalizadores de ceria dopados con metales de
transicion exhiben una mayor actividad de oxidacion de CO en comparacién con las barras
de CeO; pristinos, pero los catalizadores de ceria dopados con Cu muestran el mejor efecto

catalitico para la oxidacion de CO.

72



Por otro lado, Lin et al. [66] investigaron los cambios estructurales de las especies de Pt en
condiciones redox para los catalizadores de Pt soportados en Al;Os3, SiO2 y CeO,, vy
encontraron que las especies de Pt con una fuerte interaccion con el CeO; podrian reoxidarse
completamente y redispersarse a PtOyx después de una reduccion y reoxidacién suaves (200
°C ) vy la caracterizacién Raman in situ mostré que las especies de oxigeno que causaron la

oxidacién del Pt metdlico se originaron a partir del oxigeno reticular de CeO..

Recientemente, con la ayuda de la técnica de microscopia electrénica de transmisién
ambiental, Ganzler et al. [66] encontraron que las NP de Pt dispersas en el soporte basado
en Ce0; experimentan una redispersion oxidativa a baja temperatura (250-400 °C) durante
los tratamientos de ciclos de reduccion y oxidacién, lo que conduce a la formacién de NP de
Pt altamente dispersas con una mayor actividad de oxidacién de CO. En contraste, las
especies de Pt soportadas en Al;Os son relativamente estables en tamafio bajo las mismas

condiciones de tratamiento, las cuales exhibieron una menor actividad de oxidacién de CO.

El comportamiento de los catalizadores Cu-Pt con un alto porcentaje de metal (5%) sobre
ceria nanoestructurada en cubos, poliedros y barras de CeO; (trabajo de licenciatura) nos
permitié saber que la formacion de una fase bimetalica al combinar ambos metales (Cu y Pt)
y de sitios de aleacién Cu-Pt sobre la superficie de los materiales mejora sus propiedades

cataliticas respecto a sus contrapartes monometdlicas [67].

Con base en los resultados anteriormente mostrados, para ambas series de catalizadores se
puede tomar en cuenta las diferencias en las propiedades texturales de las muestras, pero
no son realmente diferencias significativas para ser un factor determinante en la diferencia
de actividad observada-. La causa principal del comportamiento catalitico se puede
relacionar directamente con el metal en cuestidn y su interaccion con el soporte. En ambos
casos los catalizadores bimetalicos resultaron ser mucho mejores que sus contrapartes mono

metadlicas, lo que se puede asociar a interacciones bimetalicas Cu-Pt con el soporte.

73



Conclusiones

Los nanomateriales CeO; con morfologia de cubos y octaedros se prepararon exitosamente
utilizando una via hidrotermal. Se utilizaron como soporte de catalizadores de Cu, Pt y Cu-Pt
con un bajo contenido metdlico total y una composicién bimetdlica rica en cobre. Las

propiedades cataliticas de todos los materiales fueron evaluadas en la oxidacion del CO.

En comparacion con el CeO; pristino, es evidente que el desempefio catalitico de los
materiales mejora significativamente al incorporar los metales al catalizador. Las
propiedades fisicoquimicas de los materiales tienen rasgos comunes, pero también
diferencias que indican la importancia de los planos expuestos por el soporte y su diferente
interaccion con las particulas metalicas que se refleja en las caracteristicas de cada superficie

activa.

En primer lugar, la ausencia de sefiales en los patrones DRX correspondientes a la fase
metalica en ambas series de catalizadores (soportados en cubos y octaedros de ceria) se
puede asociar a una alta dispersién de los metales sobre los soportes, es decir a un tamafio
de particula pequefio. Un fendmeno similar se observa en la microscopia Raman en donde
la ausencia de sefiales por parte de la fase metalica también puede asociarse a una alta
dispersidn. Se evidencio también por esta técnica espectroscopica una mayor proporcion de
sitios vacantes de oxigeno en los catalizadores soportados en cubos respecto de los

soportados en octaedros.

Los resultados de reduccion (H,-TPR) mostraron que los perfiles de reduccién de los
catalizadores bimetalicos soportados en ambos, cubos y octaedros de ceria, no son una

simple combinacion de los perfiles de sus contrapartes monometdlicas, indicando una
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estrecha interaccion Cu-Pt. Asimismo, la reducibilidad de las especies es mayor cuando estan
soportadas en los octaedros de ceria. Lo anterior también se puede relacionar con el tipo de
planos superficiales que expone cada morfologia y su interaccién con las nanoparticulas del
oxido metalico de la fase activa. La interaccion cercana entre el Cu y el Pt fue evidenciada a
través de una banda caracteristica usando la adsorcion de CO seguida por espectroscopia

infrarroja (DRIFTS).

Con base en los resultados de las pruebas fisicoquimicas se observa que la exposicién de
planos superficiales diferentes tiene repercusiones importantes en el desempefio catalitico
de los materiales. Los planos (111) en los octaedros son mas estables que los (100) de los
cubos, la tendencia a la mejor reactividad dirigida hacia los planos (100) concuerda con las
propiedades cataliticas mostradas. En términos comparativos, los catalizadores con un
contenido metdlico del 1% en peso presentan propiedades comparables con materiales con

un contenido metalico del 5% en peso lo que los hace muy competitivos.
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Apéndice

Fundamento tedrico de las técnicas experimentales

A.1. Difraccién de rayos X.

Los rayos X se refieren a las radiaciones electromagnéticas con un intervalo de longitud de
onda de 1072 a 10 nm. Una forma de producir rayos X es acelerando electrones desde un
catodo, por medio de una elevada diferencia de potencial para hacerlos incidir sobre un
blanco metadlico (anodo). Los electrones acelerados que poseen suficiente energia chocan
con los atomos del metal utilizado como blanco removiendo electrones de los niveles
internos, ocasionando que los electrones de los niveles superiores cubran los lugares
vacantes, emitiendo fotones de rayos X. Debido a que los rayos X tienen una frecuencia
correspondiente a la diferencia de energia entre los dos niveles, también son llamados
radiacién caracteristica. Los rayos X generados, se utilizan para bombardear una muestra

para obtener su patron de difraccion de rayos X.

Los rayos X incidentes en una muestra cristalina, cuyos atomos se encuentran agrupados de
forma periddica y ordenada, son dispersados en todas direcciones, produciendo fenémenos
de interferencia, tanto constructiva como destructiva. La mayor parte de las dispersiones
crean interferencias de tipo destructivo, cancelandose entre si. Sin embargo, en
determinadas condiciones, debido al orden periédico de los dtomos, puede ocurrir que las
ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen mutuamente dando origen al
fendmeno de difraccion. Esto se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos
separados por una distancia “d”, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un
entero de la longitud de onda del haz incidente. La difraccidn de rayos X es una herramienta
muy poderosa y no destructiva para analizar materiales y se puede deducir una variedad de

informacion del patrén de difraccién obtenido [46].
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El fendmeno de la difraccidén puede describirse con la Ley de Bragg (Figura A.1), que predice
la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados

coherentemente por un cristalito:

nA = 2dhklsen9

en donde:

nA: es un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacidn incidente.
dnki: es la distancia entre planos idénticos en la estructura cristalina

0: es el angulo formado por el haz incidente y los planos en la red

fronts of
equal
phase

-~

~

\ D 0
VGIGN
d / \
] BN
A
d sinf d sinf

Figura A.1. Representacion grafica de la Ley de Bragg.

La difraccidon de rayos en muestras policristalinas permite abordar la identificacién de fases
cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen un difractograma caracteristico)
tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones
de fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de cristalito, determinacion de diagramas

de fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos X [68].
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A.2. Microscopia electrénica

En microscopia electrdnica, se hace incidir un haz de electrones sobre la muestra de interés.
La interaccion de los electrones incidentes con la muestra produce una serie de sefiales:
electrones secundarios, electrones retro-dispersados, electrones transmitidos, radiacion X,
entre otros (Figura A.2.). El uso de una u otra nos permite obtener distintas informaciones

acerca de la muestra [69].

Incident
; Secondary
high-kVbeam  ojoctrons (SE)
Backscattered
electrons (BSE) Characteristic
X-rays
Auger electrons Visible
: by B AT B % ¥ ‘ ¥ P 5 v
?',‘.,v;l,e,ct:tm‘ e 3 Elec&‘opmmmﬂle
-rays
Elastically Inelastically
scattered Direct scattered
electrons beam electrons

Figura A.2. Interaccion del haz de electrones con la muestra.

Existen diferentes tipos de microscopios electrénicos, pero dos técnicas son las mas
conocidas y empleadas: la microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)

y la microscopia electronica de transmisiéon (TEM, por sus siglas en inglés).

En la microscopia SEM se hace un barrido sobre la muestra con un haz de electrones
enfocado, generando sefiales de electrones secundarios y/o retro-dispersados que se
utilizan para determinar la morfologia de la muestra, y mediante EDS la composicion quimica

[70].
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Por otrolado, en la microscopia TEM el haz de electrones se hace pasar a través de la muestra
generando sefiales de electrones transmitidos, utilizados para formar tanto las imagenes
como los patrones de difraccion. Existen diferentes modos de formacién de la imagen en un
microscopio de transmision: si la imagen se forma a partir del haz transmitido, que no ha
sufrido dispersién, entonces la imagen del objeto es oscura sobre un fondo brillante. Si, por
el contrario, se utilizan los electrones dispersados en este caso la imagen aparece brillante
sobre un fondo oscuro. Por ello, estas dos técnicas se denominan formacién de imagen en

campo claroy en campo oscuro respectivamente, la primera es la mas utilizada [71][72].

A.3. Adsorcion fisica de nitrogeno

La fisisorcion se refiere al fendmeno general que ocurre cada vez que un gas (adsortivo) se
pone en contacto con la superficie de un sélido (el adsorbente). Debido a las fuerzas de van
der Waals, la densidad de las moléculas de gas aumenta en la vecindad de la superficie sélida.
Esta regién de mayor densidad de gas se denomina espacio de adsorcion y las moléculas de

gas adsorbido dentro de este espacio se denominan adsorbato.

La quimisorcidn, se ocupa de la formacidon o ruptura de enlaces quimicos entre el adsorbente
y el adsorbato. Ademas de ser un proceso especifico, la molécula quimisorbida no mantiene
la misma estructura electrénica que en la fase gaseosa.

En el caso de los sdlidos, la isoterma de adsorcidn resulta de medir la cantidad de gas
adsorbido a una temperatura dada en funcion de la presién P del gas en equilibrio con el
solido, y se representa la presion de gas en equilibrio (P) en el eje X, mientras que en el eje Y

se representa la cantidad adsorbida.

La isoterma de adsorcidn es una funcion de las interacciones generales y especificas entre el
adsorbente y el adsorbato moduladas por la estructura de la superficie del adsorbente y la
geometria de los poros. Desde la propia isoterma es posible clasificar ampliamente las

caracteristicas de poro del adsorbente y la fuerza de las interacciones adsorbente/adsorbato.
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La clasificacion de la IUPAC para las isotermas de adsorcion se muestra en la Figura A.3.
Ademads, reconoce tres tipos de poros dependiendo de su tamafio: (a) macroporos > 50 nm,

(b) mesoporos 2 — 50 nmy (c) microporos < 2 nm.

Los métodos mas utilizados para establecer isotermas de adsorcidn fisica son los métodos
volumétricos (manométricos) y gravimétricos. Se pueden usar técnicas estaticas o dindmicas,

en cualquier de ellos.
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Figura A.3. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la I[UPAC [73].

El método gravimétrico utiliza una micro balanza sensible y determina la cantidad adsorbida
en funcién del cambio de masa del adsorbente después de la exposicién al adsorbato. La
técnica gravimétrica tiene dificultades para las mediciones de adsorcion a temperaturas
criogénicas, como la temperatura de ebullicion del nitrégeno (77K), que se utiliza

principalmente para la caracterizacion del drea de superficie y el tamafio de los poros.
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Los instrumentos que miden la cantidad adsorbida en un intervalo estrecho de presién
relativa P/P® = 0.05 - 0.3 proporcionan evaluaciones Utiles del &drea superficial. La
determinacion adicional del volumen total de poro y las distribuciones de su tamafio
requieren instrumentos capaces de medir isotermas en un intervalo mas amplio de presiones
relativas moderadas (P/P° = 0.05 a 0.99). Para una medicidn precisa de mesoporos grandes
que se llenan cerca de la saturacién (es decir, cerca de P/PY = 1), la presion de saturacion

debe registrarse para cada punto por medio de un transductor de presion de saturacion.

El tratamiento de los datos que arroja una isoterma generalmente comienza con la
determinacion del drea superficial BET. El método Brunauer-Emmet-Teller (BET), a pesar de
las debilidades en sus fundamentos tedricos, sigue siendo el procedimiento mas utilizado

para evaluar la superficie de los materiales porosos [74].

A.4. Técnicas espectroscopicas.

La espectroscopia vibracional es una técnica fisica ampliamente utilizada en el area de la
guimica. Dos técnicas espectroscopicas confluyen en ella, la espectroscopia infrarroja (IR)
gue recibe su nombre con base en la regidén del espectro electromagnético del tipo de
radiacion utilizada, y la espectroscopia Raman (por su descubridor), que se sustenta en un

fundamento fisico diferente. Ambas proporcionan informacién similar y complementaria.
A.4.1. Espectroscopia Raman.

El efecto de dispersidon Raman tiene lugar a partir de la interaccion de la luz incidente con los
electrones de una molécula. En la dispersion Raman la energia de la luz incidente no es

suficiente para excitar la molécula a un nivel electronico de mayor energia, solamente

cambiar el estado vibracional de la molécula (Figura A.4).

89



La dispersion es la desviacidon de luz de su direccidn original al incidir en un espécimen. La
interaccion del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los electrones
del sistema con el que interactla da lugar a la dispersién de la luz incidente. Tales
interacciones inducen oscilaciones periddicas en los electrones del compuesto; por lo tanto,
produce momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes emisoras de
radiacién, es decir, fuentes que reemiten radiacién en todas las direcciones (la luz

dispersada).

Existen dos tipos basicos de dispersion: Eldstica. Misma frecuencia que la luz incidente,
llamada dispersién Rayleigh. Ineldstica. Existen dos tipos, una que tiene frecuencia mas baja
y, la que tiene frecuencia mas alta que la luz incidente. A la luz dispersada ineldsticamente
se le llama dispersién Raman vy, por lo tanto, existen dos tipos: en uno la luz dispersada tiene
menor energia que la luz incidente y se denomina dispersiéon Raman Stokes. En el otro, la luz
dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, y se le llama dispersion Raman anti-
Stokes. En la dispersion Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la energia de la luz

incidente [75][76]. La Figura A.4 ejemplifica el fendmeno de dispersion Raman.

A Virtual
states

n Vibrational
states

Y

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura A.4. Diagrama de los procesos de dispersion de Rayleigh y Raman.
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Una molécula es activa en Raman, cuando existe un cambio en la polarizacién al momento
de la vibracion. Ademas, la simetria de una molécula es uno de los requerimientos basicos

para la obtencion de un espectro Raman.

A.4.2. Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia Difusa con Transformada de

Fourier.

La espectroscopia infrarroja se basa en la capacidad de absorcién de radiacion infrarroja por
parte de cualquier sustancia. La absorcién de este tipo de radiacion estd relacionada con los
diferentes modos de vibracion de las moléculas presentes en la muestra y en particular
asociadas al fendmeno catalitico, aquellas adsorbidas sobre un sélido, donde cada sustancia
esta caracterizada por un espectro caracteristico de absorciéon en el infrarrojo. Una regla de
seleccidon general para la adsorcidon de un fotén es que el momento dipolar de la molécula
debe cambiar. El nimero de vibraciones fundamentales que tiene una molécula depende del
numero N de atomos y de si esta es lineal o no lineal. Para moléculas no-lineales el nimero

de vibraciones fundamentales es 3N-6, en el caso de moléculas lineales es 3N-5 [31].

La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm?, y se divide en
tres zonas, siendo la zona del IR medio, 4000-400 cm™, la mas utilizada para fines cataliticos.
El avance mas significativo del IR ha sido la incorporacién de un interferémetro de Michelson
y la aplicacién de la transformada de Fourier (FT-IR), que ha mejorado la calidad de los

espectros y minimizado el tiempo requerido para la obtencién de datos.

La reflectancia difusa (DRIFT) se basa en la proyecciéon de un haz centrado en la muestra
donde el haz se refleja, dispersa y transmite por el material. La radiacién difusamente
dispersada es colectada por un espejo elipsoidal y enfocada sobre el detector. La Figura A.5

muestra el fendmeno anterior.
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Figura A.5. Mecanismos que generan el espectro infrarrojo de un sélido [77].

A.5. Métodos termo-programados.

Reduccidn a temperatura programada.

En la técnica TPR, un precursor de catalizador oxidado, aunque no exclusivamente, se somete
a un aumento de temperatura programado, mientras que una mezcla de gases reductores
fluye sobre él (generalmente, hidrégeno diluido en algln gas inerte como nitrogeno o argon).
La disminucién en la concentracion de H; en el gas efluente con respecto al porcentaje inicial
controla el progreso de la reaccidén. Una aplicacién interesante de la técnica TPR es que
puede usarse para obtener evidencia de la interaccidon entre los dtomos de dos componentes
metalicos, en el caso de un sistema bimetalico o una aleacién. En general, los estudios TPR
se llevan a cabo a baja presién parcial del gas reactivo. De esta manera, es posible observar
las reacciones intermedias, dependiendo de las condiciones analiticas como la velocidad de
calentamiento, el flujo y la concentracion de gas reactivo. El método TPR se utiliza para

analisis cuantitativo y cuantitativo [78][79].

La reaccion entre un oxido metalico MO y el hidrégeno para producir el metal M en su estado

reducido, estd presentada por la ecuacién A.1.:
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MO (s¢lido) + H2 @ M %sgiido) + H20

El resultado experimental de un TPR es un termograma en donde se observa uno o mas picos

de reduccién en funcion de la temperatura.

A.6. Cromatografia de gases.

La cromatografia de gases es una técnica de separacion de mezclas en la que la muestra se
volatilizay se inyecta en la cabeza de una columna cromatografica. La eluciéon se produce por
el flujo de una fase mdvil, llamado gas de arrastre, y a diferencia de la mayoria de los tipos
de cromatografia, la fase movil no interacciona con las moléculas del analito; su Unica funcién
es la de transportar el analito a través de la columna. Existen dos tipos de cromatografia de
gases: la cromatografia gas - solido (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC). La
cromatografia gas-sélido es ampliamente utilizada en muchos campos de la ciencia y su

denominacién se abrevia normalmente como cromatografia de gases (GC) [80].

La figura A.6 muestra esquematicamente un sistema de cromatografia de gases. Los
componentes son: (1) gas portador, (2) reguladores, (3) control de flujo, (4) sistemas de
inyeccidn, (5) zonas de temperatura controlada (hornos), (6) columnas, (7) detectores, y (8)

sistemas de datos.
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Figura A.6. Esquema tipico de un cromatoégrafo de gases [74].

A continuacién, se describen los componentes principales de un cromatégrafo de gases.
Gas acarreador:

El objetivo principal del gas portador es transportar la muestra a través de la columna. Es la
fase movil y es inerte y no interactla quimicamente con la muestra. Un propdsito secundario
es proporcionar una matriz adecuada para que el detector mida los componentes de la
muestra. Es importante que el gas portador sea de alta pureza porque las impurezas como

el oxigeno y el agua pueden atacar quimicamente la fase liquida en la columna y destruirla.
Columnas:

En cromatografia de gases se usan, en general, dos tipos de columnas, las empacadas o de
relleno, y las tubulares abiertas, o capilares. La mayor parte de la cromatografia de gases se
ha realizado, histéricamente, con columnas de relleno, sin embargo, en la actualidad esta
situacién estd cambiando rdpidamente y parece probable que, en un futuro préximo,
excepto para ciertas aplicaciones especiales, las columnas de relleno seran sustituidas por

las mas eficaces y rapidas columnas capilares. Las columnas cromatograficas varian en
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longitud desde menos de 2 hasta 50 m, o mads. Se construyen de acero inoxidable, vidrio,
silice fundida, o Tefléon. A fin de poder colocarse en el interior de un termostato,

normalmente se configuran como helicoides con diametros de 10 a 30 cm.

Detectores:

Durante el desarrollo de la cromatografia de gases se han investigado y utilizado docenas de

detectores. En cromatografia de gases, un detector ideal tiene las siguientes caracteristicas:

1. Adecuada sensibilidad. Lo que constituye una adecuada sensibilidad no se puede
evaluar de forma cuantitativa. En general, las sensibilidades de los detectores
actuales se encuentran en el intervalo de 10® a 10%° g de analito/s.

2. Buena estabilidad y reproducibilidad.

3. Una respuesta lineal para los analitos que se extienda a varios ordenes de
magnitud.

4. Un intervalo de temperaturas de trabajo comprendido desde la temperatura
ambiente hasta al menos 400 °C.

5. Untiempo de respuesta corto que lo haga independiente del caudal.

6. Alta fiabilidad y manejo sencillo. Hasta el punto de estar a prueba de la impericia
de operadores inexpertos.

7. Respuesta semejante para todos los analitos o, por el contrario, una respuesta
selectiva y altamente predecible para una o mas clases de analitos.

8. No destructivo de la muestra.
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