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Resumen

Los gases de escape de motores a diésel contienen grandes cantidades de material
particulado (PM) principalmente de material carbonoso, cominmente conocido como
hollin, el cual es responsable de problemas severos de contaminacién ambiental y
afecciones a la salud. En este sentido, la conjuncién de la tecnologia de filtros de particulas
y la oxidacidn catalitica resulta ser una de las técnicas mas prometedoras para tratar dicho
problema, donde el reto es encontrar un catalizador en el cual la combustién del hollin se
lleve a cabo a temperaturas inferiores a las que se alcanzan en los gases de escape (500 -
650 °C). Por tanto, en este trabajo se evalud la influencia de la incorporacién de cobalto en
el CeO; y del depdsito de nanoparticulas de Au y Pd en el 6xido mixto Co-Ce, asi como los
efectos sinérgicos debido a la combinacidn de dichas nanoparticulas en las propiedades
cataliticas en la oxidacién de CO y la combustion de hollin.

Se prepararon los 6xidos CeO; y Co304-CeO, mediante una sintesis por coprecipitacion,
donde al 6xido mixto se le depositaron nanoparticulas de oro y 6xido de paladio (Au/Co304-
Ce0,, PdO/Co304-Ce0,) mediante depdsito-precipitacién con urea (DPU) e impregnacion
incipiente (Imp), respectivamente; y el catalizador bimetalico Au-PdO/Co304-Ce0O; fue
preparado mediante una sintesis secuencial Imp-DPU. Estos materiales fueron evaluados
en la combustion de hollin en un tipo de contacto compacto, variando la carga de cobalto,
el gas de activacion en los catalizadores soportados y la secuencia de sintesis del bimetalico.
Donde el 6xido mixto con una carga en peso de cobalto del 1.96% (Co1.06-Ce03) presento la
mejor actividad con una temperatura al 50% de conversién de hollin (Tso) de 266 °C, y sobre
el cual se le depositaron las nanoparticulas mono y bimetalicas destacando el catalizador
de Pd,.310/Co0304-Ce0; alcanzando un 100% de conversion de hollin a 300 °C y selectividad
hacia CO, de 99.9%. Los catalizadores con los resultados mas prometedores en la
combustién de hollin fueron evaluados en la oxidacién de CO resultando el catalizador de
Au;.28/Co0304-Ce0; con el mejor desempefio catalitico el cual presenté una conversion de
CO del 75% a temperatura ambiente. Adicionalmente, se evalud la estabilidad catalitica en
ciclos de uso en la combustién de hollin, alcanzando valores de Tsg al final de 5 ciclos por
debajo de 400 °C, 140 °C por debajo del que se presenta en la combustidn no catalitica,
presentando una mayor estabilidad los catalizadores soportados de oro y 6xido de paladio.
Los materiales cataliticos fueron caracterizados por XRD, presentando en todos los casos la
estructura cristalina tipo fluorita de la cerianita. Las pruebas de adsorcién y desorcién de N3
mostraron que los éxidos son mesoporosos, donde el éxido de Co1.96-CeO; presentd la
mayor superficie especifica (75 m?/g). Las muestras analizadas por TEM confirmaron la
formacidén de nanoparticulas de oro, 6xido de paladio y bimetalicas de estos con diametros
promedio de particula inferiores a 5 nm, y de acuerdo con los analisis de XPS se identificaron
los estados de oxidacidn de las especies presentes y se estimé la proporcidn de estos en los
materiales sintetizados con los resultados mas prometedores.

Palabras clave: hollin, monéxido de carbono, nanoparticulas de oro, 6xido de paladio, éxido
mixto cobalto-cerio. il
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Introduccion

La tecnologia de motores a diésel ha tenido auge comercial, ya que ha sido
ampliamente empleados en vehiculos automotores, barcos y trenes. Sin embargo, tienen
como desventaja la emisidon de material particulado como principal contaminante. Dicho
material particulado se compone principalmente de particulas carbonosas, llamadas
comunmente hollin, como resultado de la oxidacién incompleta del combustible. Debido a
gue las particulas tienen un tamafio promedio menor a 2.5 nm, éstas son adsorbidas
facilmente a través de la respiracion y pueden alojarse en el sistema respiratorio humano.
Por su parte, estas particulas carbonosas, que también se encuentran en espacios cerrados,
normalmente se atrapan en filtros por los que se hace fluir el aire, sin embargo, para
mantener baja la contrapresion del motor utilizado en dichos sistemas, los filtros necesitan
ser continuamente regenerados por medio de la combustidn a alta temperatura del hollin
acumulado, lo que con frecuencia los dafa, por lo que es necesario fabricar filtros
autoregenerables, es decir que puedan eliminar las particulas que atrapan. Por tanto, el
reto es el desarrollo de un sistema catalitico que promueva la combustion del hollin a una
temperatura comparable a la de los gases de escape.

Se ha demostrado que los materiales a base de CeQ,, dopados con determinados cationes,
pertenecientes a los metales de transicion (Zr, Y, Cu, Mn, V, Mo, Co) o de tierras raras (La,
Sm) pueden ser empleados para la combustion catalitica del hollin a temperaturas menores
de 450 °C y de esta manera disminuir su emisién al ambiente. Entre las caracteristicas mas
relevantes de la ceria como catalizador estén sus propiedades redox (Ce**<>Ce3*) y su gran
capacidad de almacenamiento de oxigeno (difusion idnica de oxigeno), por lo que dicho
6xido o combinaciones de 6xidos con este son un buen candidato para llevar a cabo la
combustidn catalitica del hollin. Una opcién muy prometedora para formar éxidos mixtos
es el uso del Cos304, el que es considerado como un catalizador de oxidacién, y con
frecuencia se usa para catalizar la oxidacién de CO a baja temperatura, la oxidacién de
propano, la oxidacion de metanol y se ha aplicado como catalizador para la descomposicion
de NO.. El Co304 tiene una estructura en forma de espinela con Co?* y Co®* localizados en
sitios tetraédricos y octaédricos. En estado Co3* juega un papel mas importante que el Co?*
en reacciones de oxidacidn, ya que la habilidad redox del Co3* promueve su actividad en
reacciones de oxidacidn de hollin. Por lo anterior la combinacion de CeO, con Co304 resulta
de gran interés para las reacciones de oxidacién que se proponen en este proyecto.

Ademas, en numerosos estudios se ha demostrado que los catalizadores basados en
nanoparticulas de oro soportadas son muy activos en varias reacciones para abatir los
contaminantes presentes en espacios cerrados. Entre estas reacciones destacan la
oxidacion de CO, que puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, la oxidacién de



compuestos organicos volatiles y de HCHO, que pueden llevarse a cabo a temperaturas mas
bajas que las tipicas de otros catalizadores basados en metales nobles, en la combustion de
hollin a bajas temperaturas y en la reducciéon de NOx a N,. Estas reacciones de abatimiento
de la contaminacidon atmosférica deben poder llevarse a cabo en presencia de aire
ambiente, lo que implica la presencia de una tasa de humedad variable y ciertos gases que
pudieran ser nocivos para el catalizador. La estabilidad térmica y temporal de los
catalizadores de oro no es alta, sin embargo, se ha reportado que la combinacién de oro
con otros metales para formar particulas bi o multimetdlicas es un camino muy eficiente
para mejorar no solo la actividad sino también la estabilidad de este tipo de catalizadores.
Los catalizadores multimetdlicos pueden presentar efectos sinérgicos debido
principalmente a modificaciones electréonicas. Comparados con los sistemas
monometalicos, los catalizadores bimetalicos tienen las potenciales ventajas de una
actividad bifuncional, una reactividad modulable y la posibilidad de influenciar la
estabilidad-durabilidad del catalizador, sobre todo soportar la presencia de contenidos
variables de humedad y hacer al catalizador mas resistente a diferentes gases que pueden
danarlo. Se ha mostrado también que la presencia de nanoparticulas de metales
transicionales como Cu, Ag, Ru, Pd, entre otros, en este tipo de catalizadores incrementa la
formacidon de complejos de oxigeno superficiales favoreciendo la oxidacién de hollin.
Asimismo, se ha propuesto que algunas nanoparticulas metalicas pueden funcionar como
“bombas de oxigeno” que mejoran la disponibilidad del oxigeno del CeO;
significativamente. En cuanto a la combinacion de éxidos sobre los cuales se depositan las
nanoparticulas metdlicas puede incrementar la actividad, estabilidad y durabilidad de los
catalizadores basados en nanoparticulas de oro, debido a que estos factores dependen de
las interacciones especificas metal-soporte, pudiéndose crear defectos superficiales
(vacancias de oxigeno), con los que las particulas de oro pueden interactuar fuertemente,
lo que las estabilizaria y prevendria su crecimiento, ademas de que el depdsito de
nanoparticulas metdlicas en defectos superficiales promueve la trasferencia de carga entre
el metal y el soporte, lo que puede incrementar la actividad catalitica en reacciones de
oxidacion.

Este trabajo se enfoca en sintetizar una serie de dxidos mixtos a base de cobalto-cerio,
depositar sobre estas nanoparticulas de oro y paladio y la combinacién bimetdlica de estas,
para su aplicacion potencial en la combustién catalitica del hollin y mondxido de carbono a
bajas temperaturas.



ANTECEDENTES

En el presente capitulo se aborda de manera breve la problematica de la
contaminacién atmosférica, principalmente en espacios cerrados, y los riesgos de esta para
la salud. Se abordard la contaminacion ocasionada por la emision de diversos
contaminantes provenientes de motores a diésel, con un enfoque en el material particulado
PM 2.5 (hollin) y el mondéxido de carbono y explicando sus procesos de formacion y su
eliminacion mediante su oxidacién con y sin catalizador. Ademas, se presentan los
catalizadores mas activos en la combustidon del hollin reportados en los ultimos afios,
haciendo énfasis en el éxido de cerio y sus modificaciones con dxidos mixtos y metales
nobles como Au y Pd.



1.1 Contaminacion atmosférica

La contaminacidon atmosférica es causada por la presencia en la atmodsfera de
sustancias en una cantidad que implique molestias o riesgo para la salud de las personasy
de los demas seres vivos, asi como el deterioro de distintos materiales, la reducciéon de la
visibilidad o la producciéon de olores desagradables. El término de contaminacion
atmosférica se aplica por lo general a las alteraciones que tienen efectos perniciosos en los
seres vivos y los elementos materiales, y no a otras alteraciones inocuas [1].

En el Valle de México se concentran las mas importantes actividades econdmicas, politicas
y culturales del pais, pero por ser el producto de una expansidon urbana sin planeacién,
alberga una proporcién importante de la poblacion total de la Republica. El crecimiento
demografico y fisico, la concentracidn industrial y el incremento de vehiculos, provocaron
varios desequilibrios; entre otros, un deterioro ambiental de considerable magnitud. La
ciudad reune la mayor cantidad de fuentes naturales y artificiales de contaminacion: areas
erosionadas, basura y defecacién a cielo abierto, filtraciones al subsuelo de aguas no
tratadas, asi como otras fuentes de contaminacion como fabricas, talleres, termoeléctricas,
refinerias, industrias quimicas, del cemento y de fertilizantes, fundidoras, bafios publicos,
incineradores industriales y domésticos, millones de vehiculos automotores de combustién
interna y aviones, por mencionar algunas. En cuanto a los vehiculos automotores, que en
menos de dos décadas se convirtieron en la principal fuente de contaminacién, en los afios
setenta se consideraba que no emitian mas del 50% de esta, pero a partir de los ochenta
pasaron a ocupar el primer lugar. Diagndsticos de diversas dependencias publicas realizados
entre 1982 y 1988 les asignan entre el 75y el 85% del total de emisiones contaminantes [2].

Las principales fuentes de contaminacidon atmosférica son los procesos industriales que
implican combustion, tanto en industrias como en automdviles y calefacciones
residenciales, que generan didxido y mondxido de carbono, dxidos de nitrégeno y azufre,
material particulado, entre otros. Igualmente, algunas industrias emiten gases nocivos en
sus procesos productivos, como cloro o hidrocarburos productos de una combustién
incompleta. Otro agravante de la creciente contaminacién del aire son las condiciones
geograficas de la ciudad, por estar situada en un valle, cuando se reduce la intensidad de
los vientos, la difusién de los contaminantes en la atmésfera es minima. Durante casi 7
meses al afio, la zona mantiene en promedio vientos de baja velocidad (menos de 1.5 m/s),
gue generalmente circulan de norte a sur y dispersa los contaminantes hacia el centro, el
sureste y el suroeste de la ciudad. También influye la altitud, pues el bajo contenido de
oxigeno provoca deficiencias en los procesos de combustion interna de los motores; aqui,
un metro cubico de aire contiene 212 gramos de oxigeno, mientras que, al nivel del mar,
275. La eficiencia de la combustién de un automavil bien afinado es de 92% a nivel del mar,
y en la Ciudad de México de 69% [2].



Contribucion de emisiones contaminantes por sector (precursores de ozono y particulas)
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Contribucion de emisiones de las fuentes contaminantes por jurisdiccion

Las fuentes contaminantes locales en la Ciudad de México aportan alrededor de la tercera parte de las
emisiones que se generan en la Zona Metropolitana del Valle de México.
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Figura 1.1. Infografia, ¢ Quién contamina el aire de la ZMVM? [3].

Una evaluacién de 2013 realizada por el Centro Internacional de Investigaciones sobre el
Cancer de la OMS determind que la contaminacioén del aire exterior es carcindgena para el
ser humano, y que las particulas del aire contaminado estan estrechamente relacionadas
con la creciente incidencia del cancer, especialmente el cancer de pulmén [4]. También se
ha observado una relacidn entre la contaminacién del aire exterior y el aumento del cancer
de vias urinarias y vejiga.

La mayoria de las fuentes de contaminacién del aire exterior estan mas allad del control de
las personas, y requieren medidas por parte de las ciudades y de sus gobiernos, asi como
de las instancias normativas nacionales e internacionales en sectores tales como transporte,
gestion de residuos energéticos, construccion y agricultura.

1.1.1 Contaminacion en espacios cerrados

Ademas de la contaminacidn del aire exterior, el humo en interiores representa un
grave riesgo para la salud de unos 3000 millones de personas que cocinan y calientan sus
hogares con combustibles de biomasa y carbéon. Unos 4.3 millones de defunciones
prematuras ocurridas en 2012 eran atribuibles a la contaminacién del aire en los hogares.
Casi todas se produjeron en paises de ingresos bajos y medianos [4]. Entre los principales
contaminantes en espacios cerrados se encuentran el humo de tabaco, gases o particulas
de combustibles quemados, compuestos orgdnicos volatiles de productos de limpieza y los



alergenos. En general, las pequefas particulas y otros contaminantes del humo de
interiores inflaman las vias respiratorias y los pulmones, dificultan la respuesta inmunitaria
y reducen la capacidad de oxigenacién de la sangre. Ademas, se ha demostrado la relacién
entre la contaminacidn del aire de interiores y el bajo peso ponderal, la tuberculosis, las
cataratas y los canceres nasofaringeos y laringeos [5].

Los factores que afectan a la calidad del aire son las deficiencias en la ventilacidn, la calidad
del aire exterior y la presencia de fuentes contaminantes en el interior. La ventilacidon puede
ser inadecuada por un volumen insuficiente de aire, un alto nivel de recirculacién, una
ubicaciénincorrecta de los puntos de ventilacidn, una distribucién deficiente que deja zonas
no ventiladas y una falta de mantenimiento o disefio incorrecto de los sistemas de filtrado
[6]. En un estudio realizado en Estados Unidos que analizaba 97 edificios se observd que el
deficiente mantenimiento de los sistemas de acondicionamiento del aire se asociaba al
aumento de los sintomas respiratorios, oculares y cutdneos entre los ocupantes [7]. Las
fuentes de contaminantes quimicos son productos de combustiones en equipos con mala
ventilacién o mantenimiento deficiente; ademas, aparatos de calefaccién, cocinas, estufas,
refrigeradores y hornos de gas pueden liberar distintos contaminantes: CO, NO, NO,, SO, y
material particulado (PM). Destacan entre ellos:

El CO, un gas incoloro e inodoro que se produce por combustion incompleta de sustancias
gue contienen carbono. Las fuentes suelen ser calentadores portdtiles que utilizan
gueroseno, chimeneas de lefia, calderas, calefactores en mal estado, calentadores de gas,
tubos de escape de automoéviles y humo de tabaco [8]. A bajas concentraciones puede
producir sintomas respiratorios en individuos sanos y agudizaciones en pacientes con
enfermedades cardiopulmonares crénicas. Tiene un efecto asfixiante al unirse a la
hemoglobina formando carboxihemoglobina y disminuyendo el aporte de oxigeno a los
tejidos.

El material particulado, puede ser emitido directamente o formado en la atmédsfera por
transformaciones de gases tales como éxidos de azufre, dxidos de nitrégeno y compuestos
organicos volatiles. Las propiedades quimicas y fisicas de las PM varian mucho con el
tiempo, regién y fuente, lo que complica la evaluacién de los efectos en la salud y el medio
ambiente. Los contaminantes comunes de particulas incluyen polvo, suciedad, hollin y
humo. La Agencia de Proteccién Ambiental de USA (EPA, por sus siglas en inglés) distingue
entre "particulas gruesas inhalables", aquellas con diametros mayores a 2.5 micrometros y
menores que 10 micrometros y "particulas finas" aquellas con didmetros menores a 2.5
micrometros [9]. Las particulas pequeias de menos de 10 um de didmetro, entre los que
se encuentran el material particulado proveniente de la combustion del diésel, representan
los problemas mayores, ya que son mas propensos a penetrar en los pulmones y a las
corrientes sanguineas. Por otro lado, las PM2.5 son un mejor indicador del riesgo para la
salud.



Por tanto, en el presente trabajo de investigacion nos enfocamos en la eliminacion
(combustion completa hacia CO3;) del mondxido de carbono y del hollin, los cuales son
detallados en los proximos apartados, abordando sus procesos de formacion vy
combustion/oxidacion con y sin el uso de catalizadores.

1.1.2 Material particulado: hollin

Proceso de formacion

Actualmente el material particulado es uno de los principales causantes de los
problemas ecoldgicos al contribuir con la contaminacion del aire, agua y suelo [10]; en la
salud al contener moléculas de hidrocarburos poliatémicos [11] ya que en su
microestructura poseen nanoporos con diametros de 2-4 nm, en los cuales se adsorben
facilmente diversas especies como hidrocarburos, Pb y compuestos aromaticos con
propiedades cancerigenas y mutagénicas [12, 13]. Ademds de presentar una problematica
en la eficiencia de los motores, ya que estas particulas tienden a acumularse en los aceites,
disminuyendo el poder de lubricacién y contribuyendo al deterioro de tuberias y filtros [14].

Dimensiones
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Figura 1.2. Esquema de la formacion de particulas de hollin [18].

Dicho material particulado, especificamente las particulas de hollin se forman durante la
combustién incompleta de un combustible a condiciones tipicas de operacién del motor a
diésel: temperaturas entre 700 °C y 900 °C, presiones entre 50 y 100 atm y suficiente aire.
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De acuerdo a Setten et al. [15], en la practica, la mayoria de las particulas se forman cuando
los hidrocarburos provenientes del diésel permanecen sin quemar, condensan y se
convierten en precursores de particulas de hollin sélido. Esta primera formacién de
precursores de la fase gaseosa se conoce como nucleacién, seguido por un mecanismo de
crecimiento en la superficie, que implica que moléculas en la fase gaseosa se adsorban en
la superficie del hollin, otro mecanismo de crecimiento es la coagulacién de las particulas
entre si. La oxidacién de las particulas de hollin puede ocurrir espontdneamente en
cualquier etapa del proceso de formacion.

Las particulas de hollin se forman por pilas de cristalitos que son capas de grafeno (Figura
1.2) que, a su vez, estan formados por pilas de estructuras aromaticas policiclicas llamadas
plaquetas [16, 17]. Las particulas ultrafinas se forman normalmente por simple nucleacién,
gue es la etapa inicial del proceso mediante el cual varios compuestos gaseosos reaccionan
juntos para formar un sélido. Estas particulas son de pocos nandmetros de tamafio, pero
pueden crecer hasta 1 um, ya sea por condensacién adicional del gas sobre las particulas o
por aglomeracién (cuando varias particulas se combinan para formar una particula mas
grande). El proceso de formacién del hollin es considerado como una transicién de la fase
gaseosa a una fase sodlida, este es un proceso de conversion de moléculas de combustible
de hidrocarburos que contienen unos pocos atomos de carbono a particulas carbonosas
gue contienen millones de atomos de carbono [10].

Ha sido demostrado que el carbono negro, u hollin, tiene una estructura muy similar, a las
particulas producidas en la combustion de diésel [19], por lo tanto, muchos estudios se
basan en el hollin. Este proveniente de fuentes mdviles, inicialmente se forma en la cdmara
de combustidon, sufre un proceso de agregacion y crecimiento superficial, alcanzando
tamafios de particula entre 0.1 nmy 0.1 um. Sobre estas particulas se adsorbe agua, sulfatos
e hidrocarburos volatiles y la adsorcidn se intensifica con el enfriamiento de los gases a lo
largo del tubo de escape. La mayor o menor presencia de estos componentes influye
decisivamente en la reactividad del hollin final. La composiciéon del hollin varia con la
eficiencia y el tipo de motor, el tipo de combustible diésel e incluso con las condiciones de
operacion del motor como temperatura, lubricantes utilizados, etc. El hollin de diésel por
lo general se compone de particulas esféricas primarias con didmetros del orden de 10 a 30
nm.

La combustién no catalitica del hollin, para su eliminacién, se da a temperaturas altas, por
arriba de los 550 °C, la cual no ocurre normalmente en el escape de un motor a diésel ya
gue el rango de operacion de este es de 300 a 450 °C [20]. Sin embargo, la eliminacién de
la emisién de particulas carbonosas es posible mediante la reduccién de su formacién
durante el proceso de combustidn del diésel y la eliminacién a la salida del motor combustor
con ayuda de catalizadores a temperaturas por debajo de los 500 °C [21].



Combustion no-catalitica del hollin

Varios de los componentes de los gases de escape son relevantes debido a su capacidad
oxidativa en la combustion del hollin, entre los mas destacados se encuentran 02, NO2, NO,
CO, H,0 vy varios hidrocarburos. La reaccion con SO; y vapor de H,0 ayuda en el proceso
formando acidos que son buenos oxidantes, de acuerdo a Stanmore [22].

Todas las reacciones en la combustion de hollin con estos compuestos proceden a través
de la adsorcién de moléculas de la fase gaseosa sobre la superficie del hollin, formando
enlaces fisicos y quimicos; el segundo da lugar a especies superficiales tales como grupos
nitro, nitratos de alquilo y ésteres de nitrato, carboxilatos, anhidridos y lactonas. Sin
embargo, la mayoria de estudios se centran en la oxidacidon de hollin por O, y NO, esto
basado en el hecho de que el CO; y vapor de agua son mucho menos reactivos hacia
materiales carbonosos a bajas temperaturas, ya que de acuerdo con Smith et al. [23] la
energia de activacién en la combustién de hollin se encuentra en el intervalo de 185-261
kJ/mol, a diferencia del O, con el que presenta un intervalo de 116-207 kJ/mol. Otto y col.
[24] obtuvieron valores similares cuando el hollin se quemé a temperaturas entre 623 y 673
°C. Las reacciones a considerar en esta tesis son aquellas utilizando sélo O, ya que es este
gas quien predomina en las emisiones del escape de automotores.

Los experimentos realizados por Neeft y colaboradores [24] muestran que la reaccidon no
catalitica hollin-O, da como productos finales mondxido de carbono y diéxido de carbono
(combustion incompleta). Y se proponen las siguientes reacciones globales:

2C + 0, —2C0
C+0, = €O,
2C0 + 0, - 2C0,

La reaccidn no catalitica del hollin ocurre con un llamado “mecanismo turnover”, en el cual
los &tomos de carbono se renuevan cuando se consume un dtomo de carbono superficial
para formar CO y CO,, permitiendo asi acceder a una capa inferior de &tomos de carbono,
formandose especies intermediarias de reacciéon que pueden migrar en la superficie del
hollin [25]. Esto depende, entre otros factores, de las irregularidades microscopicas de la
estructura quimica de la superficie del hollin. Cuando numerosos intermediarios
superficiales estan presentes se pueden producir energias de activacién de desorcion de CO
y CO2de 115 a 380 kJ/mol [26], donde la proporcidon de CO/CO, depende de la temperatura.

Combustion catalitica del hollin

Las investigaciones llevadas a cabo por Teraoka et al [27] sobre el mecanismo de la
combustidon catalitica del hollin proponen que la reaccién tiene lugar en un punto de



contacto triple donde el catalizador, el hollin y los reactantes gaseosos (02, entre otros)
entran en contacto. Considerando dos tipos de mecanismos involucrando la superficie
catalitica:

= Mars-van Krevelen [28]: se trata de un mecanismo redox que involucra 6xidos
metalicos como catalizador en donde los atomos de carbono que se encuentran en
contacto con la superficie catalitica reaccionan con uno o dos dtomos de oxigeno
provenientes del dxido metdlico. En consecuencia, el éxido metalico se reduce y
posteriormente es regenerado por la reaccion con oxigeno molecular. Basicamente,
la fase activa del catalizador funge como donante de oxigeno. Tal como se muestra
a continuacion.

€ +2(=M0) - €O, + 2(—M)
C +(=MO) — CO + (—M)
2(=M) + 0, - 2(=MO0)

* Intercambio de oxigeno [15]: Se aplica a ciertos catalizadores que tienen la
capacidad de catalizar la formacion de un compuesto movil, especie que migra
sobre la superficie catalitica, que es mas reactivo que en su forma molecular. Por
ejemplo, el Oy se disocia en iones de O que se adsorben en la superficie catalitica
siendo capaces de migrar sobre ésta. Este mecanismo permite describir que la
reaccion puede continuar hasta los productos finales, sin que exista un contacto
efectivo entre la superficie catalitica y los atomos de carbono del hollin.

Figura 1.3. Mecanismo de intercambio de oxigeno de acuerdo con Shangguan [29].

De manera mas detallada Shangguan et al. [29], describen el mecanismo de la combustién
del hollin en presencia de O, tal como se muestra a continuacién:

10



02+2*<?20*

CS+O*Z>C*(O)
C*(O)+0*Z>C02+CS
2C * (0) + 0, ZC02+CS

El oxigeno gaseoso es adsorbido disociativamente en la superficie catalitica (0*), y las
especies atémicas resultantes reaccionan con atomos de carbono de la primera capa (Cs),
produciendo el intermediario C*(0). La reaccion del intermediario con oxigeno adsorbido u
oxigeno gaseoso producen CO; (o también CO en el caso de una combustion incompleta) y
se expone otra capa de 4tomos de carbono.

Este mecanismo se basa en las propiedades del catalizador para almacenar temporalmente
el oxigeno en la red, el cual es entonces liberado como la especie oxidativa O* en la
superficie del catalizador. Como resultado, la actividad de este durante la combustion del
hollin se correlaciona de manera directa tanto a la disponibilidad de las especies activas de
oxigeno en la superficie catalitica como al nimero de puntos de contacto catalizador-hollin
[30], es decir, que las especies de oxigeno adsorbido deben transferirse del catalizador a las
particulas de hollin antes de que se recombinen con otro ion para formar oxigeno
molecular. Este proceso de transferencia por difusién superficial hace que el contacto
catalizador-hollin sea clave para una combustidn eficiente del hollin [31].

De acuerdo con lo anterior, la combustion catalitica del hollin también se considera una
reaccién heterogénea la cual involucra un reactivo sélido, el hollin, un reactivo gaseoso, el
O, y el catalizador sdlido. En consecuencia, la actividad catalitica se relaciona con la
composicién quimica, la estructura, el drea especifica, la capacidad redox del catalizador, la
eficiencia del contacto de los carbonos superficiales del hollin y los sitios activos del
catalizador.

1.1.3 Mondxido de carbono, CO

El CO es el contaminante del aire mas abundante y ampliamente distribuido entre
los que se encuentran en la capa inferior de la atmodsfera. La formacién de CO
antropogénico es generalmente el resultado de algunos de los siguientes procesos [32]:

= Combustion incompleta del carbono, en compuestos que los contengan: Este
proceso tiene lugar cuando el oxigeno disponible es inferior a la cantidad necesaria
para una combustion completa.

= Reaccion a elevada temperatura entre el CO; y materiales que contienen carbono:
Esta reaccidn tiene lugar con rapidez a las elevadas temperaturas comunes en
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muchos procesos industriales. EIl CO producido de esta forma es beneficioso y
necesario en ciertas aplicaciones, como en los altos hornos, donde actia como
agente reductor en la produccién de hierro a partir de minerales de 6xido de hierro.
No obstante, puede escapar cierta cantidad de CO a la atmédsfera y actuar como
contaminante.

= Disociacidn del CO; a temperaturas altas: En condiciones apropiadas, una reaccién
en que se disponga del suficiente oxigeno como para completar la combustidn,
todavia puede comportarse como fuente de CO. Ello se debe a la elevada
temperatura de disociacion del CO; en CO y O, temperaturas superiores favorecen
la produccidn de estos. Por ejemplo, a una temperatura de 1745 °C se produce una
disociacion del CO, del 1%, porcentaje que asciende al 5% a 1940 °C.

Oxidacion catalitica del CO

A temperatura ambiente y sin el uso de catalizadores la reaccién de oxidacién de mondxido
de carbono es muy lenta con una entalpia de formacién, AH, de -283 KJ/mol. Sin embargo,
con el uso de un catalizador el oxigeno molecular se disocia mas facilmente en la superficie
de este, acelerando asi la oxidacidn [33]. A pesar de que existen diversos mecanismos
propuestos para la oxidacién de CO, los cuales difieren dependiendo del catalizador
empleado, de manera general esta reaccién estd descrita por un proceso Langmuir-
Hinshelwood [34] empleando metales nobles:

02+2*Z>20*
CO+1*Z)CO*
C0*+0*—A>COZ+2*

El oxigeno molecular se adsorbe de manera disociativa en dos sitios libres y de baja
coordinacidn, 20*, y el CO se adsorbe en un solo sitio, CO*; ambas especies adsorbidas
reaccionan en la superficie catalitica para formar CO; gaseoso y liberar los sitios activos, *.
Siendo la reaccién superficial el paso determinante. Cabe destacar que la presencia de un
soporte reducible juega un papel importante para la disociacidon del oxigeno molecular, ya
que en este mecanismo se propone que el oxigeno es “activado” en el soporte por las
vacancias idnicas al adsorberlo en su estado superdxido O, mientras que el CO es
adsorbido en las nanoparticulas metalicas [35]. El ion superdxido se disocia en la interface
nanoparticula metdlica-soporte, y es donde las dos especies adsorbidas pueden coincidir,
por lo que resulta imprescindible la presencia de defectos superficiales y tamafios de
particula de unos cuantos nandmetros; y la formacién del CO; tiene lugar sélo en la
superficie del metal soportado.
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1.2 Sistemas cataliticos activos en la combustion de hollin

Como se explico en el apartado anterior, en la reaccién del hollin con oxigeno este
ultimo se disocia en atomos de oxigeno siendo oxidantes mas fuertes, los sélidos capaces
de lograr esto pertenecen a éxidos de metales de transicidn. Los mejores catalizadores de
oxidos metdlicos deben tener la capacidad de cambiar facilmente entre dos estados de
oxidacion [36]. Entre las formulaciones reportadas en la literatura como catalizadores para
la combustidn del hollin se destacan aquellas que contienen como fase activa a: PbO, Co304,
V705, MoOs3 y CuO [37, 38], vanadatos de Cu, 6xidos tipo perovskita y metales nobles en
combinacidn con éxidos metalicos [39]. Asimismo, Ponziy col. [40] estudiaron catalizadores
compuestos por nitratos alcalinos sobre ZrO;, por su parte, Querini y col. estudiaron
catalizadores de Ky Co depositados sobre Mg0Q;, CeO; y La;0s3 [41, 42].

Estas investigaciones muestran que los oxidos de vanadio y cobre incrementan
considerablemente la velocidad de reaccidn del hollin. El V,0s tiene una actividad mayor a
temperaturas superiores a 350 °C mientras que el CuO es el catalizador mas activo a
temperaturas menores. Los oxidos de manganeso y cromo, asi como los metales plata y
platino tienen altas actividades para la combustion de los hidrocarburos que se desorben
del hollin de diésel. Por otro lado, los 6xidos de Co, Fe, Mo y Pb tienen bajas actividades en
el rango completo de temperaturas estudiado. En la literatura [43] se encuentra que los
valores de energia de activacién global para la reaccién no catalitica con O; estan
comprendidos entre 100 y 210 kJ/mol, en comparacién con los 13 a 209 kl/mol para la
combustién catalitica donde la temperatura de la rapidez de oxidacion maxima es menor
gue en la reaccion sin catalizador en un intervalo de 195 a 314°C.

El sistema bajo estudio en este trabajo involucra diferentes fases sélidas (el catalizador y el
hollin) y la fase gaseosa. El catalizador a su vez no presenta una superficie uniforme, se
encuentran los promotores y el soporte, cada uno de ellos con funciones marcadamente
distintas. Todas estas fases deben estar en contacto para que la reaccién de combustidn
catalitica se lleve a cabo. El tipo de contacto entre el catalizador y el hollin es un factor
limitante importante en la velocidad de reaccion [15, 44], como se muestra
esquemadticamente en la Figura 1.4. En condiciones de contacto débil (condiciones de
contacto que se dan realmente en un filtro catalitico) los fendmenos intrinsecamente
cinéticos pueden quedar enmascarados por fendmenos de transferencia de masa.

Ademas de los diferentes tipos de contacto, la relacion catalizador:hollin también tiene
influencia sobre el valor de la temperatura a la cual se registra la maxima velocidad de
reaccion, que es un parametro utilizado para determinar cuan activo es un catalizador [44].

En estudios previos [45], los catalizadores se estudian a menudo haciendo una mezcla fisica
entre éstos y el hollin. Dicha mezcla puede estar en contacto débil (loose contact), similar a
las condiciones reales presentando limitaciones de transferencia de masa, o contacto
compacto (tight contact); dependiendo de cémo sea el pretratamiento para las pruebas
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cataliticas. De acuerdo con Neeft et al. [24] un contacto débil se obtiene de la mezcla hollin-
catalizador con ayuda de una espatula mientras que un contacto compacto se realiza en un
mortero haciendo un molido mecéanico. Y de acuerdo con Stanmore [45], los 6xidos
metadlicos que tienen un considerable efecto catalitico en la combustién de hollin son Co304,
V,0s, Fe;03, Lax03, NiO, Cr,03, MoOs y Ag,0 con un contacto compacto, pero dificilmente
presentan alguna actividad con un contacto débil.
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Figura 1.4. Mecanismo de reaccidn y especies activas de oxigeno en dos tipos de contacto [64]. (a)
oxido mixto de Mn-Ce en un contacto débil. (b) éxido de cobre soportado en CeO, en un contacto
compacto.

En trabajos previos realizados por el grupo del Dr. Rodolfo Zanella, en el Instituto de
Ciencias Aplicadas y Tecnologia, se estudiaron catalizadores de Ag, Au, Cu y Pd soportados
en TiO,y CeO; y empleando combinaciones con La, Co y K, habiéndose mostrado que los
catalizadores de Cu y Au soportados en ceria y/o dopados con K son muy efectivos para la
eliminacidn de hollin. Estos catalizadores en mezclas mecanicas con el hollin presentan una
velocidad maxima de combustion entre 350 y 400°C [46,47]. Partiendo de estos resultados,
los materiales cataliticos estudiados en el presente trabajo son sistemas mono y bimetalicos
de Au y Pd soportados en CeO, modificado con Co30a.

1.3 Catalizadores basados en Ce0O,. Aplicaciones en oxidacién y combustion
catalitica

La aplicacion comercial mdas importante del 6xido de cerio en catdlisis es el
tratamiento de los gases de escape de los motores de combustién interna [48]. Este éxido
presenta un comportamiento particular respecto de sus estados de oxidacién,
especialmente necesaria en los ciclos de funcionamiento del motor que causan la oscilacién
de mezclas ricas a pobres en oxigeno en los gases de escape. Esta caracteristica del 6xido
de cerio se denomina capacidad de almacenamiento de oxigeno (en inglés Oxygen Storage
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Capacity, OSC) y deriva de la habilidad que posee en cuanto a facilidad y reversibilidad en
la reduccion de Ce* a Ce¥, lo que lleva a la formacidon de composiciones no
estequiométricas deficientes en oxigeno, CeO2« (en donde x puede tomar valores: 0 < x <
0.5).

A pesar de esta pérdida de oxigeno en la red cristalina, el 6xido de cerio no pierde su
estructura tipo fluorita, en la cual cada catién de Ce*" estd rodeado por ocho aniones 0%
formando las esquinas de un cubo, y cada 0% se encuentra coordinado con cuatro cationes
Ce** [49]. Esta estructura facilita la reoxidacion, es decir el llenado de las deficiencias de
oxigeno con oxigeno proveniente de la atmésfera [50]. Cuando el éxido de cerio se reduce
(Ce** > Ce*) se generan vacancias de oxigeno en las proximidades de los cationes Ce3*. La
propiedad que facilita estos ciclos redox es la movilidad de las vacancias de oxigeno, sobre
todo las que se encuentran en la superficie, habiéndose encontrado que las vacancias de
oxigeno se generan con mayor facilidad en la superficie que en el seno del cristal [51].

La velocidad de intercambio del oxigeno molecular con el éxido de cerio y la creacion de
oxigenos activos es mucho mas rdpida que la velocidad de reaccion directa del oxigeno
molecular con el hollin. De manera similar la velocidad de reaccién del oxigeno activo con
el hollin es mucho mds rapida que la velocidad de reaccién de combinacién para dar oxigeno
molecular [52]. El uso de catalizadores aumenta la velocidad con la que se adsorbe el
oxigeno activo sobre la superficie del hollin. El hollin toma el oxigeno de la superficie del
6xido de cerio generando vacancias que son llenadas rapidamente por el oxigeno presente
en la fase gaseosa o en las capas sub-superficiales. Se cree que la presencia de vacancias de
oxigeno favorece la movilidad del oxigeno sobre la superficie del catalizador mejorando las
reacciones de reoxidacién. Por otra parte, la movilidad del oxigeno no es un parametro
importante en la determinacién de la velocidad de combustién de hollin. Se propone que el
oxigeno activo presente en la superficie del catalizador puede alcanzar una altura de 30 nm
en la oxidacion del hollin, esto puede pasar Unicamente si se considera que la transferencia
del oxigeno activo desde el catalizador hasta el hollin se hace mediante spillover y no
mediante difusidn gaseosa [48].

La OSC que posee el é6xido de cerio es el factor gobernante en el comportamiento de los
catalizadores que lo incluyen en su formulacién. La substitucién de cationes Ce*" por
cationes de otros metales favorece la creacion de defectos estructurales, acelera la difusion
del oxigeno e induce a la formacién de mayor cantidad de especies oxigenadas activas [48].
El CeO;, dopado con zirconio presenta una estabilidad térmica mayor que el CeO; puro,
habiéndose encontrado que los 6xidos de Ce-Zr calcinados a 1000 °C son catalizadores mas
activos para la combustién catalitica de hollin que el CeO; puro [53].

Cabe destacar que la reactividad de los materiales cataliticos basados en ceria estan
influenciados por las superficies cristalinas expuestas, por ende, su morfologia, el CeO;
comunmente cristaliza formando poliedros con superficies cristalinas de baja energia (111),
seguidas por superficies (110) y (100) dando lugar a octaedros u octaedros truncados [54].

15



Algunos estudios indican que materiales con los planos (110) y (100), son usualmente mas
activos en reacciones de oxidacién que los planos (111), es decir, la OSC ocurre con mayor
facilidad en morfologias de nanobarras y nanocubos que en superficies que exponen planos
mas estables y con un empaquetamiento mas cerrado (nanopoliedros) [55], esto debido a
gue el almacenamiento de oxigeno tiene lugar en la superficie y en el bulto para estructuras
de nanocubos y nanobarras, mientras que en nanopoliedros tan solo en la superficie [56].

Por tanto, el método de preparacion de los catalizadores basados en ceria determina sus
propiedades mas importantes en la oxidacién catalitica como la superficie especifica,
tamafio y morfologia del cristal y su OSC, afectando asi su desempefio catalitico como se
muestra en la Figura 1.5.
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Figura 1.5. Combustion de hollin (Printex-U) en un reactor tubular en contacto débil con un
catalizador de Ceo.76Zr0.240, preparado por coprecipitacion (COP) y microemulsidn inversa (RME),
comparado con catalizadores comerciales de éxido de rodio (Rh) y platino (Pt) [65].

Dentro de los diversos métodos de preparacién que existen en este trabajo se sintetizo al
Ce0; mediante precipitacion [57], siendo uno de los métodos mas usados en la produccion
comercial debido a que es un proceso simple, de bajo costo y facil escalamiento; y a manera
de comparacidon también se sintetizd mediante el método hidrotermal, un método mas
complejo en el que las variables a controlar son la concentracién, el pH, temperatura,
presion y tiempo de reaccion [58].
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1.3.1 Oxidos mixtos

Los oxidos mixtos basados en CeQ; tienen un alto potencial en el desarrollo de
tecnologias de catalizadores para la produccién de Hj, sensores de gases y conductores
idnicos entre otros. En catalisis, la formacién de éxidos mixtos a base de ceria mejoran la
estabilidad térmicay la actividad catalitica en relacidn a la ceria pura. Por ejemplo, el dopaje
de la ceria con cationes como el La, Pr, Y, Sm y Nd da lugar a la formacién de soluciones
sélidas térmicamente estables. A. Bueno-Ldépez [59], observé el crecimiento del tamaiio de
cristal en muestras de CeO; a temperaturas por arriba de los 500 °C, mientras que en
materiales dopados el tamafio de cristal presenta cambios menores; como consecuencia de
lo anterior, los materiales dopados basados en ceria presentan una mayor actividad
catalitica sin decremento de sus propiedades aln a temperaturas de calcinacién del orden
de 1000°C.

Los materiales dopados ademas poseen una capacidad mejor para intercambiar oxigeno,
como consecuencia de la creacién de defectos estructurales pues la gran cantidad de
vacancias de oxigeno que se crean en la estructura del dxido mixto; es decir vacancias
extrinsecas, incrementan sus propiedades de conductividad idnica de oxigeno y por lo tanto
la eficiencia del material en reacciones tales como la combustién del hollin [60]. Ademas de
los catalizadores de oOxidos simples y oxidos mixtos; se han probado varios tipos de
catalizadores de 6xidos de metales alcalinos y algunos otros decorados con metales
preciosos como fases activas. La finalidad en la fabricacion de esta variedad de sistemas
basados en la CeO; es de igual manera la mejora en la capacidad de intercambio de oxigeno
del 6xido para incrementar la velocidad de las reacciones tales como la combustién del
hollin [61]. En este sentido, y desde hace ya varias décadas se han estudiado diversos
compuestos cuyo objetivo ha sido promover la oxidacidn catalitica del hollin; tales como el
Cu, K, V, Mo o Nb, debido a que son muy activos a bajas temperaturas [62]. Por ejemplo, el
zirconio ha sido ampliamente utilizado como dopante en la ceria para formar una solucidn
solida de Ce0;-Zr;0s. Uno de los mas importantes efectos que tiene el dopaje con Zr es que
se disminuye la energia de formacidn de las vacancias de oxigeno en 0.5 eV, lo cual implica
un mejoramiento en la actividad catalitica. Al adicionar a la ceria dopantes divalentes con
radio idnico ligeramente diferente al de la Ce**, se pueden formar soluciones sélidas y por
lo tanto la distorsion de la red de ceria. Esto conlleva a la existencia de gran nimero de
vacancias de oxigeno y por lo tanto se mejora la capacidad de almacenamiento de oxigeno
y las propiedades redox de la ceria [12]. En el anexo 1 del presente trabajo se muestra una
tabla extraida de [63] en donde se hace un resumen de la actividad catalitica en la
combustién de hollin de diversas formulaciones de ceria dopada.
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Sistema CoOx/CeO;

Kang y col. [66] sintetizaron catalizadores de CoOy/CeO>, con una composicion en peso de
Co304 de 5, 10, 15 y 20%, mediante coprecipitacion, realizando pruebas cataliticas de
oxidacion de CO en condiciones estequiométricas, mostrando un desempefio mucho mayor
en comparacién con compuestos de ceria con otros éxidos de metales de transicidon, como
CuO, MnO3, NiO y Cr,03, preparados de manera similar, a pesar de su superficie especifica
mas baja. El contenido éptimo de 6xido de cobalto fue del 15% en peso. Donde ademas del
efecto sobre la superficie especifica y el tamafo de particula, la temperatura de calcinacién
también influyo en la concentracion de cobalto superficial, con un maximo para la muestra
tratada en aire a 650 °C, que también fue el catalizador mas activo. De acuerdo con los
resultados de XRD que muestran fases separadas de CeO; y Co304 (6xido bivalente de
cobalto Co?*Co03*,04), el aumento de la concentracién de cobalto indicd que el éxido de
cobalto no era soluble en CeO; y que un equilibrio entre la segregacidn de la superficie del
6xido de cobalto y su tamafio de cristal proporciona el éptimo rendimiento catalitico de la
muestra tratada a 650 °C. Los analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
del sistema CoO,/CeO; revelaron el efecto de la ceria sobre la movilidad del oxigeno en el
oxido de cobalto mostrado esquematicamente en la Figura 1.6.

Con respecto al hollin, también se han probado formulaciones de catalizadores que
contienen ceria dopada con cobalto [67, 68]. Donde el cobalto generalmente esta presente
en la superficie de la ceria como Co304, y la actividad esta asociada con su reduccién a CoO
asistida por el intercambio de oxigeno en el soporte de la ceria. La actividad redox de Ila
ceria también puede mejorar la reducibilidad del Co304, lo que a su vez influye en su
actividad de oxidacién.

1.3.2 Metales nobles soportados en CeO;

Se han publicado numerosos estudios sobre ceria, pura o dopada, asociada con un
metal noble para impulsar la actividad en la combustidn catalitica. Los principales metales
gue se estudian son esencialmente Pty Pd, pero algunos estudios se refieren a Rh, Ag.

Entre todos los metales nobles, el paladio representa la fase activa mas atractiva para la
combustién de metano. Donde estd bien establecido que funciona como 6xido de PdO
teniendo un rango de estabilidad limitado de 400 °C a aproximadamente 750/800 °C, y por
lo tanto es un potente donador de oxigeno. Yu-Yao et al. [70] estudiaron la interacciéon del
paladio sobre alimina dopada con ceria asociado a la oxidacion de CO, que ocurre entre
200 °Cy 400 °C. Sin embargo, en cuanto a la oxidacion de CO con paladio, se informé que
la temperatura al 50% de conversion (Tso) casi no se modificé con alguna carga de ceria; lo
contrario se observé para platino o rodio. Cabe mencionar que los sitios de alta actividad

18



han sido asociados con la interfaz metal/soporte y los de baja actividad con el soporte. Los
diferentes sitios se caracterizan por dos energias de activacién diferentes. Ademas, en
variacién con el numero estable de sitios de alta actividad, el nimero de sitios activos bajos
aumenta con la temperatura de reaccién [71].
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Figura 1.6. Mecanismo de reaccién de oxidacién CO con Co304-CeO; propuesto por Luo et al. [69].

Los catalizadores basados en oro se han estudiado ampliamente desde la década de los
80’s, encontrando una actividad sorprendentemente alta en la oxidacion de CO a bajas
temperaturas con particulas de oro pequefias (3-5 nm) soportadas en varios oxidos [72]. En
particular, la combinacién de oro con ceria alcanzé la temperatura mas baja para la
oxidacion de CO, muy por debajo de la temperatura alcanzada con otros metales nobles
[73]. Ademads del tamaiio de las particulas metalicas, la interaccidén entre el oro y el soporte
es importante. Un tema discutible es la naturaleza de los sitios activos, ya sean Au metalicos
o Au*y Au3*[72]. En el primero, el tamafio desempefaria el papel principal, mientras que
en el segundo la interaccidn con el soporte seria mas importante.

Todos los estudios sobre metales nobles depositados en ceria revelan algunos
comportamientos importantes que siempre se observan en condiciones oxidantes similar a
los encontrados en la combustién catalitica:
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e Hay una cierta activacion de los catalizadores por un tratamiento térmico reductor
gue desaparece con condiciones oxidantes como para la combustidn catalitica.

e La ceria estabiliza a los metales nobles en estados de oxidacion altos que conducen
a una mayor interaccién.

e Existen vacantes anidnicas de oxigeno en la superficie. Estas vacantes inducen la
formacidn de perdxido o superdxido de oxigeno en la superficie cerca de la interfaz
metal-ceria y podrian ser las verdaderas especies activas, entonces, el papel del
metal podria ser solo el de donante/receptor de electrones [70, 74, 75].

1.4 Sistemas bimetalicos Au-Pd soportados

Desde hace décadas, se ha investigado la dependencia de las propiedades de las
nanoparticulas con el tamafo en numerosos estudios tanto experimentales como tedricos,
ya que se relacionan directamente con su composicién quimica, tamafio, volumen, y
caracteristicas superficiales estructurales. En los Ultimos afios, la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas ha tenido excelentes resultados en la obtencidon de pequefias particulas de
multiples elementos, seguido por el andlisis de sus caracteristicas, presentando
rendimientos cataliticos superiores en comparacién con sus contrapartes monometalicas
[76], mostrando la existencia de un efecto sinérgico por la combinacidn de los metales [77].
Este efecto es generalmente atribuido a efectos electrénicos y geométricos, aunque
también se han estudiado otros factores relacionados con los efectos del tamafio de
particula, los efectos de soporte y la estabilidad del catalizador [78], presentando en
algunos casos resistencia a la sinterizacién, lo cual es particularmente Util en reacciones a
altas temperaturas, por ejemplo, el tratamiento del gas de escape [79].

1.4.1 Auy sus propiedades cataliticas

La sintesis de nanoparticulas de oro constituye uno de los mds grandes desafios de
la investigacién en nanotecnologia. La dispersién estrecha del tamafio de particula es
esencial para el control de las propiedades que exhiben estos materiales, con especial
interés en aplicaciones de abatimiento de la contaminacién. Las propiedades cataliticas
mas notables del oro fueron observadas por Haruta [80], evidenciando que el oro es
cataliticamente activo a bajas temperaturas en la oxidacion de CO, al ser dispersado en
particulas nanométricas, menores a 5 nm, sobre un 6xido metdlico (Fe, Co y Ni) [81],
mediante el método de depdsito-precipitacidon con hidréxido de sodio.

La disminucion del tamafio de particula da como resultado que un mayor niumero de
atomos se encuentren disponibles como sitios activos en la superficie de las particulas, ya
gue éstas tienen un nimero relativamente grande de atomos de baja coordinacién en las
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particulas de Au. Dichos 4&tomos se encuentran principalmente en los bordes y en particular
en las esquinas, los cuales son indispensables para que se genere una mayor actividad
catalitica [35]. Estos sitios de baja coordinacion han sido propuestos como los responsables
de la actividad catalitica del oro a nanoescala [81, 82]. Para lograr estas caracteristicas, el
tamafio de particula pequefio se puede lograr mediante un control de las condiciones de
preparacion (tiempo de contacto, pH, temperatura) [83,84], el tratamiento térmico usados
para la reduccidn de Au3* a Au® y de la interaccion entre estas nanoparticulas y el soporte
[85].

Sin embargo, los catalizadores de oro presentan una baja estabilidad principalmente
porque las nanoparticulas de oro son propensas a la sinterizacidon después del tratamiento
térmico [86] y durante la reaccion a temperaturas mds altas, son muy sensibles a la
humedad y bajo condiciones de reaccidn pueden sufrir envenenamiento por vapor de agua,
lo cual limita la reproductibilidad de los rendimientos cataliticos [85]. Ademas, el oro es un
compuesto fotosensible y este se reduce al estar expuesto a condiciones ambientales por
lo cual debe almacenarse correctamente [35]. La interaccidn soporte-nanoparticula tiene
una gran importancia en la estabilidad de las nanoparticulas de oro; ya que este
proporciona una especie de anclaje para evitar su sinterizacion.

En el caso del catalizador Au/Ce0O>
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los catalizadores de Au/CeO,, ya que afecta la dispersién del oro en el soporte. Los
catalizadores de Au/CeO; exhiben una mejor actividad en la combustién de tolueno que el
6xido de cerio solo, porque en el primer caso el oro debilita la fuerza de los enlaces Ce-O
superficiales [90]. Diversas investigaciones han mostrado que el oro es mas efectivo para
mejorar el comportamiento catalitico de los catalizadores a base de ceria cuando se agrega
por depdsito-precipitacion (DP) también en la oxidacién de mondxido de carbono, como se
muestra en la Figura 1.7, porque promueve particulas mas pequefias [91, 73].

En resumen, el comportamiento notable de la muestra preparada por el método DP se
atribuyd a la presencia de oro idnico en contacto intimo con ceria, lo que contribuyé al
debilitamiento del enlace Ce-O y al aumento de la movilidad del oxigeno.

1.4.2 Pdy sus propiedades cataliticas

El catalizador de paladio soportado se ha propuesto como una alternativa al
tradicional convertidor catalitico de tres vias (TWC), ya que muestra una excelente actividad
a temperaturas bajas en la reaccion de oxidacion de CO e hidrocarburos. Ademas, se
caracteriza por tener resistencia a la sinterizacion térmica en comparacién con los
catalizadores de Pt y Rh soportados. Adicionalmente, el paladio tiene grandes ventajas
econémicas comparado con algunos metales nobles [92, 93, 94].

Se han reportado varias investigaciones de paladio soportado en diferentes éxidos (CeO,,
Zr03, SiO», Al;03), obteniendo buenas conversiones de CO [95, 96, 97, 98]. Esto se debe al
tamafiio de particula del Pd, la morfologia de superficie y la interaccidén de paladio-soporte;
que promueven sitios activos en la interfaz (metal y éxido). Por otro lado, se ha reportado
gue el estado quimico y la actividad de los catalizadores de paladio soportados, depende
del tipo de soporte de 6xido metdlico y el proceso de preparacion [99]. De esta manera, el
soporte juega un rol importante al proporcionar un almacenamiento de oxigeno [100].

El Pd ha captado la atencion debido a su extraordinario desempefio catalitico,
principalmente en reacciones de hidrogenacién [101]. Las disoluciones coloidales de
paladio absorben hasta 3000 veces su volumen de hidrégeno. La misma alta capacidad de
adsorcion ocurre con el monéxido de carbono, lo que ha permitido la utilizacion de PdCl,
como detector de CO primordialmente por su bajo costo. Por otra parte, se ha visto que el
catalizador de paladio favorece la descomposiciéon de N2O a N2 (gas), ya que los 4tomos de
Pd funcionan como los sitios activos en este proceso [79, 102].

Este metal permanece mayormente oxidado a bajas temperaturas (menores a 700 °C),
mientras que a altas temperaturas se descompone a paladio metalico, Pd®, (mayores a 800
°C) [103, 104]. En general, existe consenso en que la actividad de los catalizadores de
paladio radica fundamentalmente en la existencia del éxido de paladio, PdO, siendo el
paladio metdlico muy poco activo en la combustidn. Sin embargo, no existe un consenso,
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segun Ribeiro et al. [105], en condiciones de reaccién (temperaturas menores a 800 °C), el
paladio metalico decrece formando el 6xido, PdO, el cual se esparce en la superficie del
soporte. Sin embargo, esta nueva capa de PdO no incidiria en un aumento de actividad. Por
otra parte, Yang et al. [106] plantea que las moléculas de metano, reaccionan a baja
temperatura con el Oz unido a sitios Pd* reduciéndolos a PdO, mientras que a mayores
temperaturas los sitios Pd*? se reducen a Pd* y/o PdO. Luego, en el momento de ocurrir la
reaccion existiria una relacion PdO/PdOx (0< X £1), es decir, en la medida que existan fases
mixtas de PdOy sobre PdO, mas efectiva seria la reaccién de combustion de metano.

En el caso de la reaccién de oxidacion de CO, las especies de Pd, como otros metales nobles,
pueden activar el oxigeno al disociarlo incluso a bajas temperaturas. El oxigeno disociado
reacciona con el carbonato adsorbido sobre el soporte, como se muestra en la Figura 1.8.
La sinergia entre el paladio, capaz de activar el oxigeno, y el 6xido de Co-Ce, capaz de
adsorber CO, produce un catalizador con un mejor rendimiento para la oxidacién de CO a
baja temperatura en comparacién con el Pd soportado sobre ceria o sobre Co304 [69].
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Figura 1.8. Mecanismo de reaccidn de oxidacién CO con Pd/Co304-CeQ, propuesto por Luo et al.
[69].

También es bien sabido que el paladio forma aleaciones ductiles con muchos metales,
siendo especialmente popular su aleacidon con oro [34], conocida como oro blanco, usada
comunmente en joyeria. Otras aleaciones usadas son con plata y cobre; muy duras y
estables a la corrosidn. Al encontrarse con un segundo metal puede formar estructuras
bimetdlicas, las cuales se ha observado que poseen buena actividad catalitica en diversas
reacciones, por ejemplo, dos de los sistemas mas atractivos por su prometedor uso como
catalizadores en la oxidacion de CO son el sistema Au-Pd y Pd-Cu.

23



1.4.3 Sistema Au-Pd

En la formacion de nanoparticulas bimetalicas, los metales pueden combinarse y
generar una aleacién; en este caso, la nueva superficie catalitica cuenta con diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas a las mostradas por sus contrapartes monometalicas, y
pueden presentar un efecto sinérgico. También puede ocurrir que uno de los metales quede
cubierto por una capa fina del otro, dando lugar a estructuras del tipo core-shell. Asimismo,
también es posible que las nanoparticulas se depositen de forma independiente, como
fases separadas.

La primera aplicacion bien establecida del oro es el uso de catalizadores bimetalicos Au-Pd
para la produccién de mondmeros de acetato de vinilo (VAM), etano, acido acético, y
oxigeno. Dan et al. [107] han demostrado recientemente que los catalizadores de Au-Pd
soportado en TiO; dan muy alto numero de frecuencias de rotacion para la oxidacidon de
alcoholes. En un trabajo reciente, Mingshu et al. [108] han informado que la alta actividad
para la formaciéon de VAM en el sistema de Au-Pd podria ser explicado por la presencia de
atomos de Pd en la superficie que son aislados por atomos de oro. Con respecto a la
oxidacion catalitica de CO, se ha encontrado que no solo depende el tamafio de particula
Au-Pd, sino también la estructura de su superficie [109]; y que atomos de Pd contiguos
rodeados de dtomos de Au favorecen la oxidacién de CO a baja temperatura [110], ya que
el paladio promueve la activacion del oxigeno molecular dando como resultado el
incremento en la rapidez de la formacién de CO,. Gao y col. [111] propusieron que los sitios
contiguos de Pd en la superficie de la aleacién AuPd (100) proporcionan Oags, mientras que
los sitios Au, asi como de Pd proporcionan CO.qs, lo que ayuda para que la oxidacién de CO
pueda ocurrir con mayor facilidad en las nanoparticulas Au-Pd soportadas, en comparaciéon
con las nanoparticulas de Au o Pd soportadas. Se ha reportado también que dtomos
individuales de Pd aislados por atomos de Au promueven el rendimiento catalitico en la
reaccion de hidrogenacion de butadieno [112].

Los catalizadores bimetalicos Au-Pd soportados se preparan generalmente con técnicas
convencionales, como impregnacidn o técnicas de precipitacion. Estos métodos conllevan
a particulas de mayor tamafio con una distribucién de tamafio amplia [111] que complica la
comprensién de la relacién entre la superficie de la aleacién y su reactividad. La
impregnacidon humeda es el método mas usado para la preparacién de catalizadores de
metales nobles, sin embargo, en el caso del oro presenta ciertas desventajas ya que genera
una mayor distribucion de tamaiio, resultado de la aglomeracién de las particulas. Para
catalizadores bimetalicos Au-Pd se ha reportado que este método da como resultado un
tamafio de particula grande con distribucidon de tamafio también importantes [113].
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HIPOTESIS

e Lacombinacién de Co3z04y CeO; presentara mejoras en la actividad intrinseca en las
reacciones de oxidacién de CO y hollin debido al aumento de la capacidad redox de
la ceria, generando vacancias de oxigeno por medio del aumento de especies Ce3*.

e Laadicion de Auy Pd soportados en el 6xido mixto de Co-Ce presentara un aumento
en la estabilidad y actividad de este, gracias a que ambos metales presentan una
buena interaccién con el soporte y una alta capacidad de disociacion del oxigeno
molecular.

e La combinacién de Au con Pd, formando una aleacidon, mostrard efectos sinérgicos
en la reaccidon de oxidacion de CO y promovera la combustion del hollin a bajas
temperaturas respecto a la combustién no catalitica, obteniendo también una
combustion completa (hasta CO2) mayor que sus contrapartes monometalicas.
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OBIJETIVOS

Objetivo principal

El objetivo general de este proyecto serd desarrollar catalizadores soportados para el
control de la contaminacién ambiental en espacios cerrados causada por hollin y mondéxido
de carbono provenientes de la combustidon incompleta en los motores a diésel, por medio
de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas Au-Pd y la modificacidn ya sea superficial o
estructural del CeO,, que serd utilizado como soporte.

Objetivos particulares

Desarrollar catalizadores de 6xidos mixtos de Co304—CeO; por el método de sintesis
de coprecipitacion, variando la cantidad de cobalto.

Sintetizar catalizadores basados en nanoparticulas mono- y bimetalicas de Au y Pd
soportados en el éxido mixto de Co304—CeO; por los métodos DPU e impregnacion
incipiente, respectivamente.

Evaluar el comportamiento catalitico, a las mejores condiciones de activacidn, de los
catalizadores sintetizados en la combustion de hollin determinando el catalizador

mas prometedor.

Evaluar el comportamiento catalitico, de los catalizadores mas prometedores para
la combustién de hollin, en la oxidacion del mondéxido de carbono.

Caracterizar los materiales mas prometedores para conocer sus propiedades
quimicas y superficiales y entender su desempeiio catalitico
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Como se mencioné en el capitulo previo el método de preparaciéon es determinante
en la actividad catalitica, por lo que fueron seleccionados los métodos con los mejores
resultados reportados para sintetizar los catalizadores a analizar en este trabajo. En el
presente capitulo se describe el procedimiento empleado para la sintesis del dxido mixto
de Co304-Ce0;, los catalizadores monometalicos, Au/Co304-CeO; y Pd/Co304-Ce0;, asi
como el correspondiente catalizador bimetalico, Au-Pd/Co304-Ce0;, preparado mediante
tres distintos métodos en fase liquida: coprecipitacién, depdsito-precipitacion e
impregnacion incipiente. Ademas, se explican las técnicas de caracterizacion empleadas
para entender el comportamiento de los materiales cataliticos sintetizados abordando los
fundamentos de dichas técnicas.
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2.1 Sintesis y tratamiento térmico

2.1.1 Oxido mixto Co304-Ce0O;

La sintesis tanto del CeO, como del Co304-Ce0; se realizd mediante el método de
coprecipitacion con hidréxido de amonio (NH4OH, >47%, Sigma-Aldrich), como agente
precipitante, se emplearon cuatro distintas cargas de cobalto (2, 10, 15y 20% de relacién
molar) de acuerdo con la siguiente metodologia:

9.5 mmol de Ce(NO3)3-6H,0 (99.99%, Sigma-Aldrich) fueron disueltos en 20 mL de agua
desionizada; por otra parte 0.2 mmol de Co(NOs3),-6H,0 (99.99%, Sigma-Aldrich) fueron
disueltos en 2 mL de agua desionizada, manteniendo una relacién de concentracién molar
5:1 (variando las cantidades de cobalto a depositar); la disolucion de cobalto fue afadida
gota a gota a la disolucion de cerio manteniendo una agitacién constante en un reactor
batch a temperatura ambiente. Posteriormente se agregd el [NETEEES -
NH4OH gota a gota hasta alcanzar un pH homogéneo de 11 T ‘
[114], seguido de esto la suspension obtenida se dejé en reposo
durante 48 h a temperatura ambiente.

El precipitado resultante se recuperé mediante una serie de
lavados con agua desionizada (100 mL/g catalizador preparado)
y centrifugacién a 10500 rpm durante 5 min, estos lavados se
realizan con la finalidad de eliminar los nitratos provenientes
de los precursores metdlicos. Al término de estos lavados, el
solido fue secado durante 2 h en vacio a 80 °C. Finalmente el
polvo obtenido fue calcinado en aire estatico a 500 °C por 4 h
con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Los 6xidos

Figura 2.1. Reactor batch de
mixtos obtenidos fueron identificados como Cox-CeO; donde x  doble pared con agitacién

representa el porcentaje de carga en peso de cobalto obtenido ~ ™Magnética.
del analisis de EDS.

2.1.2 Catalizador monometdlico de Au/Co304-CeO;

El catalizador monometalico de Au fue preparado por el método de depdsito
precipitacion con urea (DPU) en un reactor tipo batch, el cual se cubrié por completo con
papel aluminio para evitar el paso de la luz dentro del sistema, debido a que el precursor
de oro es fotosensible.

En el sistema reaccionante se agregaron una disolucidon del precursor metalico de oro
(HAuCl4-3H,0, Sigma-Aldrich) con una concentracién de 4.2X103 M, la cantidad de oro a
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depositar se determind fijando una carga en peso del 3%, para la urea se mantuvo una
relacion molar Au:urea 1:100 [115] como agente precipitante, agua desionizada y el dxido
mixto de Co304-Ce0; como soporte; empleando una agitacién constante durante 16 h a 80
°C. Después de haberse cumplido el tiempo de depdsito del oro sobre el dxido mixto el
precipitado fue sometido a una serie de lavados con agua desionizada (100 mL/g catalizador
preparado) y centrifugacion a 10500 rpm durante 5 min. El sélido en suspension en el agua
de lavado fue sometido a una agitacion por 10 min a 50 °C en el mismo reactor batch y
posteriormente la mezcla fue centrifugada. Estos lavados sirven para remover los iones,
impurezas y residuos que no interactuaron con el soporte.

Al término de estos lavados, el sélido es secado durante 2 h en vacio a 80 °C, transcurrido
este tiempo la muestra fue almacenada en ausencia de luz y a vacio en un desecador
evitando asi una posible evolucién de los complejos metdlicos. Obteniéndose el catalizador
fresco de complejo de Au*® con productos de descomposicién de la urea [116] soportado
en Co0304-Ce0,. Finalmente el catalizador fresco de oro fue sometido a un tratamiento
térmico ex situ a 300 °C por 2 h con una rampa de calentamiento de 2 °C/min en una
atmosfera reductora u oxidante con un flujo de 1 mL/min por mg de catalizador, previo a
cada prueba catalitica.

2.1.3 Catalizador monometdlico de Pd/Co304-CeO;

El catalizador monometadlico de Pd fue preparado por el método de impregnacion
incipiente (Imp) de acuerdo con la siguiente metodologia: se realizé una prueba
experimental para determinar el minimo volumen de agua con el que se logra mojar el
soporte, es decir, el volumen necesario para llenar todos los poros de este; por lo tanto se
afiadié gota a gota agua desionizada sobre el éxido mixto de Co304-CeO; mezclando de
forma homogénea hasta obtener una pasta uniforme sin exceso de agua [112] obteniendo
un valor de 0.4 mL/g.

Con base en el volumen anterior se sintetizé el catalizador de Pd en donde su precursor
Pd(NO3)2-H20 (99.99%, Sigma-Aldrich) fue disuelto en el volumen experimental de agua
desionizada adecuada a la cantidad de catalizador que se va a preparar, determinando una
cantidad del 1.6 % en peso de paladio a impregnar, afiadiendo gota a gota la disolucion
precursora al soporte y mezclando hasta obtener una pasta homogénea. Finalmente, el
solido es secado durante 2 h en vacio a 80 °C. El catalizador fresco de paladio fue sometido
a un tratamiento térmico ex situ a 300 °C por 2 h con una rampa de calentamiento de 2
°C/min en una atmésfera reductora u oxidante con un flujo de 1 mL/min por mg de
catalizador, previo a cada prueba catalitica.
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2.1.4 Catalizador bimetdlico de Au-Pd/Co304-CeO>

El catalizador bimetdlico de Au-Pd se sintetizé mediante un proceso secuencial
empleando los métodos de sintesis de los catalizadores monometdlicos explicados parrafos
arriba, es decir, primero se impregné el paladio sobre el dxido mixto de Co3z04-CeQ;, luego
de recuperarlo en el secado a vacio se depositd el oro por DPU. Ademas, se invirtio la
secuencia de sintesis, primero el oro y después el paladio partiendo de resultados
previamente obtenidos en el grupo de Catdlisis y Procesos de Superficie del ICAT [46].
Finalmente, el catalizador bimetalico fue sometido a un tratamiento térmico ex situ a 300
°C por 2 h con una rampa de calentamiento de 2 °C/min en una atmdsfera reductora u
oxidante con un flujo de 1 mL/min por mg de catalizador, previo a cada prueba catalitica.

2.2 Pruebas cataliticas

2.2.1 Reaccion de combustion de hollin

Considerando que las altas composiciones de compuestos volatiles, cenizas,
nitrogeno y azufre pueden afectar de manera distinta la reactividad del hollin (de motores
a diésel) durante su combustion catalitica al variar la composicién del catalizador, resulta
imprescindible la seleccidon de un "hollin modelo" con el cual sea factible la evaluacién y
comparacion de la actividad de catalizadores. Las caracteristicas del hollin Printex U fueron
extraidas del Technical Data Sheet proporcionada por el proveedor Orion [117]:

e Superficie especifica BET: 92 m?/g
e Tamafio de particula: 25 nm
e Composicidn: 99.7% Carbono, 0.3% impurezas

Habiendo tratado térmicamente a los catalizadores, ya sea con aire o Hy, se realizé la prueba
catalitica de oxidacidn a temperatura programada empleando una mezcla hollin/catalizador
en proporcién 1:5, esta relacién fue elegida de acuerdo a resultados previos que
demuestran una alta actividad catalitica en comparacion con otras proporciones [118],
sometiendo la mezcla reaccionante a dos tipos de contacto:

1) contacto débil o loose: el hollin y catalizador se mezclaron en un
vaso de precipitados con ayuda de una espatula hasta obtener una
mezcla homogénea.

2) contacto compacto o tight: la mezcla catalizador:hollin se molié
durante un tiempo de 5 minutos en un mortero de dgata hasta
gue se obtuvo una mezcla homogénea.
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A continuacidn, la mezcla reaccionante se introdujo a un reactor vertical de cuarzo tipo PFR
o de lecho fijo con un plato poroso en el equipo in-situ research RIG-150, previamente
calibrado, sobre una lana de cuarzo formando un lecho de aproximadamente 12 mm de
alto. El flujo de gases de reaccién fue de un total de 100 mL/min conteniendo 11.8% en
volumen de O; con balance con N,. Donde el calentamiento continuo a 2 °C/min del sistema
de reaccion estuvo comprendido en un intervalo desde temperatura ambiente hasta 600°C
a presién atmosférica, esta temperatura corresponde a las proximidades de la combustién
no catalitica del hollin.

El efluente del reactor fue analizado en un cromatégrafo de gases (Agilent Technologies
6890N) a través de un metanizador y un detector de ionizacidn de flama (FID). Se realizaron
inyecciones automaticas cada 5 minutos correspondientes a incrementos de 10°C en la
temperatura de reaccién. Se identificaron y cuantificaron los productos CO y CO; para cada
temperatura de reaccion. Ver anexo 1 para los cdlculos de conversion de hollin.

2.2.2 Reaccion de oxidacion de CO

Las pruebas cataliticas en la oxidacién de mondxido de carbono se llevaron a cabo
en un reactor vertical de cuarzo de lecho fijo con un plato poroso en el equipo in-situ
research RIG-150, previamente calibrado; y el efluente del reactor fue analizado por un
cromatografo de gases (Agilent Technologies GC-7820A) a través de un metanizador y un
detector tipo FID.

El tratamiento térmico previo de los materiales cataliticos fue llevado a cabo in situ como
se describe en el apartado 2.1, seguido de esto se hizo pasar a través del reactor y del
material catalitico (40 mg), una mezcla de gases de CO y O, ambos al 1% en balance con Nj:
60 mL/min del gas carrier (N2), 20 mL/min de CO/N2 al 5% y 20 mL/min de una mezcla 02/N;
al 5%. Para todas las pruebas cataliticas se hizo un barrido de temperatura desde -5 °C hasta
300 °C con una rampa de calentamiento de 2°C/min. Cada 5 minutos se realizé una
inyeccién de manera automatica al cromatdgrafo permitiendo monitorear el avance de
reaccidn con respecto a la temperatura. Ver anexo 1 para los cdlculos de conversién de CO.

2.3 Caracterizacion

2.3.1 Superficie especifica BET

La superficie especifica de un material es una propiedad de importancia
fundamental para el control de velocidad de interaccién quimica entre sélidos y gases o
liquidos. La magnitud de esta area pudiera determinar, por ejemplo, cuan rdpido se quema
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un solido, cudn pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente
un catalizador promueve una reaccién quimica, o cuan efectivamente elimina un
contaminante [119].

La medida de la superficie especifica de un sélido, expresado generalmente como metros
cuadrados de superficie por gramo de sélido (m?/g), es uno de los pardmetros principales
gue caracterizan a una muestra sdlida, particularmente catalizadores y adsorbentes [120].
La superficie especifica se obtiene por adsorcién fisica de nitrégeno utilizando el modelo
método BET, desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller, quienes en 1938 extendieron la
teoria cinética de Langmuir a la adsorcidon de multiples capas [121]. El modelo BET asume
gue capas adicionales de moléculas se pueden adsorber sobre la primera capa en contacto
con la superficie, a diferencia del modelo de monocapa de Langmuir. El calor de adsorcién
de la segunda capa y capas subsecuentes, es igual al calor latente de vaporizacion del gas
adsorbido. En la mayoria de casos, la segunda capa y la posterior comienzan a formarse
antes de que la primera capa esté completa.

La muestra a analizar es colocada en una bureta donde se somete a pretratamiento, bajo
vacio y a una temperatura de aproximadamente 300 °C, a fin de limpiar la superficie del
agua presente o cualquier otra impureza que pudiese estar adsorbida. Seguidamente se
realiza la medida de sucesivos voliumenes de un gas no polar, generalmente nitrégeno o
gases nobles, adsorbidos sobre la superficie interna de los poros del sdlido (midiendo la
adsorcion fisica y desorcién del nitrogeno a temperatura del nitrégeno liquido, 77 K), a la
vez que se mide la presion de las moléculas que se adsorben, hasta lograr la saturacién de
la superficie; esto se representa en una isoterma de adsorcién. Estas isotermas, que nos
informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presidon nos permiten
también calcular la superficie especifica del sélido, el tamafio de poro y su distribucidn
[119].

El andlisis BET para el CeO; y el 6xido mixto de Co304-CeO; fue realizado, calcinando
previamente las muestras a 500 °C durante 2 h, en un equipo Quantachrome Autosorb en
el Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental (LUNA) del ICAT con el apoyo de
la técnica académica M. en C. Viridiana Maturano Rojas.

2.3.2 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS

La espectroscopia de dispersidon de energia de rayos X (EDS) se basa en la deteccion
de la radiacién X que emite el material excitado por un haz de electrones enfocado en un
area muy pequena. Estos electrones, con energia del orden de decenas de keV, producen
transiciones energéticas en los &tomos comprendidos en un volumen de aproximadamente
1 um?3. Estas transiciones, que involucran los niveles atdmicos mas internos, producen
fotones en el espectro de los rayos X que son caracteristicos de cada tipo de atomo vy, en la
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mayoria de los casos, permiten identificarlos inequivocamente. Segun el sistema de
deteccidn de esta radiacion, ya sea en energia (mediante un detector de estado sélido) o
en longitud de onda (mediante cristales con pardmetros de red especificos), la técnica se
denomina, respectivamente, EDS o WDS [122].

Esta técnica de caracterizacion utiliza altas velocidades de procesamiento. En tanto, el
detector genera pulsos de voltaje que son proporcionales a la energia de los rayos X, estos
impulsos son procesados electronicamente traduciendo la sefial en un sistema de
almacenamiento controlado por un ordenador. Los recuentos de los canales de energia se
muestran como un espectro que muestra un perfil de composicion cuantitativamente.

El andlisis EDS de los materiales cataliticos sintetizados para conocer su composicion
elemental, previamente calcinados y tratados térmicamente como se describe en el
apartado 2.1 de este trabajo. Estos se llevaron a cabo en un microscopio electrénico de
barrido JEOL 5900-LV con un detector EDS Oxford modelo ISIS del Laboratorio de
Microscopia Electrdnica, USAII, del edificio Mario Molina de la UNAM.

2.3.3 Microscopia electrdnica de transmision, TEM

Mediante microscopia electrénica es posible observar la morfologia de la superficie
de los catalizadores, asi como su estructura cristalina, obteniéndose los tamafios de
particula promedio, la forma de su superficie, la tendencia a la aglomeracidon y sus
propiedades cristalinas. Entre los principales tipos de microscopios electrénicos se
encuentran el microscopio electrénico de transmisién y el microscopio electrénico de
barrido, TEM y SEM, por sus siglas en inglés respectivamente.

El microscopio electrénico de transmisién esta formado por una columna en alto vacio (10-
9 torr) dentro de la cual se encuentran una serie de lentes electromagnéticas, las cuales
permiten dirigir y enfocar un haz de electrones, proveniente del calentamiento de un
filamento generalmente de tungsteno, hacia la muestra donde una parte de los electrones
rebotan o son absorbidos por la muestra y otros la atraviesan formando una imagen
aumentada de la misma, es decir, los electrones pasan a través de una diferencia de
potencial adquiriendo una energia cinética por lo que inciden con la muestra a una longitud
de onda determinada. Los electrones que inciden en la muestra sufren dos procesos: el
primero, los electrones se dispersan sin pérdida de energia (procesos elasticos) el cual al
estar mas localizado es empleado para la produccién de imagenes de alta resolucion; el
segundo, los electrones ceden parte de su energia a los electrones internos del material
(procesos inelasticos). La imagen final se recoge en una pantalla que se visualiza por una
camara digital. Cabe destacar que en esta técnica se puede aumentar hasta un millén de
veces la imagen, es decir, hasta tener imagenes del orden de angstroms en intervalos de 10
a 1000 A para TEM y de 5 a 100 A para HRTEM [123].

33



Los analisis de los catalizadores tratados térmicamente ex situ, a 500 °C para los éxidos
mixtos y a 300 °C para los mono y bimetalicos en un flujo de aire y durante 2 h, fueron
obtenidos utilizando un Microscopio Electréonico TEM JEOL 2010 FasTem equipado con
detectores GIF (Gatan Image Filter) y HAADF (High Angle Annular Dark Field) o contraste Z
del Instituto de Fisica de la UNAM, con el fin de conocer el tamafio de particula promedio.

2.3.4  Difraccion de rayos X, XRD

Esta técnica de caracterizacidon es empleada con frecuencia en materiales cataliticos
ya que con ella es posible identificar las diferentes fases cristalinas de los compuestos
presentes en los sélidos, siendo factores limitantes el tamafio de particula y la
concentracion de los compuestos a analizar.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas transversales, como luz visible, pero a una
longitud de onda mads corta, donde la produccidon de estos ocurre cuando un haz de
electrones de alta energia choca con un blanco metalico y se difracta a una longitud de onda
dada sélo a determinadas orientaciones especificas [124]. Esta técnica se basa en hacer
pasar un haz de rayos X a través de la muestra y debido a la simetria en |la agrupacién de los
atomos el haz se divide en varios haces difractados dando un patrén de intensidades
caracteristicas de cada red cristalina a determinados dngulos. La intensidad difractada en la
muestra proporciona informacién promedio del volumen irradiado que depende de las
disposiciones geométricas y las propiedades fisicas de la muestra (coeficiente de absorcién).

Si se dirige un haz de rayos X de longitud de onda A a un material cristalino, los rayos X
reflejados a determinados angulos en cada plano experimentan interferencia constructiva
satisfaciendo una relacién la cual esta descrita por la ley de Bragg, esta ley se emplea para
determinar el arreglo de atomos en los compuestos sélidos y para medir las longitudes y los
angulos de enlace tomando como base la interferencia producida.

Para esta caracterizacion el CeO; y el 6xido mixto de Co304-CeO; fueron calcinados
previamente a 500 °C durante 2 h. Los patrones de difraccidén de rayos X fueron obtenidos
en el Laboratorio de Rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM; en
un difractémetro Rigaku Ultima-IV, detector de centelleo, longitud Cu K-o, con los software
MATCH! 3, con la base de datos ICDD PDF-2 2018 (Powder Diffraction File) para la
identificacion de fases.

2.3.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mediante reflectancia
difusa, DRIFTS

La espectroscopia de absorcién en el infrarrojo es ampliamente aplicada en la
caracterizacion de sdlidos cataliticos por su capacidad para identificar especies adsorbidas
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sobre el catalizador activado y la forma en que estas especies interactian con éste. Esta
técnica se basa en el hecho de que los enlaces en las moléculas vibran a frecuencias
caracteristicas (modos normales de vibracién), en donde existen modos vibracionales que
inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia con un haz de IR produciendo un
intercambio de energia entre el haz y las moléculas constituyentes del material analizado.
Por ende, existe un comportamiento caracteristico para un enlace, un entorno quimico y
una concentracion de enlaces determinada, resultando asi un espectro caracteristico. Este
tipo de analisis nos permite estudiar la adsorcién de CO, como molécula sonda, sobre los
sitios activos del material catalitico y su interaccion con este. El método de reflectancia
difusa mejor conocido como DRIFTS es una técnicadonde se analiza la energia del infrarrojo
dispersa, es decir, cuando la muestra es irradiada con radiacion IR esta puede ser reflejada
de la superficie de la particula o transmitida a través de ella, y la energia que se dispersa es
dirigida por un arreglo de espejos céncavos hacia un detector.

Las pruebas DRIFTS realizadas en esta tesis, se llevaron a cabo en un espectrofotdmetro de
IR (Nicolet Nexus IS50R FT-IR) equipado con una celda Praying Mantis para espectroscopia
de reflectancia difusa y una cdmara de reaccion (Harrick) para altas temperaturas, en el
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE) del ICAT con el apoyo
de la Dra. Selene Rubi Islas Sanchez.

Dicho ensayo consistid en una reaccidn in situ de una mezcla del catalizador y hollin con
proporcion 5:1; en el que el catalizador fue previamente tratado térmicamente a 300 °C en
un flujo de aire durante 2 h, la mezcla fue molida en mortero tal y como se describe en los
apartados 2.2.1 del presente trabajo. Sin embargo, para este ensayo fue necesario diluir la
mezcla de reaccidn con ceria comercial, manteniendo una proporcién 5 veces mayor a la
mezcla de reaccién, con el fin de disminuir la coloracién oscura de la mezcla y asi tener una
mejor deteccion y recoleccion de espectros. La reaccion in situ fue llevada hasta una
temperatura de 600 °C con una rampa de 2 °C/min en un flujo de 100 mL/min de aire, y asi
poder observar, a través de la aparicion/desaparicion de bandas en el espectro, la adsorcién
y la desorcidn de especies a lo largo de la reaccién de combustién de hollin.

2.3.6 Espectroscopia UV-Visible

Esta técnica permite el estudio de las transiciones electrdnicas, donde los electrones
de valencia son promovidos a un estado de mayor energia [84], dichas transiciones se
presentan en forma de bandas de absorcién cuya posicion, intensidad y anchura es
caracteristica de cada muestra.

Al ser irradiadas, nanoparticulas metalicas en el intervalo del UV-visible (200-400 nm UV,
400-800 nm visible) se produce una oscilacién coordinada de los electrones del metal
teniendo como efecto una oscilacién de la nube electrénica como resultado de la fuerza de
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atraccion entre el nucleo y los electrones. Esta oscilacion colectiva de los electrones se
denomina “resonancia bipolar de plasmon de la particula” en donde la frecuencia de las
oscilaciones estd determinada por cuatro factores: la densidad electrénica, la masa del
electron y la forma y tamafio de la distribucion de carga. En el caso de los metales y 6xidos
metalicos, la radiacidn electromagnética provoca la absorcién selectiva de fotones, lo que
permite que las propiedades dpticas de las nanoparticulas metalicas de metales y dxidos
metdlicos puedan ser analizadas por espectroscopia UV-visible mediante la banda de
absorcidn caracteristica, mejor conocida como banda de plasmdn o banda de resonancia
plasménica superficial (RPS).

Los catalizadores monometalicos fueron analizados en un equipo CARY 5000 (UV-VIS-NIR)
de Agilent Technologies equipado con una celda de reflectancia difusa Praying Mantis y una
camara de reaccién para altas temperaturas, en el Laboratorio Universitario de
Caracterizacion Espectroscépica (LUCE) del ICAT con el apoyo de la Dra. Selene Rubi Islas
Sanchez.

Esta técnica fue empleada para seguir la aparicion del plasmén como resultado del
tratamiento térmico in situ con H,. De esta manera conocer la temperatura a la cual los
catalizadores monometdlicos se reducen completamente y de manera indirecta conocer su
estado de oxidacion. Estos catalizadores fueron tratados térmicamente in situ en un flujo
de H, de 50 mL/min con una rampa de calentamiento de 2 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 400 °C, manteniendo esa temperatura durante una hora y después se enfrid
a temperatura ambiente bajo el mismo flujo. Los espectros fueron registrados durante el
tratamiento térmico con H; in situ cada 5 min para poder observar la evolucién de la banda
de RPS y con ello conocer la temperatura a la cual se reducen los materiales analizados.

2.3.7 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X, XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (espectroscopia XPS) es una técnica
analitica de superficie para analisis de la composicidn, tanto cualitativa como cuantitativa,
gue ademas permite determinar el estado quimico de los elementos en la superficie de un
material, adecuada para el estudio de superficies e interfases [125]. En dicha técnica, el
analisis se hace sobre las capas mas cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de
profundidad) y permite detectar todos los elementos con nimeros atémicos mayores a 2.
Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el estado quimico de
los atomos que se encuentran en la muestra (por ejemplo, si los &tomos de carbono estan
unidos a atomos de oxigeno, estado de oxidacidn, etc.).

Este tipo de espectroscopia se produce bajo condiciones de ultravacio. Para analizar una
muestra, se disparan haces de rayos X a un material, y estos rayos X expulsan electrones de
los atomos que componen la muestra. Estos electrones expulsados se denominan
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fotoelectrones, y son electrones que han sido emitidos debido a la absorcién de la radiacidn
electromagnética por la muestra. La energia de los rayos X se utiliza para proporcionar la
energia necesaria para superar la atraccién entre el electrén y el nicleo del atomo (energia
de enlace del electrdn), pero la energia de rayos X total no se utiliza completamente en este
proceso. El exceso de energia de los rayos X que es mayor que la energia de enlace del
electrén ahora es la energia del electrén que saldra del atomo. Asi, la energia se conserva,
es decir, la energia de enlace es igual a la energia de los fotones de rayos X menos la energia
cinética medida del electrén.

En otras palabras, si un fotdn de energia hv penetra en la superficie y es absorbido por un
electréon con una energia de enlace Eb en vacio (energia caracteristica para cada elemento),
el electréon emerge de este sélido con una energia cinética, E= hv- Ep,. De una manera
simplificada, la distribucién de energia de los electrones fotoemitidos es igual a la
distribucién de energia de estado de los electrones en la superficie del sélido desplazada
una cantidad de energia hv. Con los valores medidos de E y por consiguiente los medidos
de Eb es posible identificar las distintas especies atdmicas presentes en la superficie del
material [126].

Los andlisis de los catalizadores tratados térmicamente ex situ, a 500 °C para éxidos mixtos
y a 300 °C los monometadlicos,en flujo de aire y durante 2 h, se hicieron en un equipo de
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X JEOL JPS-9200, con una fuente monocromatica
de rayos X (h=1486.6 eV). Con el apoyo de la Dra. Dora Alicia Solis Casados del Centro
Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable, CCIQS, de la UAEM-UNAM.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se describen los materiales cataliticos de CeO; y 6xidos
mixtos de Co304-CeO; y los catalizadores mono y bimetalicos (Au/Co304-CeO,, Pd/Co304-
Ce0; y Au-Pd/Co304-Ce0;) sintetizados por los métodos de precipitacidn, coprecipitacion,
impregnacion incipiente y depdsito-precipitacién. Se presentan también los resultados
obtenidos por BET, EDS, TEM y XRD con el objetivo de conocer la superficie especifica, el
porcentaje de cada uno de los metales depositados, el tamafio de particula obtenido y la
estructura cristalina de dichos materiales. Por otra parte, se presentan los resultados
obtenidos de las evaluaciones cataliticas en las reacciones de oxidacion de CO y combustion
de hollin, los catalizadores mas prometedores fueron caracterizados por las diferentes
técnicas espectroscopicas (XPS, UV-Visible y DRIFTS), con la finalidad de comprender el
comportamiento de los materiales sintetizados.
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3.1 Combustion de hollin

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos de las
caracterizaciones elementales y estructurales, asi como de las pruebas cataliticas en la
combustién de hollin fijando, para todas las pruebas, las siguientes variables:

e Flujo de 100 mL/min de una mezcla 21% de O, en balance con N, como gas
reaccionante (oxidacion a temperatura programada con una rampa de 2 °C/min)

e Relacidon masica 1:5 hollin/catalizador

e Contacto compacto (tight contact) entre el hollin y el catalizador

e Tipo de hollin modelo Printex U (Orion)

Estas variables y el tipo de hollin fueron establecidos ya que han mostrado mejores
resultados en estudios previos reportados [64, 118, 161, 163, 164 y 165] y por tanto son los
parametros mas usados como se muestra en la Figura 3.1, a excepcién de la relacién masica
hollin:catalizador para la que se han reportado mas estudios [161, 162, 165 y 166] con la
proporcién 1:4, Figura 3.1 (a), sin embargo, en nuestro grupo de trabajo se optd por trabajar
con la relaciéon ya mencionada y con las condiciones descritas anteriormente.
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Figura 3.1. Porcentaje de niumero de estudios que emplean las variables de reaccidn: (a) relacién
hollin/catalizador. (b) Cantidad de oxigeno. (c) Tipo de hollin (real o sintético). De acuerdo con
Aneggiy Trovarelli [63].
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Figura 3.1 (continuacién). Porcentaje de nimero de estudios que emplean las variables de
reaccién: (a) relacion hollin/catalizador. (b) Cantidad de oxigeno. (c) Tipo de hollin (real o
sintético). De acuerdo con Aneggiy Trovarelli [63].

3.1.1 CeO; y dxidos mixtos Co304-CeO;

Como se menciond en el capitulo Il de este trabajo, el éxido de cerio fue sintetizado
mediante el método de precipitacion y los 6xidos mixtos de Co30s-CeO, mediante
coprecipitacién, ambos con NH4OH como agente precipitante, variando la cantidad de
cobalto con relaciones molares Co/Ce de 0.02, 0.10, 0.15 y 0.21, calcinandolos a 500 °C
durante 4 h.

3.1.1.1 Caracterizacion elemental EDS

Para conocer la cantidad de cobalto real presente en cada uno de los dxidos mixtos
sintetizados, se llevd a cabo la caracterizacidn del analisis elemental por espectroscopia por
dispersidn de energia de rayos X, EDS. En la Tabla 3.1 se expone la relacion molar Co/Ce
nominal y la carga en porciento en peso, experimental correspondiente, identificando a
cada uno de los éxidos mixtos sintetizados como Cox-CeO, donde x representa el porciento
en peso de cobalto de acuerdo con el analisis EDS.

Cabe mencionar que la cantidad de cobalto presente en el 6xido mixto, de acuerdo al
analisis EDS, resultd en un porcentaje menor al esperado. Esto posiblemente se debe a que,
para lograr una alta homogeneidad en cuanto al pH del medio de la mezcla de sales
precursoras de Co y Ce, las solubilidades de dichas sales deben tener valores cercanos ya
gue una diferencia considerable afecta la cinética de precipitacion en este método de
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sintesis, encontrando que la solubilidad del Ce(NOs)s es de 1754 g/L y del Co(NOs), de 2170
g/L. Esto se asume debido a que las demas variables que afectan este método de sintesis,
como la concentracion de los precursores, la temperatura, tiempo de afiejamiento vy la
velocidad de adicidn del agente precipitante se mantuvieron constantes y homogéneas para
todas las sintesis.

Tabla 3.1. Relacién molar nominal y andlisis elemental de
los éxidos mixtos de Co-CeO..

relacion % p/p de Co
Material Tratamiento molar
catalitico térmico nominal .| experimental
Co/Ce (EDS)
CeO, 500 °C (aire)

Coo56-Ce0; 500 °C (aire)  0.02 2.10 0.56 +0.25
Co1.14-Ce0> 500 °C (aire) 0.10 9.20 1.14 +0.50
Co1.96-Ce0> 500 °C (aire) 0.15 13.12 1.96+0.16
Co2.29-Ce0, 500 °C (aire) 0.21 16.5 2.29+0.20

3.1.1.2 Pruebas cataliticas

A modo de referencia se compard el desempefio catalitico de la ceria sintetizada por
precipitacion, con una ceria comercial de Alfa Aesar y con la combustién no catalitica del
hollin. Con base en la Figura 3.2 se observa que la temperatura para alcanzar el 50% de
conversion del hollin (Tso) disminuye en 202 °C comparada con la observada en la
combustidn no cataliticay en 129 °C, comparada con la ceria comercial. Esto es un indicador
de que la ceria sintetizada bajo este método presenta caracteristicas estructurales mas
eficientes en su desempefio catalitico. También es importante sefialar que la selectividad
total hacia CO; incrementa considerablemente pasando del 54.0% en la combustién no
catalitica al 99.2% con el CeO; sintetizado en este trabajo.

Es importante mencionar que, en la combustién catalitica de hollin, este cambia sus
propiedades durante la reaccion, como por ejemplo, el tamafio y forma de las particulas
gue lo componen, su estructura y superficie especifica y la cantidad de oxigeno necesario
para llevar a cabo la combustion; lo cual afecta los parametros cinéticos ya que dependen
del grado de conversion del hollin y por lo tanto son validos para condiciones de reaccién
muy especificas para poder ser comparables entre un experimento y otro. Sin embargo,
para este tipo de reaccion se ha optado por establecer un pardmetro facilmente
comparable, la ya mencionada en este trabajo Tsp que es la temperatura para obtener 50%
de conversién de hollin [59] y que, ademads, es a esta temperatura cuando se presenta la
mayor produccién de CO;y CO de acuerdo con el pico maximo de conteos obtenido en el
analisis cromatografico del efluente del reactor (Figura 3.3), es decir, la rapidez de reaccion
maxima.
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Figura 3.2. Conversion de hollin en funcién de la temperatura sefialando la Tso para la combustion
no catalitica y catalitica con CeO; (sintetizada y comercial). En el recuadro se muestra también el
porcentaje de selectividad hacia didxido de carbono.
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Considerando las observaciones anteriores y teniendo un principal enfoque en la Tsg, a
continuacion se muestran los resultados del desempeno catalitico de los 6xidos mixtos de
Co-Ce. Se obtuvo que la incorporacion de cobalto en la ceria aumentd su desempefio
catalitico desde cargas pequefias. Sin embargo, al aumentar la cantidad de cobalto ya no se
presentaron mejoras arriba del 1.96 %p/p, de acuerdo con la Figura 3.4, e incluso la
selectividad total hacia CO; tuvo una ligera disminucion del 99.9 al 98.8%. Se obtuvo una
mejora de la Tso la cual pasé de 338 a 266 °C con el catalizador de Coi.96-CeO,
representando asi una reduccidn significativa de 274 °C en comparaciéon con la combustién
no catalitica del hollin.
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Figura 3.4. Conversién de hollin en funcién de la temperatura empleando los éxidos mixtos de Cox-
CeO0,, y selectividad total hacia didxido de carbono.

Estos resultados nos indican que, en primer lugar, el CeO; es un material muy activo para
esta reaccidn, ya que la propiedad mas significativa de este compuesto es la formacion de
vacancias de oxigeno la cual se produce por la conversion de iones Ce** a Ce3*, propiciando
asi una adsorcion y disociacion de las moléculas de oxigeno del gas reactante. En segundo
lugar, la formacién de vacantes en el didxido de cerio se puede considerar un proceso
dinamico, ya que la cantidad de estas vacancias puede cambiar de forma espontdnea o en
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respuesta a algun cambio fisico como la temperatura, presidon parcial de oxigeno o el
dopado con otros iones [127]. Estas vacancias de oxigeno que se originan en esta conversion
pudieron aumentarse mediante la incorporacién del cobalto, el cual también propicia la
movilidad del oxigeno en su estructura tipo espinela Co304 [128], un éxido divalente de CoO
y Co203, esto es atribuido a la débil fuerza en el enlace Co-0O la cual crea una facil interaccién
entre los oxigenos de la red cristalina con los reactantes [128, 129].

Por tanto, el material que resulté ser mas eficiente y el cual fue seleccionado como soporte
para las nanoparticulas de Au, Pd y Au-Pd es el 6xido mixto identificado como Co1.96-CeO>,
al cual junto con el CeO; puro fueron caracterizados para conocer su estructura y superficie
especifica, y asi poder entender el efecto sinérgico que presentan ambos oOxidos y los
principales factores que influyen en sus desempefios cataliticos en la combustidn de hollin.

3.1.1.3 Caracterizacion estructural: BET, TEM y XRD

Superficie especifica BET

Por medio de esta técnica se obtuvieron datos experimentales de la superficie especifica
(Seet) y el diametro promedio de poro (dp), de los 6xidos metdlicos sintetizados cuyos
valores se encuentran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Propiedades texturales de los éxidos
sintetizados.

. - Seet dp
Material catalitico
(m?/g) (nm)
Ce0, 67 14.5
C01_95-CeOz 75 10.3

De acuerdo con estos resultados se aprecia que la ceria sintetizada presenta una alta
superficie especifica, y es mayor que la del CeO; Alfa Aesar para el cual los fabricantes
reportan de 30-50 m?/g [130]; en cuanto a la incorporacion de cobalto se observa un
aumento de la superficie especifica a 75 m?/g y una disminucién del didmetro de poro. Estos
resultados sugieren que la reaccién de combustién de hollin ocurre preferentemente en la
superficie catalitica y que se necesita tener una mayor area expuesta para asi generar un
mayor numero de vacancias de oxigeno.
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, del éxido de cerio y el
oxido mixto Co-Ce con carga del 1.96 %p/p sintetizados.

En la Figura 3.5 se muestran las isotermas de adsorcidon-desorcion de N,, se observa que
ambos materiales muestran isotermas tipo 1V, de acuerdo con la clasificacién de la [UPAC
[131], y es caracteristica de sélidos mesoporosos (con tamafio de poro de 2 a 50 nm). La
histéresis es una consecuencia de la condensacién capilar [131] (es decir, la adsorcion inicial
monocapa-multicapa en las paredes de los mesoporos es seguida por la condensacion del
gas en los poros), mientras que las isotermas tipo Il son asociadas con adsorbentes no
porosos. Por ende, las isotermas en la Figura 3.5 se clasifican como tipo IV.

No obstante, los ciclos de histéresis que presentan son distintos: en el CeO; se caracteriza
por un lazo ancho, lo que se traduce en un plateau ligeramente pronunciado y corresponde
a un ciclo de histéresis Hy, la mas comun en éxidos inorganicos constituidos por agregados
o aglomerados de particulas de un tamafio y forma no uniforme, el cual estd dado por
estructuras de poro complejas [132]. En el Co1.96-CeO; el ciclo de histéresis es mas parecido
a uno tipo Hs asociado a agregados no rigidos de particulas en forma de placa o red de
poros. Lo anterior nos da una idea de que los éxidos de cobalto pudieran estar presentes
de manera intersticial en el 6xido mixto.
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Difraccion de rayos X, XRD

Con el fin de conocer la modificacién estructural que pudiera haberse realizado con la
incorporacion de cobalto en la ceria, y corroborar que este se encuentra superficialmente
o de manera intersticial, se realizd este analisis con el cual es posible determinar las fases
cristalinas que muestran el CeO; y el Co1.96-CeOs.
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Figura 3.6. Difractogramas de los 6xidos CeO; y Co1.96-CeOs.
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En la Figura 3.6 se muestran los difractogramas de rayos X en donde cada familia de planos
cristalinos esta representada por un pico de difraccién de acuerdo con la ficha 03-065-5923
(C) de la base de datos del ICDD, con parametros de celda a=b=c= 5.4037 A, a=p=y=90° y
con estructura cubica centrada en las caras (FCC) para el CeO,. De acuerdo a dicha figura,
se deduce, para ambos difractogramas, que se ajustan a una estructura tipo fluorita de la
cerianita [133], y no se presenta ninguna sefal correspondiente al Co304, tedricamente
presenta picos de gran intensidad a 37° (311) y 65° (440) [167], debido probablemente a
gue el 6xido de cobalto precipitado es de un tamafio de particula muy pequeiio o el
contenido de Co es menor al 2%, y no presenta difraccion o no lo detecta XRD, o también a
que el cobalto podria incorporarse dentro de la estructura de la cerianita. Sin embargo, ante
la presencia de cobalto en la ceria hay un corrimiento evidente en la posicion de los picos
de difraccién indicando la perturbacién del reticulo de la ceria, por lo que se puede decir
que, la incorporacidon de cobalto modifica la estructura del 6xido de cerio sustituyendo
cationes de Ce* (0.97 A) por cationes de Co?*y Co3 (0.74 y 0.65 A) y, como se puede
observar también en el cambio del pardmetro de celda apy disminucién en el volumen de
celda, reportado en la Tabla 3.3 (ver Anexo Ill para los célculos realizados). Dicho cambio en
la intensidad y anchura de los picos de las muestras indica un tamafio de cristal diferente
para cada una.

Tabla 3.3. Parametros de celda de los 6xidos de Ce y Co-Ce.

Material catalitico aoo Volumer: de
(A) celda (A3)
CeO, 5.5515 171.0925
CO1.96-CeOZ 5.3979 157.2804

Microscopia electrénica de transmision, TEM

En la Figura 3.7 se muestran las micrografias de TEM y se puede observar que no se
presentan nanoparticulas de cobalto sobre la superficie de la ceria por tanto este se
encuentra dentro de la red, y que ademas la incorporacién de cobalto propicia una ligera
disminucién en el tamafio de particula y de acuerdo con todas las micrografias analizadas,
la morfologia del CeO; no se altera manteniendo su morfologia facetada. Cabe mencionar
que la formacidn de nanobarras, como se observa en la micrografia de la ceria con escala
de 50 nm, fue despreciable y en el 6xido mixto Co1.96-Ce02 no se observd presencia de estas.
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3.1.2 Catalizadores mono y bimetdlicos: Au/Cox-CeO;, Pd/ Cox-CeO2y Au-Pd/ Cox-CeO;

Como se describe en el capitulo Il de este trabajo, los catalizadores monometalicos
de nanoparticulas de Au y Pd soportadas en el 6xido mixto de Co196-CeO; fueron
sintetizados mediante el método de DPU e impregnacion incipiente, respectivamente; y el
catalizador bimetdlico Au-Pd soportado mediante una sintesis secuencial de ambos
métodos, primero impregnando el paladio y después depositando el oro. La relacién molar
nominal Au/Pd se fijo en 1:1 obteniendo las cargas de 3.0 %p/p para el oro y de 1.6 %p/p
para el paladio. El tratamiento térmico para estos catalizadores se realizé a 300 °C bajo un
ambiente oxidante.

3.1.2.1 Caracterizacion elemental EDS

En la tabla 3.4 se expone la carga nominal y experimental de los metales depositados en el
oxido mixto. Identificando a cada uno de los catalizadores soportados como Aux/Co1.96-
Ce0,, PdxO/Co1.96-Ce0; y Aux-PdxO/Co1.96-Ce02, donde x representa el porciento en peso de
cada metal de acuerdo con el analisis EDS.

Tabla 3.4. Relaciéon molar nominal y analisis elemental los catalizadores mono y
bimetalicos soportados.

Carga (%p/p)
Material catalitico nominal experimental
EDS
Au Pd Au Pd
Au,.23/C01.96-Ce0> 3.0 ---- 2.28 +0.72 ----
Pd.310/Co01.66-Ce0; 1.6 2.31+0.83
AUz_ss-Pd1_960/C01,96-C802 (Imp—DPU) 3.0 1.6 2.55 + 0.69 1.96 + 0.63

Es posible observar que los valores obtenidos de Au depositado, tanto en el catalizador
monometalico como en el bimetalico, son ligeramente mas bajos que la carga nominal
debido a dos factores: pérdida de material principalmente durante los lavados en la sintesis
y al porcentaje de error de la técnica que presenta de acuerdo con los valores de la
desviacion estandar, no obstante, se considera que practicamente todo el oro fue
depositado tal y como se reporta en diversos estudios que emplean este método de sintesis
[80, 83, 134]. En cuanto al depésito de Pd?*, en ambos catalizadores, el valor obtenido es
mas alto que el nominal, esto debido a que durante la sintesis al preparar 1 g de catalizador
se requirieron cantidades de agua de maximo 1 mL, lo que resulté dificil de agregar valores
precisos de esta y del precursor metalico afectando, por consecuencia, la concentracion de
la solucion de la sal de paladio empleada que fue mayor originando un aumento en la
cantidad de Pd?* depositado.
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3.1.2.2 Pruebas cataliticas

Se establecié una temperatura de 300 °C para el tratamiento térmico de los catalizadores
en un flujo de aire durante 2 h, evaluando el comportamiento catalitico de los catalizadores
monometalicos Au;2s/Co1.96-Ce02 y Pd2310/Co1.96-Ce0; y compardndolos con el oxido
mixto Co1.96-Ce0;, Figura 3.8 (a). Se obtuvo que ambos catalizadores no disminuyeron aun
mas la Tsp, manteniendo valores aproximados al que se presentd con el 6xido mixto de Co-
Ce, 273 °C con catalizador de PdO y 278 °C para el de Au, y la selectividad hacia CO; se
mantuvo arriba del 99%. Sin embargo, el perfil de las curvas de conversién de hollin no
fueron similares, principalmente con el catalizador de d6xido de paladio el cual presenta
bajas conversiones (menores al 3%) por debajo de los 250 °C y al llegar a los 273 °C la
conversién aumenta drasticamente llegando practicamente al 100%, a diferencia del 6xido
mixto y del catalizador de oro soportado donde la conversion completa del hollin se
presenta hasta los 400 °C aproximadamente, a pesar de obtener conversiones del 10%
antes de los 250 °C. Esto revela que el PdO aumenta la capacidad de almacenamiento de
oxigeno (OSC) del éxido mixto, propiciando posiblemente la disociacién de las moléculas de
oxigeno, lo cual hace que aumente de manera considerable la rapidez de reaccidén a
temperaturas arriba de los 260 °C. En cuanto al depdsito de Au se observa que no tuvo una
influencia positiva pero tampoco la actividad disminuyé considerablemente.

Con respecto al catalizador bimetalico Auz.ss-Pd1.960/C01.96-Ce0O> sintetizado de manera
secuencial (Imp-DPU), primero impregnando al paladio y después depositando el oro, el
cual fue comparado con sus contrapartes monometadlicas e invirtiendo la secuencia de
sintesis (DPU-Imp), como se muestra en la Figura 3.8 (b), se observa que, ademas de no
presentar una diferencia significativa variando la secuencia de sintesis, la actividad de
ambos catalizadores bimetalicos sintetizados disminuye hasta una Tsode 297 °C, 31 °C arriba
de lo que presenta el 6xido mixto Co1.96-CeOs.

Esto puede deberse a que la combinacién Au-PdO produjo una reduccién de la capacidad
del 6xido de paladio de disociar las moléculas de oxigeno ya que, ademas de una posible
reduccion de la proporcion de atomos de paladio, la combustidn catalitica de hollin se lleva
a cabo mediante un mecanismo redox donde, de acuerdo a Inui y col. [137], uno de los
metales u éxidos metdlicos provee la activacidon del oxigeno molecular disociandolo, y el
otro metal u 6xido metdlico deberia estar en contacto directo con el hollin, y proveer el
oxigeno activado al hollin. Sin embargo, el estado de oxidacion de este segundo dxido
metalico podria ser cambiado por la presencia del primer éxido metalico, alterando asi su
capacidad catalitica. Considerando, ademads, que se ha reportado que la activacidon de O; no
se produce en los dtomos de Au [82]. Por ende, las nanoparticulas de Au-PdO depositadas
no resultan ser un catalizador mas prometedor que el 6xido de paladio depositado en el
6xido mixto en la combustién de hollin.
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Figura 3.8. Conversion de hollin en funcidon de la temperatura empleando los catalizadores
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sintesis); y selectividad total hacia didxido de carbono. Tratamiento térmico a 300 °C en aire.
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Es importante mencionar dos aspectos con respecto a la influencia del tratamiento térmico
en los catalizadores de oro y paladio:

En los catalizadores soportados basados en Au, se presenta una reducciéon completa
de este a Au® durante el tratamiento térmico en presencia de una atmdsfera ya sea
oxidante o reductora, debido a que presenta una reduccién espontdnea a
temperatura ambiente, presentando un valor de potencial de reduccion E° de 0.994
volts [135], ademads de ser fotosensible lo cual propicia también su reduccién. Esto
indica que el desempefio catalitico en la combustidn de hollin serd similar al tratarlo
con uno u otro ambiente en el tratamiento térmico.

En los catalizadores soportados basados en Pd, este se reduce por completo a
temperaturas por debajo de los 120 °C, como reportan Agostini y col. [136] en sus
analisis de TPR, por lo que se puede intuir que el desempeio catalitico para estos
catalizadores no se vera influenciado por el ambiente reductor u oxidante en el
tratamiento térmico, como se demostrard mas adelante, ya que en las pruebas
cataliticas el paladio posiblemente se oxidara antes del intervalo de temperaturas
en donde es activo en la combustidn de hollin.

——Pd,_0/Co, -CeO, aire (a) —+—Au, -Pd,  O-(Imp-DPU) aire (b)
10q——FPd, /Co -CeO, H, : 1.0 4—— Au, -Pd__ O-(Imp-DPU) H,
|——Au,,/Co, -CeO, aire {—*—Au, -Pd, O-(DPU-Imp) aire
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£ 06- 2o6-
c c
el 2
> 0.4 > 0.4
c c
<) S
o o
0.2 1 0.2
0.0 T T T T T 0.0 T T T T T T
100 200 300 400 100 200 300 400
T (°C) T (°C)

Figura 3.9. Influencia del tratamiento térmico en los catalizadores (a) monometalicos y (b)
bimetdlicos en la combustién de hollin.

En la Figura 3.9 se muestra el efecto de la atmdsfera en el tratamiento térmico, y se puede
observar que en el caso de los catalizadores monometalicos, Figura 3.9 (a), ocurre un
comportamiento contrario en el desempefio catalitico cuando se comparan el oro vy el
paladio, es decir, cuando el catalizador de paladio es activado con aire y cuando el

52




catalizador de oro es activado con H; presentan un perfil de conversién de hollin similar
alcanzando practicamente el 100% de conversién a los 300 °C, y de manera contraria
cuando el paladio es reducido presenta un desempeno similar al catalizador de oro tratado
térmicamente con aire, aunque la Tsp se mantiene en valores cercanos a 270 °C. Esto nos
deja ver que el tratamiento térmico influye en la actividad de los catalizadores
monometalicos, en el caso del paladio presenta mejor desempeno en su forma oxidada
(Pd?*) y el oro en su forma metélica, Au®, reducido con Ha; esto posiblemente debido a los
planos cristalograficos que exponen preferencialmente bajo estas condiciones de
activacion, aunque en el analisis XRD realizado a estos materiales no fue posible observar
las nanoparticulas de oro y dxido de paladio.

En los catalizadores bimetalicos presentados en la Figura 3.9 (b), se aprecia que el perfil de
conversién de hollin es similar en los catalizadores activados en ambas atmdsferas, por lo
tanto la influencia del gas de activacién no es considerable, y aunque si se presenta una
ligera reduccion del valor de la Tsp al tratar térmicamente los catalizadores bimetalicos con
H, esta no llega a ser significativa en comparacién con la Tso de 273 °C que presenta el
catalizador de dxido de paladio soportado en el éxido mixto.

De esta manera, los catalizadores mas prometedores para la combustién de hollin fueron
aquellos tratados térmicamente a 300 °C en una atmodsfera de aire para el Pd;.310/Co1.06-
CeO2 y en una atmédsfera de H, para el Au,2s/Co196-Ce0; y el catalizador bimetalico
sintetizado mediante la secuencia (Imp-DPU), Auz.ss5-Pd1.960/Co1.96-Ce0,, destacando entre
ellos el catalizador de 6xido de paladio. Estos catalizadores fueron seleccionados para
evaluar su desempefio en la reaccién de oxidacién de CO mostrado mas adelante en el
apartado 3.2.

3.1.2.3 Caracterizacion estructural TEM

Se realizd la caracterizacidn por microscopia electrénica de transmisidn, habiendo activado
previamente a los materiales cataliticos como se describe en el parrafo inmediato anterior,
para observar las variaciones en el tamafio de particula que pudiera propiciar el sistema
Au;55-Pd1960 depositado en comparacidon con sus contrapartes monometalicas. Cabe
mencionar que se tuvo que medir las distancias interplanares de la transformada rapida de
Fourier (FFT) tanto del Au como del PdO (Ver Anexo IV) para conocer si se trataba de
particulas monometadlicas de oro, paladio y bimetalicas ya que se presentdé muy poco
contraste entre las nanoparticulas depositadas y el dxido mixto de Co1.06-Ce03, resultando
dificil la observacion de las nanoparticulas.
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Figura 3.10. Micrografias de HRTEM e histogramas de distribuciéon de tamafio de particula de las
nanoparticuas de Au, PdO y Au-PdO, correspondientes a los catalizadores: (a) Aus.2s/Co1.96-Ce0,, (b)
Pd2,310/C01,96-Ce02y (C) AU2‘55-Pd1,950/C01,96-CeOZ.
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En la Figura 3.10 se muestran las micrografias mas representativas en HRTEM vy los
histogramas correspondientes de los catalizadores Auz.2s8/C01.96-Ce03, Pd2.310/C01.96-Ce02 y
Auz.55-Pd1.960/C01.96-Ce02 de los cuales se obtuvieron tamafios de particula promedio (d)
de las nanoparticuas de Au, PdO y Au-PdO de 3.6, 3.8 y 4.1 nm, respectivamente.

Se observa un ligero aumento del tamafio de particula promedio en el catalizador
bimetalico llegando a presentar nanoparticulas de hasta 7.5 nm, aunque es importante
resaltar que la distribucién del tamafio de particula es mas estrecha (una menor desviacién
estandar, 8) en este que en los catalizadores monometalicos que presentan una distribucion
de tamafio de particula mas amplia y valores de desviacién estdndar mas altos (1 nm
aprox.).

3.1.3 Tipo de contacto hollin-catalizador

Como ya se menciond en el primer capitulo existen dos tipos de contacto para la
mezcla hollin-catalizador: un contacto compacto (tight) presentando un mayor contacto
entre ambos compuestos en donde se busca disminuir las limitantes por transferencia de
masa que pudiesen presentarse, y un contacto débil (/loose) donde las condiciones de
mezclado son mas apegadas al proceso llevado a cabo en condiciones reales en la
combustion de motores a diésel.

—=—Co, -CeO, tight
1.0 47 C0.Ce0, loose
—=—Au, /Co, -CeO, tight
{—Au,,JCo -CeO, loose
—=—Pd,_0O/Co, -CeO, tight
0.8 4—Pd,, O/Co, -CeO, loose
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Figura 3.11. Influencia del tipo de contacto hollin-catalizador con los
catalizadores monometalicos y el 6xido mixto Co;.96-Ce0,.
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La comparacién del tipo de contacto se hizo con los catalizadores monometdlicos
Au;.28/C01.96-Ce0; y Pd2310/Co1.96-Ce0; y el 6xido mixto Coigs-CeO,, obteniendo los
resultados que se presentan en la Figura 3.11 y se observa que el contacto compacto
(realizado con un macerado en mortero) efectivamente reduce los problemas de
transferencia de masa disminuyendo el valor de la Tso 144 °C por debajo de lo que se
presenta con un contacto débil. Ademas, es interesante observar que con este tipo de
contacto los perfiles de conversién de hollin para los tres catalizadores son muy similares,
casi traslapandose entre ellos, a diferencia de los perfiles que se tienen con un contacto
compacto con los cuales se puede entender mejor el efecto cinético de cada uno de los
catalizadores mostrados en la Figura 3.11.

3.1.4 Pruebas de estabilidad

Para conocer la estabilidad de los catalizadores mas prometedores en la combustion
de hollin y la del CeO; sintetizado se llevaron a cabo una serie de cinco pruebas cataliticas
al mismo material, sin someterlo a alguna reactivacién entre cada ciclo. La Figura 3.12
muestra la temperatura a la cual se alcanza el 50% de conversion de hollin en cada uno de
los cinco ciclos de uso a los que fueron probados los catalizadores mencionados.

380

360
i AuZ.SI/CoL%-CeO2

340 H

© 3204 ceo
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280

260 T T T T T
1 2 3 4 5
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Figura 3.12. T, en funciéon de cada ciclo de uso, con los catalizadores Au;.s/C01.96-CeO,,
Pd;310/Co1.96-Ce0> y los Oxidos sintetizados de Co1.96-Ce0, y CeO,.
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Los resultados muestran que a pesar de que laincorporacién de cobalto en la ceria aumenté
su actividad catalitica este no mejord la estabilidad presentando un aumento en la Tso. Se
observa un incremento mas abrupto de la Tso entre los ciclos 2 y 3 en el perfil
correspondiente al Co1.96-Ce0, y la Tsoaumenté 64 °C del primer al quinto ciclo. A diferencia
de los catalizadores monometalicos en los que la Tso aumenté 47 °C y 34 °C con los
catalizadores de Pd»310/C01.96-Ce02 y Au;.2s/Co1.96-Ce03, respectivamente. Esto muestra
que indudablemente el depdsito de un metal, Au, o un éxido metalico, PdO, sobre el é6xido
mixto aumenta su estabilidad frente a varios ciclos de uso.

De manera general, la disminucién en la actividad puede deberse a un aumento en el
tamarfio de las particulas de Au y PdO o por la adsorcién de carbonatos en la superficie que
pudieran estar bloqueando sitios activos, asi como por el reacomodo de los dtomos en
superficie, principalmente cuando ocurre un aumento considerable de la Tsode un ciclo a
otro. En vista de esto, destaca el catalizador Pd2310/C01.96-CeO> en el cual a partir del
segundo ciclo ya no hay un incremento importante de la Tsg lo cual puede indicar que ya no
hay un aumento significativo en el tamafio de las nanoparticulas. Ademas, para los cuatro
catalizadores evaluados, se sigue manteniendo un porcentaje de selectividad hacia CO;
arriba del 99% vy la Tsp no supera los 400 °C, temperaturas aun por debajo de las alcanzadas
cuando la mezcla hollin-catalizador es sometida a un contacto débil.

3.2 Oxidacion de CO

En la Figura 3.13 se muestran los resultados de las pruebas cataliticas en la oxidacién
de mondxido de carbono de los catalizadores que presentaron los mejores resultados en la
combustiéon de hollin (Pd2.310/Co1.96-Ce0; y Auz.2s/Co1.96-Ce02) comparandolos con el
catalizador bimetalico y los éxidos de cerio y de cobalto-cerio. En dicha figura se observa
que el 6xido mixto Co1.96-CeO2 no mejora de manera significativa la actividad de la ceria
presentando para ambos el 100% de conversién de CO a 249 °C y una nula conversién a
temperatura ambiente, como se resume en la Tabla 3.5, a diferencia de los catalizadores
soportados donde la oxidacién completa se obtiene por debajo de los 180 °C.

Dentro de los materiales soportados, el catalizador de 6xido de paladio a pesar de presentar
una muy buena (y la mas prometedora) actividad en la combustién de hollin, este no
presentd un desempefio a temperatura ambiente en la oxidacién de CO. En cuanto al
catalizador bimetdlico Auz.ss-Pd1.960/C01.96-Ce02 tuvo una actividad a temperatura
ambiente, 13% de conversion, sin embargo, a medida que se incrementa la temperatura la
actividad va disminuyendo alcanzando un perfil similar arriba del 90% de conversion al que
se tiene el catalizador de éxido de paladio. Finalmente, el catalizador de oro presento el
desempeiio catalitico mas notable alcanzando conversiones altas arriba del 75% a
temperatura ambiente y una oxidacién completa del mondxido de carbono a menos de 100
°C.
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Figura 3.13. Conversién de CO en funcion de la temperatura con los catalizadores
mono y bimetalicos de oro y dxido de paladio y los dxidos de cerio y Co-Ce.

Tabla 3.5. Valores de conversidn y temperatura mas representativos en la conversién
de mondxido de carbono con los catalizadores sintetizados.

Material Conversiona 25°C T al 100% de conversion
(%) (°c)
Ce0; 0.0 249
CO1.95—C602 0.0 249
Pd2_310/C01,96—Ce02 0.0 174
Auy 55-Pd1.960/C01.96-Ce0> 13.0 170
Au;.28/C01.96-Ce0 75.0 99

Estos resultados de nuevo confirman que la combinacién Au-PdO no mejora el desempeio
catalitico respecto de sus contrapartes monometalicas. Se observa que a pesar de que el
catalizador bimetadlico alcanza una conversion del 10% por debajo de los 25 °C este presenta
un comportamiento similar arriba de los 125 °C y alcanzando el 100% de conversién de CO
a la misma temperatura que el catalizador de PdO. Esto debido posiblemente a que, como
se menciond en el analisis de las pruebas de combustién de hollin, las nanoparticulas
bimetalicas Au-PdO presentan una mayor proporcion de especies de PdO expuestas en la
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superficie. Lo anterior, evidentemente, explicaria también la disminucién de la actividad del
bimetalico en comparacion con la actividad del catalizador de oro soportado.

La alta actividad del oro soportado concuerda con lo reportado previamente, donde se ha
descrito que los catalizadores de oro son muy promisorios debido a que el metal en forma
de nanoparticulas presenta una alta actividad para la oxidacion de CO [138]. Estos
catalizadores deben presentar una fuerte interaccién entre las nanoparticulas de oro y el
soporte, por lo que se debe realizar una buena seleccion del soporte y controlar el tamafo
de particula de la fase activa [139, 140].

3.3 Caracterizacion espectroscopica UV-Vis y XPS

Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-visible se utilizd en la caracterizacién de los catalizadores
monometalicos soportados y 6xido mixto de Co-Ce para obtener informacién cualitativa
sobre la presencia de nanoparticulas de oro y paladio y sobre los diferentes estados de
oxidacién de la ceria en el 6xido mixto.
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Figura 3.14. Espectro UV-visible del 6xido mixto sintetizado

de C01,96-C602.
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En la Figura 3.14 se muestra el espectro de absorcidn del Co1.96-CeO: en el cual se pueden
identificar una banda de absorcidon a 220 nm que es correspondiente a una transferencia de
carga Ce* «<— 0%, la banda localizada a 231 nm indica una transferencia de carga Co?* <— 0%
[168], las bandas localizadas en 252 y 269 nm corresponden a una transferencia de carga
Ce™ <« 0% y una ultima localizada en 333 nm que es atribuida a transiciones interbanda.
Sin embargo, esta ultima se encuentra desplazada a una longitud de onda menor en
comparacion con la banda presente en la ceria pura, sintetizada por precipitacion,
alrededor de 360 nm reportada en la literatura [141, 142, 143]; este desplazamiento puede
ser atribuido a la presencia de cationes Co?" y Co3" en la red cristalina de la ceria
incrementando el nimero de defectos y de cationes Ce3* en la superficie. En las Figuras 3.15
y 3.16 se observa la evolucién del espectro de los catalizadores de oro y paladio soportados
a medida que se aumenta la temperatura desde temperatura ambiente, Tamp, hasta 400 °C
durante el tratamiento térmico in situ con Ha. Dichos espectros corresponden a la evolucién
de la banda de resonancia plasmodnica superficial (RPS) caracteristica de materiales en
estado metalico la cual es producto de la oscilacidn colectiva de los electrones libres en la
banda de conduccidn, inducida por la radiaciéon electromagnética incidente [144].

400 °C Au2_28/Co . 96CeO2
300 °C
250 °C

(7 20 Ssoec 5325
A |
% ;

F(R) (u.a.)

T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 3.15. Espectro UV-visible del catalizador soportado de
Auy.,5/Co1.96-Ce0s.
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Figura 3.16. Espectro UV-visible del catalizador soportado de
Pd;.3:0/C01.96-Ce0s,.

Con respecto al catalizador de Au,.2s/Co196-CeO2 a medida que la temperatura del
tratamiento térmico aumenta, la banda de RPS se forma, con una baja intensidad,
aproximadamente a 250 °C alrededor de los 525 nm y se mantiene a la misma intensidad
hasta los 400 °C, dicha banda es caracteristica de nanoparticulas de Au®[110]. Cabe recordar
que la intensidad de la banda de resonancia plasmédnica superficial depende de diversos
factores como el contenido de oro, tamaiio de particula, morfologia y el medio con el que
interactua [145], por lo que podria inferirse que no hubo un aumento significativo en el
tamarfio de particula como se pudo observar en el andlisis TEM.

Es importante destacar que la baja intensidad en la banda alrededor de 525 nm se debe a
una posible existencia de especies de oro oxidado pueden deberse en parte a la
transferencia de electrones desde las nanoparticulas metdlicas al soporte de Co-Ce, este es
un fendmeno que se ha demostrado que tiene lugar en muchos sistemas cataliticos,
incluidos los sistemas bimetalicos Au-Pd soportados en ceria [146] ademas se ha informado,
qgue en la interface de las nanoparticulas de oro con los grupos de ceria o nanoparticulas
muy pequefias de Au ubicados cerca de una vacancia de oxigeno puede tener una carga
positiva [147]. Por otra parte, Liu y col. [148] investigaron el sitio de unién mas probable
de oro soportado en ceria y descubrieron que los dtomos de Au pueden ser oxidados por
los 4tomos de Ce superficiales (Au®>Au® y Ce** > Ce3*) a pesar de no haber una unién
directa de Ce-Au. Si bien esta mayor presencia de especies oxidadas de oro no presentd una
mejoria en la reaccidon de combustidn de hollin si lo fue en la oxidacion de CO indicando que
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las especies Au®* son probablemente las especies méas activas que Au® para esta reaccién.En
cuanto al catalizador de Pd;310/Co1.96-Ce0> (aunque en el tratamiento térmico in situ con
H, realizado en este andlisis se obtuvo la reduccidon del paladio a Pd® se mantiene etiquetado
como paladio oxidado para su facil identificacion), se ha reportado que el paladio presenta
una banda alrededor de 400 nm la cual se atribuye a la presencia de particulas de Pd°,
mientras una banda en 440 nm se puede atribuir a la presencia de particulas PdO [149]. Sin
embargo, en la Figura 3.16 se observa la formacién de una banda a 100 °C alrededor de 480
nm, que ha sido asociada a paladio metalico en otras investigaciones [150, 151], y presenta
un corrimiento hacia 514 nm a 400 °C junto con un aumento de intensidad. Lo anterior
podria indicar la formacién y crecimiento de nanoparticulas de Pd°.

Espectroscopia XPS

La caracterizacién de los catalizadores mediante la técnica de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X fue empleada para obtener informacién sobre las especies
oxidadas de Ce y la composicion atdmica en la superficie de estos. En la Tabla 3.6 se
presentan las composiciones atdmicas superficiales en porcentaje de los cuatro
catalizadores analizados (previamente tratados térmicamente a 300 °C en un flujo de aire
para los monometalicos). Se observa que el catalizador de Pd,310/Co1.96-CeO> presento la
composicion superficial de Co mas alta de 2.0% y la mas baja de oxigeno de 94.1%, lo cual
podria explicar su alto desempefio catalitico en la combustién de hollin asociado a un mayor
numero de vacancias de oxigeno.

Tabla 3.6. Composicion atdmica superficial determinada por XPS.

Catalizador Composicidn atomica superficial (%)
) Ce Co Pd Au
CeO, 97.5 25 e e e
Co1.96-Ce02 95.9 2.9 1.2 e e
Pd2.310/Co196-Ce0, 94.1 2.6 2.0 13
Au; 23/Ce1.96-Ce0; 95.2 2.2 1.9 e 0.7

Varios autores han reportado la complejidad de los espectros de Ce 3d en materiales
basados en ceria [152, 153, 154], ya que los picos de energias de enlace, binding energy
(BE), para el componente Ce* se superponen a los correspondientes a Ce3*. Sin embargo,
el pico bien definido alrededor de 918.2 eV es exclusivo de la especie Ce** [153, 154, 155].
Como una primera aproximacion, en las Figuras 3.17 y 3.18 se realizdé una deconvolucion a
los espectros del CeO; y del Co1.96-Ce03 en la region de Ce 3d identificando a las especies
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Ce3*y Ce*, y de acuerdo a Zong Hu y col. [156] la cantidad de iones Ce3* en la superficie se
puede determinar usando la siguiente relacion:

CeO

4+

2 Ce

Intensidad (u.a.)

3d5/2 3d3/2

T T T T T T T T T
880 890 900 910 920
Energia de enlace (eV)

Figura 3.17. Espectros de XPS del CeO; en las regiones de
Ce 3d5/2 Yy 3d3/z.

Col_%-CeO2

Ce3+

Intesidad (u.a.)

~—— 3d5/2 3d3/2 —

T T T T T T T T T
880 890 900 910 920
Energia de enlace (eV)

Figura 3.18. Espectros de XPS del Co1.96-Ce0; en las
regiones de Ce 3ds/; y 3ds,2.
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Se obtuvo que la concentracion de iones Ce3* en el CeO; es del 24.1%, y se observa un
aumento en el 6xido mixto Co1.96-Ce0; alcanzando una concentracién del 37.1%. Esto indica
una evidente modificacidon de las especies en superficie en la ceria, como se mostré en el
analisis XRD. La concentracidon de especies Ce3* puede estar correlacionado con las
vacancias de oxigeno en la superficie, por lo tanto la incorporacion de Co en la ceria propicid
un aumento de las vacancias de oxigeno, explicando la mejora en el desempeiio catalitico
en la combustién de hollin.

O 1s

[
Au2.31/C01.96-Ce02

sz.zslcol.ga_ceoz

Intensidad (u.a.)

s10 515 50 525 530 585 54
Energia de enlace (eV)
Figura 3.19. Espectros de XPS del CeO,, Co1.96Ce0;y

monometalicos soportados en la region de O 1s.

Es importante también observar la regidn del espectro correspondiente al oxigeno, O 1s, la
cual se muestra en la Figura 3.19. Se presentan dos picos, uno a 531.7 eV identificado como
Og el cual es asignado generalmente a vacancias de oxigeno, que son importantes para la
estabilizacién de nanoparticulas metdlicas y promueven la actividad catalitica; y otro
alrededor de 521.9 eV denotado como O, atribuido a los oxigenos de la red [156, 157]. En
cada uno de los espectros se puede observar que la intensidad del pico de los Og es
considerablemente mayor que el de los Oq, y de manera cualitativa se puede apreciar que
el Co1.96-Ce0; presenta la mayor relacién Og/O,, lo cual concuerda con el aumento de
especies Ce3*. En cuanto a los catalizadores de Au y PdO soportados se observa una menor
relacion Og/O,, lo que podria interpretarse como una disminucién de las vacancias de
oxigeno disponibles que se generaron con la incorporacién de cobalto. Esto explicaria la
reduccion del desempefio catalitico en la combustiéon de hollin con el catalizador de
Au;.23/Co1.96-Ce02 en comparacion con el 6xido mixto. En lo que se refiere al catalizador de
Pd2310/Co1.96-Ce03, en este podria haber una compensacién de dicho efecto ya que se
puedo tener un aumento en vacancias de oxigeno pero propiciadas por la buena interaccion
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PdO-Ce, contribuyendo a la oxidacidén del paladio, lo que explica su alta actividad catalitica
en la combustion de hollin. Cabe mencionar que las regiones correspondientes al Au 4f, Pd
3d y Co 2p no se muestran en este trabajo ya que presentaron muy baja intensidad y mucho
ruido en los espectros debido a la baja concentracién de estos elementos en cada una de
las muestras, y la confiabilidad en el analisis de estos espectros es baja.

3.4 Caracterizacion espectroscépica DRIFT

Para investigar la reactividad de las especies en la superficie de los catalizadores
soportados de Pd,.310/Co1.96-Ce0Oz y Auz2s/Co1.96-Ce0; y de los éxidos de Coi06-Ce0; Yy
CeO; preparados, se llevaron a cabo estudios DRIFTS sobre estas muestras realizando una
reaccién in situ con hollin en contacto compacto, manteniendo la proporcién
hollin/catalizador 1:5 y diluyendo cada una de las mezclas de reaccion con CeO 2-comercial de
Alfa Aesar (debido a su baja reactividad en comparacidn con la ceria sintetizada) con una
proporcion CeOx-comercial/Mezcla de reaccidn de 5:1 con el objetivo de disminuir la coloracion
oscura de la muestra y asi no presentar “ruido” en las sefiales de los espectros de IR. Antes
de iniciar la reaccidn a temperatura programa se purgé el sistema con N; y se registro el
espectro a 20 °C, seguido de esto se inicid la reaccidn con una rampa de calentamiento de
5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 500 °C y flujo de aire (21% de O;) de 100
mL/min, sin restar la sefial de CO, en cada uno de los espectros, ya que se siguio la evolucion
del espectro de CO gaseoso generado por la reaccién a diferentes temperaturas, Figura 3.20.

Los resultados en la Figura 3.20 muestran los espectros de IR correspondientes al CO,, el
cual presenta cuatro modos vibracionales, de los cuales uno es inactivo y dos degenerados.
El modo vibracional activo es de tensidn asimétrica y es el que se observa alrededor de un
ndmero de onda de 2342 cm™ [158]. A temperatura ambiente las muestras de CeO,, Co1.96-
Ce0,, Pd2310/Co1.96-Ce0; y Au.28/Co1.96-CeO; presentaron una banda de absorcién de baja
intensidad alrededor de 2360 cm™ perteneciente posiblemente al CO, producido por la
reaccion ya que estos presentaron actividad desde los 20 °C en las pruebas cataliticas de
hollin, Figuras 3.4 y 3.8(a).

En los espectros obtenidos con el catalizador de CeO; se observa una banda a 2363 cm'?
con mayor intensidad a 400 °C, esto concuerda con una temperatura aproximada a la Tso de
las pruebas cataliticas, y la intensidad disminuye a 500 °C esto debido a la ya baja
produccién de CO; a esta temperatura y no se debe olvidar que el experimento es en flujo
continuo, lo que indica que el diéxido de carbono es continuamente removido de la celda
de reaccion, lo cual también disminuye la intensidad de la banda de absorcién, ya que esta
intensidad de absorcidn se ve afectada por el coeficiente de extincién molar el cual depende
directamente de la concentracion de la especie.
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Figura 3.20. DRIFTS in situ con los catalizadores de CeO,, Co196-Ce0,, Pd;310/C01.96-CeO; y
Au;.28/C01.06-Ce03, (regién de CO,).

En el caso del catalizador de Auz.,s/Co1.96-Ce0; se observa el aumento gradual hasta 400 °C
de la banda de absorcion a 2366 cm™, aunque de muy baja intensidad, esto podria deberse
a que se presenta una produccion lenta de CO; el cual es removido rapidamente de la
camara de reaccion. A diferencia de los dos catalizadores anteriores, los espectros
obtenidos con las muestras de Co1.96-Ce02y Pd;.310/Co1.96-CeO2 presentaron intensidades
considerablemente mds altas a 2361 y 2360 cm™, respectivamente. Esto corresponde a la
alta actividad mostrada en las pruebas de combustién de hollin, destacando el catalizador
de 6xido de paladio soportado el cual desde temperatura ambiente y hasta 500 °C la
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intensidad se mantuvo practicamente constante, manteniendo una acelerada produccién
de CO; generando asi una alta concentracion de este en la cdmara de reaccién.

Ademas de seguir la evolucién de la banda de absorcion del CO,, es importante analizar la
region del espectro donde se encuentran algunas bandas caracteristicas atribuidas a las
especies de carbonatos adsorbidos en la superficie catalitica, provenientes de CO producido
en la combustion del hollin el cual es adsorbido en oxigenos superficiales (C-O) de forma
mono y bidentada, que aparecieron en nimeros de onda alrededor de 1540, 1519, 1496 y
1338 cm™, como se muestra en la Figura 3.21. Las bandas entre 1560 y 1540 cm™ se asignan
a carbonatos bidentados, mientras que las bandas en 1496, 1488, 1355, 1338, 1108 y 1082
cm corresponden a carbonatos monodentados [51, 159, 160]; y las bandas en 1519, 1508
y 1418 cm™ estén relacionadas con carboxilatos inorgdnicos provenientes posiblemente de
la formacion de CO a CO; adsorbido en atomos de Ce superficiales (C-Ce) [51, 160, 161]. En
los espectros obtenidos con el CeO; se observa que a temperatura ambiente hay presencia
de carbonatos bidentados y carboxilatos inorganicos, a 400 °C aumenta la intensidad de la
banda a 1540 cm™ y aparecen nuevas bandas correspondientes a carbonatos mono y
bidentados, al término de la reaccion a 500 °C las bandas en 1540 y 1355 cm™ disminuyen
considerablemente y prevalecen las bandas en 1508 y 1082 cm™.

En cuanto al 6xido mixto Co1.96-CeO2 se observa que a 200 °C hay un mdaximo en las bandas
en 1560 y 1540 cm™ correspondientes a carbonatos bidentados las cuales disminuyen
rapidamente de intensidad arriba de 270 °C lo que sugiere que estas especies de carbonatos
en la superficie del 6xido mixto se desorben o descomponen transformandose en CO,. Y a
500 °C destacan las bandas a 1338 y 1519 cm™ propias de carbonatos monodentados y
carboxilatos inorganicos, respectivamente.

A diferencia de los dxidos anteriores, en los catalizadores soportados Pd,.310/Co1.96-CeO3 y
Au;.23/Co1.96-Ce02 no se presentan bandas correspondientes a carboxilatos inorganicos,
ademas, las bandas alrededor de 1540 y 1496 cm™ aparecen con muy baja intensidad, lo
gue podria indicarse que los carbonatos que pudieron haberse formado son rapidamente
desorbidos o que reaccionan hasta formar CO y CO; lo cual explica la alta reactividad de
ambos catalizadores, especialmente el Pd;310/Co1.96-CeOs.
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Figura 3.21. DRIFTS in situ con los catalizadores de CeQ,, Co1.06-CeO3,
Pd,310/C01.96-Ce0> y Auy25/C01.96-Ce0, (regidn de carbonatos).

Finalmente, los resultados anteriores evidencian que la formaciéon de estas especies
carbonatadas que actian como intermediarios en la reaccidon de combustién del hollin son
fundamentales. Sin embargo, es importante destacar que la banda que aparece alrededor
de los 1338 cm™ estd presente en los cuatro catalizadores y presenta una notable intensidad
a los 500 °C, lo que indica que las especies de carbonatos monodentados correspondientes
con esta banda no fueron faciles de desorber o descomponer, lo cual podria ser uno de los
factores que contribuyen a la disminucion de la actividad catalitica mostrada en las pruebas
de estabilidad.
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3.5 Discusion general

El método de preparacidn por precipitacidn y calcinacidén a 500 °C permitio la sintesis
de nanocristales de CeO; con tamafios de particula menores a 15 nm asi como una
superficie especifica BET de 67 m?/g. Su desempefio catalitico en la combustién de hollin
resulté mucho mas eficiente alcanzando una temperatura al 50% de conversién de hollin,
Tso, @ 338 °C en comparacidn con otros materiales basados en ceria, mostrados en el anexo
I, ademds de una ceria comercial. La incorporacién de cobalto por coprecipitacion
(calcinacion a 500 °C) no implicé un cambio estructural significativo aumentando a 75 m?/g
la superficie especifica y manteniéndose la estructura tipo fluorita de la fase cerianita,
constatando que el cobalto se encuentra dentro de la red cristalina y no migrd hacia la
superficie de la ceria, esto se entiende debido a la baja cantidad incorporada de cobalto,
menor a la esperada, de acuerdo con el analisis EDS. Sin embargo, auin con cantidades bajas
(menores al 3% en peso) si se presentd una mejoria en el desempefio catalitico destacando
el 6xido mixto con carga del 1.96 %p/p identificado como Co1.96-CeO; reduciendo la Tspa
266 °C.

Con respecto a los catalizadores soportados sintetizados por depdsito-precipitacién con
urea para el Auz.28/Co1.96-Ce0; y por impregnacion incipiente para el Pd;310/Co1.96-CeO3 se
obtuvieron cantidades depositadas de los metales de oro y paladio cercanas a lo esperado,
tanto en los catalizadores monometdlicos como en los bimetdlicos; y de acuerdo con las
micrografias analizadas de la caracterizacién por TEM se obtuvieron con el tratamiento
térmico realizado a 300 °C en una atmdsfera oxidante tamafios de particula promedio de
3.6, 3.8 y 4.1 nm para los catalizadores Au;.,s/Co1.96-Ce02, Pd2310/C01.96-Ce02 y Auzss-
Pd1.960/Co1.96-Ce0,, respectivamente. En las pruebas cataliticas de combustidn de hollin
estos catalizadores no presentaron un desempeno catalitico mas eficiente que el éxido
mixto de Co1.96-Ce0y, es decir, no se redujo mas la Tso y la conversién hacia CO; se mantuvo
arriba del 99%, y cabe mencionar que el catalizador bimetalico fue el menos eficiente de
estos catalizadores soportados ya que la Tsp aumenté hasta 297 °C, descartandolo asi como
un catalizador prometedor en la combustién de hollin para la presente investigacidn. Sin
embargo, el catalizador que destacé como el mas prometedor fue el Pd;310/Co1.96-CeO; el
cual presentd una conversion de hollin de practicamente el 100% por debajo de los 350 °C
y una rapidez de reaccién notablemente mas abrupta pasando del 4 al 99% de conversién
de hollin a 273 °C, ademds de presentar una mejor estabilidad en comparacién con los
Oxidos de cerio y Co-Ce.

En la Figura 3.22 se hace un resumen de los intervalos de temperatura en los cuales se
presentan esencialmente el mayor efecto cinético de reaccién y las Tso presentadas por
todos los catalizadores sintetizados en este trabajo comparandolos con la combustién no
catalitica del hollin y con la Tso alcanzada en contacto débil hollin-catalizador (linea
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punteada). Entiéndase que mientras mas pequefo es el rango de temperaturas mostrado
mas alta es la reactividad, donde el catalizador de Pd,.310/Co1.96-CeO; presenta el intervalo
mas corto y los catalizadores de Auz.28/C01.96-Ce0, y Au2.55Pd1.960 /C01.96-Ce0; los intervalos
mas largos. Cabe mencionar que las variaciones de la atmdsfera gaseosa en el tratamiento
térmico y secuencia de sintesis no fueron factores determinantes en la reactividad de los
materiales cataliticos sintetizados.
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Figura 3.22. Intervalos de temperatura en los cuales presentaron el mayor efecto
cinético los materiales cataliticos sintetizados en contacto compacto y el
hollin sin catalizador, los valores corresponden a la Tso.

En contraste al desempefio observado en la combustidon de hollin, el catalizador de oro
soportado presenté la reactividad considerablemente mas alta en la oxidacién de CO con
una conversion del 75% de este a 25 °C, el catalizador bimetalico presentd una reactividad
mas parecido a la del catalizador de 6xido de paladio. Estos resultados junto con los de las
pruebas con hollin dejan claro que la combinacion Au-Pd u Au-PdO no presentan ninguna
mejora y resulta ser inhibitoria de las propiedades cataliticas respecto a las de sus
contrapartes monometalicas.

En las pruebas de DRIFTS in situ se destacé la importancia de la formacién de carbonatos
durante la reaccién de combustidn de hollin los cuales fungen como intermediaros, y se
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observo que los catalizadores mas reactivos presentaron bajas intensidades de las bandas
de absorcidn correspondientes a estos carbonatos que indica una facil desorcién de estos y
rapida conversiéon a CO;, ademas se pudo deducir que la presencia de carbonatos
monodentados adsorbidos a 500 °C, especificamente alrededor de 1338 cm™, podrian ser
uno de los factores que disminuyen la reactividad mostrada en las pruebas de estabilidad.

Los espectros de XPS indicaron que la mejora de la actividad catalitica del CeO; con la
incorporacion de cobalto y el depdsito de nanoparticulas de oro y paladio esta relacionada
con un aumento de cationes Ce3*, que promueve la movilidad de oxigeno en la red y mejora
el proceso redox Ce** <> Ce?".

Es posible producir cantidades relativamente altas de CO durante la combustién no
catalitica del hollin porque las cantidades de oxigeno en el aire pueden agotarse
rapidamente, pero la formacion de CO causaria un problema ambiental adicional. Sin
embargo, el oxigeno altamente mévil, que se presenta en los catalizadores de Co1.96-CeO3 y
Pd2310/ Co1.96-CeO; principalmente, puede ofrecer un aumento de la cantidad de oxigeno,
lo que disminuye la cantidad de CO y aumenta la produccién de CO, como se vio reflejado
en las mayores selectividades hacia éste en las pruebas de combustiéon de hollin. Por lo
tanto, este tipo de éxidos mixtos y nanoparticulas soportadas en estos, con alta movilidad
de oxigeno, pueden ser muy importantes en reacciones de oxidacion catalitica.
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CONCLUSIONES

La modificacion del oxido de cerio con cobalto provocd cambios estructurales
principalmente en el incremento de la superficie especifica BET y disminucion en el
parametro de celda, lo que conllevé a un aumento importante en la actividad catalitica en
la combustion de hollin siendo el méas destacable el 6xido mixto Co1.96-CeO3, Tso a 266 °C.
Esto puede ser atribuido al incremento en la capacidad de almacenamiento de oxigeno,
como se corroborod en el analisis por XPS, y por ende un incremento en la capacidad de
intercambio de oxigeno disociado y oxigenos de la red del éxido mixto a causa de los
defectos estructurales originados. Asimismo, se observé que el método de preparacion por
coprecipitacién, aunque es un método sencillo, no es recomendable para la incorporacién
de cobalto en la ceria ya que se pierde una cantidad considerable de material como se
mostré con el analisis EDS.

Los catalizadores monometalicos soportados de oro y dxido de paladio, sintetizados por
DPU e impregnacion incipiente respectivamente, si bien no disminuyeron la temperatura
para el 50% de conversion de hollin si presentaron una mejor estabilidad en los ciclos de
uso. El andlisis DRIFTS in situ mostrd que puede deberse a la facil desorcidn de especies de
carbonatos mono y bidentados formados como intermediarios de reaccién, liberando sitios
activos para la disociacion del O,.

En cuanto a la combustidn de hollin el catalizador de Pd,.310/Co1.96-CeO2 resulto ser el mas
prometedor debido a su elevada actividad, alcanzando una conversion cercana al 100% a
273 °C, donde los resultados de XPS y UV-Vis indicaron que el paladio podria promover un
aumento en la capacidad de disociacidn de oxigeno. Con respecto a la oxidacién de
monoxido de carbono, el catalizador de Au,.s/Co1.96-CeO2 presentd el mejor desempefio
gracias a la oxidacion parcial del Au por su interaccidon con el soporte. Y la combinacidn
bimetalica de Auz.s5-Pd1.960/C01.96-Ce02 no mostrd efectos que promovieran un amento en
el desempefio catalitico, tanto para la combustién de hollin como para la oxidacion de CO
en comparacion de los catalizadores monometalicos, ademas de que la secuencia de
sintesis tampoco fue un factor importante para su desempeno catalitico.

El material seleccionado como el mas prometedor dentro de los sintetizados en esta
investigacion, fue el Pd2310/Co196-CeO2 ya que si bien no superd el desempefio del
catalizador de oro en la oxidacién de CO presenta una actividad aceptable dentro del rango
de temperatura en el que se trabaja en la combustidn de hollin, recordando ademds que en
los gases de escape de motores a diésel (principal fuente de emisidn de hollin y CO) se tiene
la presencia de material particulado, monéxido de carbono, entre otros.
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Anexo |. Actividad catalitica de catalizadores basados en ceria en la
combustion de hollin.

En la siguiente tabla se resumen los principales resultados que muestran la actividad
catalitica (temperatura al 50% de conversién de hollin, Tm) para distintas formulaciones de
ceria dopada con metales u oxidos metalicos, junto con sus respectivas condiciones
experimentales. Informacion extraida y adaptada de: Aneggi, E. Ceria-based formulations
for catalysts for diesel soot combustion. Catalytic Science Series, Catalysis by Ceria and
Related Materials, pp. 565-621, 2013

. Soot/catalyts

temAglrr;?:u re ratio (type of (o)) Tm

sample po c contact) (%) (°C)
(°C) soot type

Co/CeO, 400 1:20 (tight) real 6 300

20%Ag/Ce0O; 500 1:20 (tight) MA7 20 308

Cu-Ce 500 1:10 (tight) 9.5 324
Printex U

5%Ag/Ce0O, 500 1:20 (tight) 20 334
Printex U

1.5%Ru/Ce0O; 600 1:4 (tight) N330 20 345

0.05Mn/Ce 500 1:20 (tight) N330 20 346

12%C0,4.5%K/CeO; 400 1:20 (tight) real 6 350

7%K/CeO, 450 1:20 (tight) real 6 350

1M01000CeO, 500 1:4 (tight) N330 20 354

Cu-Ce (1:9) 500 1:10 (tight) 10 356
Printex U

10%K/Ceo5Ceo502 800 1:10 (tight) 10 359
Printex U

KOH(4.5)/CeO, 400 1:5 (tight) 20 360
Printex U

10%Cs/CeO, 500 1:20 (tight) 6 360
Printex U

Cu0O(5%)Co0O(5%)/ 500 1:4 (tight) 20 363
CeO2- ZrO2 Printex U

Cu-Ce-Zr 500 1:10 (tight) 9.5 365
Printex U
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Anexo l. (Continuacién)

. Soot/catalyts
Aging -

ratio (type of 0. Tm

sample temF()S Cr:a)\tu re contact) (%) (°C)
soot type

22%Ba,7%K/CeO, 400 1:20 (tight) 6 365
Printex U

Mn-Ce (1:9) 500 1:10 (tight) 10 368
Printex U

7%K/Ce 400 1:20 (tight) real 6 369

10%K/Ce 500 1:20 (tight) 6 370
Printex U

10%Cs/Ce 750 1:20 (tight) 6 370
Printex U

5%Ag/CeO; 750 1:20 (tight) 20 371
Printex U

Ce0,+4.5%K 400 1:20 (tight) real 6 375

Ce0,+10%K 600 1:10 (tight) 10 375
Printex U

10%K/CeO, 750 1:20 (tight) 6 377
Printex U

1%Cr/99%CeO, 650 1:9 (tight) 10 377
Printex U

10%Rb/Ce 750 1:20 (tight) 6 378
Printex U

Cu-Ce 800 1:10 (tight) 9.5 378
Printex U

10%Rb/Ce 500 1:20 (tight) 6 380
Printex U

Cu-Ce-Zr 800 1:10 (tight) 95 384
Printex U

Cu0O(5%)-NiO (5%)/ 500 1:4 (tight) 20 388
Ce0,-Zr0O; Printex U
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Anexo l. (Continuacion)

: Soot/catalyts
Aging -

ratio (type of O Tm

sample tempzs gtu re contact) (%) (°C)
soot type

22%Ba,7%K/Ce0; 400 1:20 (tight) 6 365
Printex U

5%Ag/Ce 700 1:20 (tight) CB 20 415

Sigma

3% Cu/Ce190ZrsY 100, 250 1:4 (tight) N330 20 421

10%K/Cep5Zr050; 600 1:10 (loose) 10 396
Printex U

10%K/CeO; 600 1:10 (loose) 10 398
Printex U

10%K/CeosZro50: 800 1:10 (loose) 10 455
Printex U

5%Ag/Ce 500 1:20 (loose) 20 460
Printex U

CeO2+5%Ru 600 1:4 (loose) N330 20 490

5%Ag/Ce 750 1:20 (loose) 20 494
Printex U

Cu-Ce 500 1:10 (loose) 95 496
Printex U

Mn-Ce (1:9) 500 1:10 (loose) 10 503
Printex U

Cu-Ce-Zr 500 1:10 (loose) 9.5 505
Printex U

Cu-Ce 800 1:10 (loose) 9.5 519
Printex U

Cu-Ce (1:9) 500 1:10 (loose) 10 522
Printex U

Cu-Ce-Zr 800 1:10 (loose) 95 526
Printex U

5%Ag/Ce 700 1:20 (loose) 20 528
CB Sigma

10%K/CeO; 800 1:10 (loose) 10 545
Printex U
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Anexo Il. Algoritmo de calculo de conversion de CO y hollin.

Combustion de hollin

A continuacion se presenta el algoritmo de calculo correspondiente a la conversidon
para la combustion de hollin el cual se realizé calculando el area total bajo la curva de los
graficos de conteos totales de CO y CO; del analisis cromatografico, considerando ese total
como el 100% y obteniendo el porciento acumulado a cada temperatura en que se hizo un
registro de los conteos cada 5 min, recordando que este 100% no corresponde a los mg
totales de hollin empleados inicialmente debido a que no se contabiliza el efluente entre
cada inyeccion al cromatdgrafo. Sin embargo, es una buena aproximacion y la temperatura
al 50% de combustion (Tso) no se modifica.

Conteototal = Conteocomtales + ConteOCOZtotales

(conteocory + conteoco,rx)

conversionyyin (%) = (100)

conteosyrar
Donde,
conteocory,: conteo registrado de CO a la temperatura x, cada 10 °C
conteoco,ry: conteo registrado de CO: a la temperatura x, cada 10 °C

Xnotin(%): conversion de hollin a la temperatura x

Oxidacion de CO

Para el calculo del avance de reaccion de CO partimos de una concentracion inicial
registrada como conteos iniciales en el andlisis cromatografico, previamente medida antes
de iniciada la reaccidn catalitica. Durante la reaccidn se registraron los conteos de CO a cada
temperatura los cuales fueron restados del total de conteos iniciales y divididos sobre estos
mismos, es decir:

conteocpinici — conteo
XCO (%) — ( COinicial COTx) (100)
conteocoinicial
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ANEXO lll. Calculo del parametro de celda aj

Sabiendo que para las redes cubicas, la distancia entre planos de indices hkl vale:
dpi = ag(h? + k? +12)71/2

para los planos (200) se tiene:
d(200) = Ao/2 = 2.8025 A
de donde el parametro de celda es

a, = 5.605 A

Resumiendo asi los siguientes valores para cada familia de planos cristalinos y el valor
promedio resultante para el CeO; y el Co1.96-Ce05.

Tabla 3.7. Valores de distancias interplanares y pardmetros de celda
obtenidos del analisis XRD.

indices CeO; Co1.96-Ce0:
kim dua (A) | a0 (A) dna (A) | a0 (A)
(111) 3.2315 5.5971 3.1156 5.3963
(200) 2.8025 5.6049 2.6987 5.3974
(220) 1.9911 5.6317 1.9082 5.3972
(311) 1.6966 5.6269 1.6267 5.3952
(222) 1.6277 5.6385 1.5589 5.4002
(400) 1.4083 5.6334 1.3502 5.4006
(331) 1.2238 5.3346 1.2387 5.3994
(420) 1.1951 5.3447 1.2068 5.3969
promedio 5.5515 promedio 5.3979
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Anexo IV. Transformada rapida de Fourier de las nanoparticulas de los
catalizadores: AUZ,23/CO1_95-CGOZ, sz_310/c01_95-CEOz Yy AU2,55-Pd1_950/C01_95-
CGOZ

Debido al poco contraste obtenido en las micrografias de HRTEM fue dificil
identificar las nanoparticulas mono y bimetalicas soportadas, asi que se hizo uso de la
herramienta FTTIR incluida en el software Digital Micrograph con la cual se puede visualizar
el patron de difraccion correspondiente a una zona seleccionada (recuadro en rojo
mostrado en las siguientes micrografias). Para poder constatar que se trataba de los
patrones de difraccidn propios de cada elemento se midieron las distancias interplanares
obtenidas y se compararon con las reportadas, partiendo como referencia el Co1.96-Ce0O>.

Figura 3.23. Transformada Répida de Fourier (FFT) obtenidos a partir de las micrografias de los
catalizadores  C01.96-Ce03, Au2.28/C01.96-Ce02, Pd2310/C01.96-Ce02 y Au2.55-Pd1.960/C01.96-
CeOs.
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inuacion).

Anexo IV (cont
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Figura 3.23 (continuacién). Transformada Répida de Fourier (FFT) obtenidos a partir de las
micrografias de los catalizadores Co01.96-Ce02, Au.28/C01.96-Ce03, Pd2.310/C0o1.96-Ce0; y Auz s5-

Pd1.960/Co1.96-Ce0s.

Anexo IV (continuacion).

Figura 3.23 (continuacion). Transformada Rapida de Fourier (FFT) obtenidos a partir de las
micrografias de los catalizadores Co1.96-Ce02, Au.28/C01.96-Ce03, Pd2310/C0o1.96-CeO; y Aua s5-

Pd1.960/C01.96-Ce0,.
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