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Resumen

Se estudid la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) sobre un grupo de
catalizadores de Pt soportados sobre ceria, niobia y 6xidos de cerio modificados con niobio.

Se sinterizaron 6xidos de Ce-Nb por dos métodos: coprecipitacién de 6xidos de Ce-
Nb e impregnacion de ceria con diferentes fracciones de monocapa tedrica de niobia. La
caracterizacidén nano-estructural revelé que el soporte coprecipitado de relacién molar 95/5
(Ce95Nb5) esta constituido por una mezcla de cristales de ceria y agregados de niobia
heterogéneamente distribuidos, en intimo contacto pero sin formar un 6xido mixto. En la
muestra de ceria impregnada con una monocapa tedrica de niobia [Nb(1.00)Ce], la niobia
cubre parte de la superficie de la ceria de forma homogénea.

Las propiedades acido-base se estudiaron mediante isotermas de adsorcién de CO,
por espectroscopia infrarroja (IR), y se determind que independientemente del método de
preparacion se reduce la capacidad de formacién de carbonatos mientras la carga de niobia
sea menor al 10% molar. Ademas, se estimé la fraccién superficial de Nb,Os por adsorcién
isotérmica dinamica de CO,. La capacidad redox se evalué mediante espectroscopia
fotoelectrénica por rayos X (XPS), termogravimetria (capacidad de almacenamiento de
oxigeno, 0OSC), reduccion a temperatura programada con H, y CO (TPR-H, y -CO,
respectivamente, evaluadas por espectrometrias de masas e IR), y se observé que la niobia
en contacto intimo con la ceria facilita la reduccidon de la ceria, manteniéndose el niobio
siempre como Nb>".

Se prepararon catalizadores de Pt (~ 0.7 p/p) soportados en un grupo seleccionado
de 6xidos de Ce-Nb [Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce], CeO, y Nb,Os. Estudios de adsorcion de CO
(IR) y microscopia electrénica de transmisién indicaron que se lograron altas dispersiones
de Pt. La caracterizacién de las propiedades acido-base mediante adsorcidon de CO, a
temperatura programada (TPA-CO,, IR) demostrd que el Pt no modifica drasticamente estas
propiedades, manteniéndose controlada la basicidad superficial sobre los catalizadores de
Pt/Ce-Nb. Se determiné mediante XPS, OSC, TPR-H, y -CO(IR), que el Pt disperso incrementa
la reduccidn de los soportes empleando H, o CO como reductores. Ademas, se utilizo la
sefial de la transicidn electrdnica prohibida ZFS/Z > 2F7/2 de los iones Ce®' para evaluar el
grado de reduccidn (sub)superficial de la ceria.

Los catalizadores se evaluaron frente a la reaccién de WGS con diferentes mezclas
reaccionantes. Se determind que independientemente de las condiciones de reaccidén el
orden de actividad catalitica es: Pt/(Nb(1.00)Ce =~ Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO, >> Pt/Nb,Os,

siendo todos los catalizadores estables bajo condiciones de reaccion.
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La energia de activacidon aparente fue igual a 83 kl/mol para los catalizadores
Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5. Esto sugiere que si el mecanismo de reaccién es el mismo en estos
catalizadores, la incorporacion de niobia no modificd la barrera de activacién de la etapa
limitante de reaccidn. La diferencia en actividad intrinseca (o turnover frequency, TOF) se
asignd, entonces, a la mayor cantidad de sitios activos sobre Pt/Ce95Nb5 involucrados en
dicha etapa. Asi, se relaciond la mayor concentracién de sitios Ce** superficiales sobre los
catalizadores Pt/Ce-Nb con la mejora en la actividad observada.

Se investigaron los catalizadores mediante experimentos monitoreados por
espectroscopia IR en modo de reflectancia difusa (DRIFT) en condiciones de reaccidn de
WGS. Se determind que los catalizadores estdn reducidos bajo condiciones de reaccion,
siendo siempre mayor la concentraciéon de sitios Ce®* superficiales en los catalizadores
Pt/Ce-Nb. Sin embargo, se observé que la cupla redox Ce**/Ce*" no participa en la reaccién,
al igual que los grupos carbonatos y formiatos puenteado y bidentado (espectadores). Se
determind que, los formiatos monodentados y carboxilatos son las especies activas. Se
sugiere que éstos se formarian por deshidrogenacién o isomerizacion, respectivamente, de
especies carboxilo, la cual se forma mediante la reaccién entre especies Pt-CO y grupos OH
sobre sitos del soporte, especialmente sitios Ce** en la interface metal-soporte. Ademas,
sobre estos sitios Ce** también se adsorbe disociativamente el agua.

Finalmente, el mecanismo asociativo propuesto, con participacién de ce* permite
interpretar los resultados experimentales de actividad de los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce-

Nb.



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

indice

Capitulo 1
Introduccién General
1.1 La reaccidon de desplazamiento de gas de agua (WGS)
1.2 Catalizadores de metales nobles para la reaccion de WGS
1.3 Desempefio catalitico de los catalizadores de Pt/ceria en la reaccién de WGS
1.4 La niobia en la catalisis heterogénea y su relacidn con la ceria
1.5 Estudios sobre los posibles mecanismos de reaccion para WGS en
catalizadores de metales nobles soportados sobre CeO,
1.6 Objetivos de la tesis

1.7 Referencias

Capitulo 2
Preparacion y caracterizacion de soportes de 6xido de cerio modificados con niobio
2.1 Introduccién
2.2 Experimental
2.2.1 Preparacion de Soportes
2.2.1.1 Soportes Coprecipitados
2.2.1.2 Soportes Impregnados
2.2.2 Métodos y técnicas de caracterizacidn
Superficie especifica
Espectrometria de emisién atémica por plasma inductivamente
acoplado (ICP-AES)
Difraccion de Rayos X (XRD)
Microscopia electrénica de transmisién (TEM)
Adsorcidn de CO, seguida por espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR)
Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)
Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
Reduccidn a temperatura programada con H, o CO (TPR-H, y TPR-CO
respectivamente)
Espectrometria de masas (MS)

Espectroscopia infraroja contransformada de Fourrier (IR)

12
17

26
33
34

40
41
41
41
42
43
43

43
43
43

43
44
45

46
46
46



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

2.2.3 Gases 47
2.3 Resultados y discusion 47
2.3.1 Caracterizacién quimica y estructural 47
2.3.2  Andlisis de las propiedades acido-base 52
2.3.2.1 Adsorcion de CO, seguida por espectroscopia infrarroja (IR) 52
Soportes coprecipitados 52
Soportes impregnados 60
2.3.2.2 Determinacién de fraccion superficial de niobia 67

2.3.3  Andlisis quimico superficial y de estados de oxidacién por

medio de XPS 70
2.3.3.1 Analisis de estados de oxidacion 70
2.3.3.2 Composicién superficial 76

2.3.4 Resultados de los experimentos de capacidad de
almacenamiento de oxigeno (OSC) 77

2.3.5 Resultados de los experimentos de reduccién a temperatura

programada seguida por espectrometria de masas 79
TPR-H, (MS) 79
TPR-CO (MS) 80

2.3.6 Resultados del estudio de reduccidn a temperatura

programada seguida por espectroscopia IR 82
2.3.6.1 Evolucién de la sefial de Ce*" 83
TPR-H,(IR) 83
TPR-CO(IR) 89
2.3.7 Discusidn sobre la capacidad redox de los soportes de ceria y Ce-Nb 93

2.3.8 Anadlisis de las especies superficiales durante el desarrollo del

TPR-H, o CO (IR) 100
TPR-H,(IR) 101
TPR-CO(IR) 104

2.4 Conclusiones 108
2.5 Referencias 110
Capitulo 3

Preparacion y caracterizacion de catalizadores de 1%Pt/ceria modificados con niobio para
la reaccidn de desplazamiento de gas de agua (WGS)

3.1 Introduccion 115

vi



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

3.2 Experimental
3.2.1 Preparacion de catalizadores
3.2.2 Métodos y técnicas de caracterizacion
Superficie especifica
Espectrometria de emisién atémica por plasma inductivamente
acoplado (ICP-AES)
Microscopia electrénica de transmisidon (TEM)
Adsorcidn de CO seguida mediante espectroscopia infrarroja
Adsorcion de CO, a temperatura programada seguida
por espectroscopia infrarroja
Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)
Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
Reduccidn a temperatura programada con H, o CO (TPR-H,
o TPR-CO, respectivamente) por espectrometria infrarroja
3.2.3 Gases
3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Caracterizacion morfoldgica y estructural
3.3.2 Adsorcidn de CO seguida mediante espectroscopia infrarroja
3.3.3 Adsorcion de CO, a temperatura programada seguida
por espectroscopia infrarroja
3.3.3.1 Caracterizacion de las especies (bi)carbonatos superficiales
sobre los catalizadores durante el desarrollo del TPA-CO,
3.3.3.2 Andlisis comparativo de la cantidades relativas de las especies
(bi)carbonatos sobre los catalizadores durante el desarrollo del TPA-CO,
3.3.4 Analisis superficial y de estados de oxidacién por medio de XPS
3.3.4.1 Analisis de estados de oxidacion de los materiales
3.3.4.2 Composicion superficial Pt/(Ce + Nb) y Nb/(Ce + Nb)
3.35 Resultados de la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
3.3.6 Resultados de la reduccién a temperatura programada
seguida por espectroscopia IR
TPR H,(IR)
TPR CO(IR)
Absorbancia Integrada de la sefial de Ce®'
3.3.7 Discusion sobre la capacidad redox de los catalizadores de Pt/ceria

y Pt/Ce-Nb

116
116
116
116

117
117
117

118
118
118

119
119
119
119
122

133

136

139
142
142
149
151

152
152
155
155

159

Vii



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

3.3.8 Anadlisis de las especies superficiales durante el desarrollo del TPR-H,

y CO(IR) 163
TPR-H,(IR) 163
TPR-CO(IR) 164

3.4 Conclusiones 168
3.5 Referencias 170
Capitulo 4

Ensayos cataliticos sobre catalizadores de Pt/ceria modificados con niobio para la

reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS)

4.1 Introduccién 175
4.2 Experimental 176
4.2.1 Oxidacién de CO 176
4.2.2 Reaccidn de desplazamiento de gas de agua (WGS) 176
4.2.3 Gases 178
4.3 Resultados y discusion 178
4.3.1 Desempefio catalitico frente a la reaccidén de oxidacion de CO 178
4.3.2 Desempefio catalitico frente a la reaccién de WGS 180

4.3.3 Determinacién de la velocidad inicial de reaccién (reo) y de la

energia de activacion (Ea) para la reaccién de WGS 185

4.4  Conclusiones 195

4.5 Referencias 196
Capitulo 5

Estudio por espectroscopia DRIFT del mecanismo de la reaccién de desplazamiento

del gas de agua sobre catalizadores de Pt/ceria modificada con niobio

5.1 Introduccidn 201
5.2 Experimental 202
5.2.1 Experimentos en estado estacionario 202

5.2.2 Experimentos dinamicos: espectroscopia de excitacion

modulada por concentracion (c-MES) y transitorios 203

53 Resultados y discusion 204
5.3.1 Resultados de los experimentos en estado estacionario 204
Mezcla de Reaccion M1 (1%CO + 2%H,0) 204

viii



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Mezcla de Reaccion M2 (1%CO + 2%H,0 + 5%CO,)
Mezcla de Reaccion M3 (1%CO + 2%H,0 + 7%H.)
Mezcla de Reaccion M4 (1%CO + 2%H,0 + 7%H, + 1%CO,)
5.3.2 Resultados y discusién de los experimentos dindmicos:
Espectroscopia de excitacion modulada por concentracién (c-MES)
5.3.2.1 Conmutacién de CO(1%)/He a H,0(2%)/He
5.3.2.2 Conmutacion de M1 (1%CO + 2%H,0) a He
5.4  Conclusiones

5.5 Referencias

Capitulo 6

Conclusiones Finales y perspectivas futuras

Anexo 1. Técnicas de caracterizacion y métodos experimentales

Anexo 2. Informacion Auxiliar

212
215
215

223

223

234

241

243

246

251

271



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 1

Introduccion General
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Capitulo 1

Durante las ultimas décadas se viene llevando a cabo un desarrollo sostenido en las
tecnologias de generacidon de energia mediante el empleo de pilas de combustible, en
particular las alimentadas con hidrégeno [1,2]. Esto se debe a la elevada eficiencia de las
pilas de combustible, y por lo tanto mejor impacto ambiental, en comparacion con la
produccidn de energia tradicional basada en combustibles fdsiles y limitada por el ciclo de
Carnot.

Actualmente no existe infraestructura masiva para el transporte y almacenamiento
de hidrogeno gaseoso, y su produccion directa es costosa [3]. Asi, en lugar del uso directo
de H,, se considera razonable el empleo de “portadores” o “vectores” de éste, tales como
sustancias liquidas derivadas del petrdleo o de la biomasa [4].

Una de las propuestas mas aceptadas para la tecnologia de las celdas de
combustible, es la de obtener el hidrégeno a partir del reformado de alcoholes o
hidrocarburos por reaccion con vapor de agua produciendo una mezcla que comprende
principalmente CO, CO,, H, y H,0 (denominada “gas de sintesis”) [1].

Esta reaccion de reformado con vapor (steam reforming) involucra la presencia de
importantes concentraciones de CO en la corriente de salida del reformador. Por lo tanto, si
se pretende emplear este H, para alimentar pilas de combustibles basadas en membranas
poliméricas (PMEFC: polymeric membrane electrolytic fuel cell), dicha corriente de
hidrégeno debe purificarse para disminuir los niveles de CO, de lo contrario el anodo de Pt
de las PMEFC se envenena.

Una de las formas de purificar este hidrogeno es por via catalitica, lo que implica la
presencia de, al menos, dos unidades:

La primera consiste en una unidad de desplazamiento de gas de agua (o water gas
shift, WGS):

CO+ H,0 - CO, + H, R.1.1.
y la segunda es la unidad de oxidacion preferencial de CO en presencia de un gran exceso
de hidrdgeno (o preferential oxidation of CO, CO-PROX):

co+1/,0, - co, R.1.2.

Tipicamente, la unidad de reformado produce una corriente de H, que contiene
aproximadamente entre el 5-10% de CO (esto depende de las condiciones de operacién, del
reactor de reformado y del portador de hidrégeno), y este nivel se reduce al 0.5-1% a la
salida del reactor de la WGS, y debe situarse por debajo de las 50 ppm a la salida del

reactor de CO-PROX [1]. Sin embargo, y como se vera mas adelante, existe consenso en la
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bibliografia en considerar el desarrollo de nuevos y mas eficientes catalizadores tanto de
WGS como de CO-PROX para mejorar el tren de purificacion de los generadores de
hidrégeno destinados a la alimentacion de las PMEFC [5].

Dentro de ese contexto, la procuracion exitosa de dichos materiales cataliticos
(tecnoldgicos) requiere inexorablemente, entre otras cosas, conocer los principios mas
intrinsecos sobre los cuales dichas reacciones operan. En particular, esta tesis es una
invitacidn a explorar aquellos aspectos de naturaleza fundamental y se centra en el estudio
de un nuevo tipo de material catalitico empleado en la reaccién de WGS, que esta basado
en platino soportado sobre ceria modificada con niobio. Asi, en este capitulo introductorio,
se analiza en primer lugar la reacciéon de desplazamiento de gas de agua en términos
generales. Posteriormente se presentan los resultados mas destacados informados en la
bibliografia sobre el empleo de catalizadores basados en metales nobles (MN) para dicha
reaccion, en particular los basados en Pty en ceria, seguido de un apartado que resume las
principales propiedades cataliticas de la niobia en relacién a su comportamiento esperable
en conjunto con el 6xido de cerio. Posteriormente, se muestran estudios sobre los posibles
mecanismos de reaccion para WGS en catalizadores de metales nobles soportados en CeO,,

y finalmente, se explicitan los objetivos perseguidos en esta tesis.

1.1 La reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS)

La reaccidon de WGS (ver R. 1.1) forma parte de procesos ya establecidos en diversas
plantas quimicas como son, por ejemplo, de produccidn de metanol, amoniaco e hidrégeno
para refineria. Hay cuatro tipos basicos de catalizadores utilizados industrialmente para la
reaccion de WGS. Uno de ellos es el catalizador de éxido de hierro promovido con cromo
[6,7]. Este tipo de catalizadores se emplea a temperaturas moderadamente altas (623-723
K) vy por lo tanto, el proceso se denomina de desplazamiento a altas temperaturas (HTS,
high temperatura shift). El segundo tipo de catalizadores se basa en cobre y dxido de zincy
se utiliza a temperaturas relativamente bajas (463-523 K), por lo que el proceso se llama de
desplazamiento a bajas temperaturas (LTS, low temperatura shift). El tercer tipo de
catalizadores emplea sulfuros de cobalto y molibdeno como componentes activos. Los
catalizadores de este ultimo tipo son tolerantes al azufre y se utilizan en procesos que
contienen este elemento en sus efluentes. El cuarto tipo de catalizador, empleado en
procesos de desplazamiento a temperatura media (MTS, medium temperatura shift), opera

en condiciones intermedias con respecto a los de HTS y LTS. Normalmente, estos
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catalizadores de MTS se basan en cobre-cinc y son en realidad catalizadores de LTS
modificados (por lo general con éxido de hierro) para funcionar a temperaturas levemente
superiores (548-623 K) a la de un catalizador de LTS estandar. Asi, las unidades de WGS, a
nivel industrial, son disefiadas para operar en estado estacionario durante un periodo de
tiempo muy largo (meses o afios sin interrupcion) [1,7].

Por otra parte, desde el punto de vista termodindmico, la reaccion de WGS es
reversible y equimolar. Por lo tanto, esta reaccidon no se ve afectada por un cambio en la
presion total. Sin embargo, la reaccion directa es fuertemente inhibida por los productos
(H, y CO,), y la relacién de H,0/CO a la entrada de un reactor de WGS es fundamental para
desplazar el equilibrio y de este modo descender la concentracién de CO a la salida.
Ademds, al ser la reaccién ligeramente exotérmica (AH,° = - 41.2 kJ mol™), el valor de la
constante de equilibrio desciende al aumentar la temperatura.

Con el fin de evaluar la conversion de equilibro esperada, en la Tabla 1.1 se
resumen algunas condiciones experimentales usualmente empleadas por diferentes grupos
de investigacion para evaluar el caso particular de operacién de la reaccién de WGS en un
tren de purificacion de hidrogeno para alimentar celdas de combustible[8-13]; se incluyen
también algunas mezclas de gases que fueron seleccionadas en este trabajo de tesis. Asi, se
presentan en la Figura 1.1 los valores de conversidn de equilibrio de CO, calculados para las
diferentes mezclas reaccionantes indicadas en la Tabla 1.1, en funcién de la temperatura.

Estos valores de conversién de CO en el equilibrio fueron calculados con un
programa en lenguaje FORTRAN 6.0, utilizado dentro del grupo de investigacion [14]. Este
programa calcula la composicién de equilibrio quimico de un sistema gaseoso en presencia
de fases condensadas (liquido) y especies simples (sélidos). El célculo se realiza mediante
un algoritmo que puede operar con un nimero maximo de 15 elementos constitutivos
combinados para formar hasta un maximo de 150 especies en equilibrio. La resolucién del
problema se obtiene por minimizaciéon de la energia libre total del sistema empleando
multiplicadores de Lagrange, de acuerdo al método denominado BNR (Brinkley-NASA-
RAND) [15]. Asimismo, para la obtencidn de la energia libre total, el programa toma la base
de datos termodinamicos de Reid, Prausnitz y Sherwood [16]. El algoritmo iterativo es
simple y consiste en suponer como primera aproximaciéon comportamiento ideal, y luego de
conocida la composicién de equilibrio, recalcular los potenciales o fugacidades para volver
al calculo de composicién. Esto se realiza tantas veces como sea necesario, hasta que se

logre un acercamiento aceptable en los coeficientes de fugacidad, entre dos iteraciones
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Tabla 1.1. Condiciones de reaccion empleadas en diferentes trabajos de investigacion (las
conversiones de CO en el equilibrio en funcion de las mezclas aqui mostradas se indican
en la Figura 1.1)

Condicion %CO %H,0 %H, %CO0, % Inerte Ref.
1 1 2 0 0 97 (*)
2 1 2 7 1 89 (*)
3 3 3 0 0 94 (*)
4 8 19 54 9 10 (8]
5 6.8 21.9 37.4 8.5 25.4 [9]
6 10 20 30 10 30 [10]
7 4.4 29.6 28 8.7 29.3 [11]
8 8 32 43.5 11 5.5 [12]
9 4 20 40 0 36 [13]

(*) Esta tesis.

-

(=4

o
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| —— Condicién 1
—— Condicion 2
-—— Condicion 3
| —— Condicion 4
—— Condicién 5
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]
o

[=1]
o

100

Conversioén de CO (%)

95

300 400 500 600 700
Temperatura (K)
Figura 1.1. Conversién CO en el equilibrio en funcion de la temperatura para la reaccién de

WGS utilizando diferentes mezclas reaccionantes (detalle de las mezclas reaccionantes en
Tabla 1.1).
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sucesivas.

La Figura 1.1 muestra claramente que para una gran variedad de composiciones
iniciales y por debajo de 523 K, la conversién de CO es siempre superior al 90 % (ver
recuadro Fig. 1.1). No obstante, encima de esta temperatura la conversion disminuye
marcadamente. Esto indica claramente que para lograr la alta demanda de purificacion de
la corriente de hidrégeno se necesita desarrollar catalizadores que operen eficientemente a
bajas temperaturas, idealmente debajo de 473 K, lo que suele ser una tarea ardua, al
menos, si no se desentrafan los motivos por los cuales éstos funcionan. Por otro lado, se
observa en esta figura que el grupo de condiciones ensayadas en este trabajo resulta
bastante representativo, desde el punto de vista termodindamico, de las diferentes

condiciones empleadas por otros autores [8-13].

1.2 Catalizadores de metales nobles para la reaccion de WGS

Los requisitos de los catalizadores para aplicaciones de celdas de combustible son
bastante diferentes a los que poseen los catalizadores mas tradicionales basados en Fe,0s-
Cr,0;3 0 Cu-ZnO. El lecho catalitico debe tener un volumen y peso reducido, debe ser estable
y soportar condiciones de apagado/encendido (shut-down/start-up). Ademas, el catalizador
no debe requerir procedimientos de activacion (pre-reduccién) dificiles de controlar y que
sean muy elaborados (como es el caso de los catalizadores basados en Cu para LTS). El
catalizador debe ser no pirofdrico y tolerante a la oxidacién por exposicidon al aire. Los
catalizadores tanto de HTS como de LTS son piroféricos cuando se activan (se reducen). En
respuesta a estas necesidades, parte de la comunidad académica busca desarrollar y
comprender como operan nuevos catalizadores para la reaccion de WGS que cumplan,
entre otros, con los requisitos mencionados. Una de las principales lineas de investigacion
sobre este tema se ha basado en el estudio de catalizadores de métales nobles (MN)
soportados en dxidos con capacidades redox [1-13,17-30]. Dentro de este Ultimo conjunto,
los catalizadores de MN que mas se han estudiado para esta reaccidén son principalmente
los de Pt, Rh, Ru, Au y Pd depositados en dxidos parcialmente reducibles tales como: ceria,
titania, dxido de hierro, ademas de dxidos mixtos especialmente basados en ceria, como
oxidos de ceria-circonia. Por lo general, se ha informado que todos estos catalizadores son
activos principalmente entre 523y 673 K [7].

Uno de los principales puntos a evaluar acerca de los catalizadores basados en

metales nobles es el rol del soporte sobre la actividad catalitica [9,10,28,31,32] Por

6|
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ejemplo, Panagiotopoulou et al. [28] estudiaron la actividad catalitica de catalizadores de
MN (Pt, Rh, Ru y Pd) soportados en diferentes dxidos como son CeO,, TiO,, YSZ (circonia
estabilizada con vytria), Al,03;, MgO, La,0; y SiO,, para la reaccién de WGS. Estos autores
investigaron la influencia del tipo de metal y de las propiedades fisicoquimicas de los
soportes empleados. Asi, encontraron que para todas las combinaciones de metal-soporte,
el Pt era mucho mas activo que el Pd, mientras que el Rh y Ru exhibieron actividades
intermedias [28]. Sin embargo, también observaron que la frecuencia de turnover (o TOF,
definida como el nimero de moléculas de producto que son generadas por sitio activo por
unidad de tiempo [33]) de CO no dependia de la carga, dispersion o tamafio de los
cristalitos del MN, sino que dependia fuertemente de la naturaleza del 6xido metalico. En
particular, la actividad catalitica de los catalizadores de Pt y Ru, fue de uno a dos drdenes
de magnitud mayor cuando se soportaron sobre dxidos reducibles (TiO,, CeO,, La,0; e YSZ)
gue sobre dxidos irreducibles (Al,03;, MgO y SiO,) [28].

Otro trabajo representativo de la literatura respecto del estudio de la reaccion de
WGS sobre metales soportados en éxidos no reducibles es el de Grenoble et al. [31]. Estos
autores estudiaron la reaccién de WGS sobre diferentes metales soportados en alumina, y
encontraron el siguiente orden de TOF: Cu > Re > Co > Ru>Ni>Pt>0s > Au > Fe >Pd >Rh >
Ir (condiciones de reaccion: P = 24.3 kPa, Pyyy0 = 31.4 kPa, 573 K). Los autores también
concluyeron que el soporte también es relevante en la actividad catalitica al comparar
catalizadores de Pt soportados en Al,Os, SiO, y carbdn (C), obteniendo el siguiente orden de
TOF: Pt/Al,O3 >> Pt/SiO, > Pt/C (condiciones de reaccion, Pco = 24.3 kPa, Py0 =31.4 kPa, y a
573 K).

Por su parte, Lei et al. [32] evaluaron la reaccidon de WGS a alta temperatura sobre
catalizadores de 1% (p/p) Pt soportado en diferentes oxidos: Fe;0,4, Cr,03;, Fes04/Cr,0;
(como ya se menciond anteriormente, este es uno de los tipos de catalizadores mas
utilizados para la HTS), Us0s CeO,, ZrO,, Ce0,-ZrO,, Ce0,-Fe;0,, MgO, V,05, MoOs;,
Bi,Mo0Os, MNO, y Al,Os. La evaluacidn de la actividad fue realizada utilizando una mezcla de
reaccion con 9% CO y 9%H,0 balanceada con N,, a presion atmosférica y en el rango de
523-723 K. Asi, los autores encontraron que el orden de velocidad de reaccién a 723 K era
el siguiente: Pt/Cr,0;3 > Pt/Cr,03-Fe;0,4 > Pt/U3;05 > Pt/Ce0,-Zr0O, > Pt/Ce0,-Fe,0; > Pt/Ce0,
> Pt/MgO > Pt/V,05 > Pt/ZrO, > Pt/Fe,0; > Pt/MoO; > Pt/Bi,MoOg > Pt/MnO, > Pt/Al,Os,
obteniéndose una diferencia de un orden de magnitud entre el catalizador mas y menos

activo.
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El efecto del soporte sobre la reaccion de WGS también fue reportado por Phatak
et al. [9]. Estos autores midieron la actividad catalitica de Pt/CeO, y Pt/Al,O; con una
mezcla de reaccion similar a la salida de un reformador para aplicaciones en celdas de
combustible (6.8% CO, 8.5% CO,, 22% H,0, 37.3% H,, y 25.4% Ar) a una presion total de 1
atm y un rango de temperatura de 453-618 K obteniendo que el TOF de Pt/CeO, era 30
veces mayor que el de Pt/Al,0; [9].

En general, los diferentes autores postularon que existe una fuerte relacion entre la
velocidad de reaccion para la WGS vy la interfase metal-soporte. Asi, han concluido que,
empleando MN soportados en éxidos reducibles, la reaccién de WGS procede mediante
mecanismos bifuncionales, es decir, con la participacién tanto del MN como del soporte. De
este modo, en la literatura se han propuesto dos mecanismos principales de reaccidn segin
se detalla en [6,7]: (I) el mecanismo "redox", y (ll) el mecanismo “asociativo” (via carboxilo
formiato o carbonato/carboxilato), los cuales se trataran en detalle en la Seccion 1.5 de
este capitulo introductorio.

Por otro lado, se ha observado que uno de los principales inconvenientes en la
comprension del desempefio de los catalizadores de WGS es la dificultad de realizar una
comparacion significativa de los diferentes catalizadores, ya que los diversos autores han
preparado los catalizadores por diferentes métodos y con diversos precursores, y han
evaluado a los mismos bajo condiciones de reaccién distintas entre si. Burch [6] realizé una
recapitulacidn sobre este tema para un importante nimero de catalizadores de Au y Pt
soportados en 6xidos de Ce, Zr, Ti, Fe y Th evaluados frente a la reaccién de WGS. La
heterogeneidad del modo de evaluacién catalitica de los materiales hace que la
comparacion entre estos catalizadores sea casi imposible. Burch menciona en dicha revisién
gue no son comparables los valores de conversion de CO obtenidos sobre estos
catalizadores por los diferentes autores porque cada grupo de investigacion ha trabajado
con su propia mezcla de gases, algunas veces sélo utilizando los reactivos, y otras
incorporando los productos a la mezcla inicial de reaccién, pero en diferentes proporciones
de cada uno de los componentes. Por consiguiente, Burch concluyd que es casi imposible
determinar la actividad relativa entre los catalizadores basados en Pt y aquellos basados en
Au. Aln asi, confeccioné una tabla para cotejar algunos catalizadores de Pt y Au,
provenientes de diferentes grupos de investigacion, calculando en cada caso una velocidad
de reaccion de CO a 473 K a partir de una extrapolacion de resultados bajo conversidn

diferencial de CO y asumiendo una energia de activacion de 47 kJ mol™ para oro soportado
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y de 86 kJ mol™ para Pt soportado. Lo anterior, le permitié estandarizar, sobre una misma
base, los valores de velocidad de reaccion de CO para asi comparar los diferentes
catalizadores. No obstante, es importante mencionar que si bien esta velocidad de reaccién
calculada puede ser tomada de guia, se debe tener en cuenta que existen otras variables
gue afectan claramente la actividad de estos catalizadores como el método de preparacién
de los mismos, la mezcla de reacciéon utilizada y la carga de MN en el catalizador, entre
otras.

Para ilustrar lo antes mencionado, la Tabla 1.2 muestra algunos ejemplos de los
catalizadores analizados en el trabajo de Burch [6]. Para su confeccion se escogieron sélo
aquellos catalizadores basados en Au y Pt soportados en ceria que fueron evaluados por un
mismo grupo de investigacion, con una misma mezcla de reaccidon que incluia tanto a
reactivos como a productos.

En dicha tabla se observa que, para un dado MN, los catalizadores preparados por
Tibiletti et al. [27] son menos activos que los preparados tanto por Jacobs et al. [26] como

por Sakurai et al. [34]. Esta diferencia puede atribuirse, como se menciond anteriormente, a

Tabla 1.2. Actividad para la reaccién de WGS sobre catalizadores de Au y Pt soportados en
CeO, (tomado de la ref. [6])

. Método de Pretratamiento Mezcla de rico)a 473 K
Catalizador L . L s 1 ... Ref.
Preparacion del catalizador reaccion (cm® g~ h™)
Deposicion Secado en
0, 0,
2% Au/CeO, precipitacién horno 2%C0, 2.5% 15
0,
(HAUCI,) 378K/16h €Oz 7-5% H:0, [27]
., 8.1% H,
2% Pt/CeO, Impregnacion 10
Calcinado a 523
Injerto en fase KenO
2.5% Au/Ce0, J ' 2y 1.57%CO, 52.4 53
vapor reducidoenH;a 9 H,0,41.9% [26]
448 K H,
2.5% Pt/Ce0, Impregnacion 506
Deposicion 1.3%CO,
4% Au/CeO, L . 569
precipitacion  Calcinado a 673 0.5%CO0,, 34]
B K/ 4 h 3.1%H,0,
2.8% Pt/Ce0, Impregnacion 565
5.7%H,

® Velocidad de reaccién de CO calculada a 473 K a partir de una extrapolacién de resultados
bajo conversidn diferencial de CO y asumiendo una energia de activacién de 47 k) mol™ para
Au soportado y de 86 kJ mol™ para Pt soportado.
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gue el método de preparacion de los catalizadores y el pretratamiento utilizado para la
puesta en linea son criticos ya que influyen directamente sobre la actividad final que
presentan dichos catalizadores. Asimismo, es importante observar que los catalizadores de
Au y Pt preparados por Sakura et al. [34] mostraron la misma velocidad de reaccién de CO,
siendo ambos muy activos. Sin embargo, la carga de Au fue 1.5 veces mayor que la carga de
Pt. Finalmente, un punto adicional a destacar de la Tabla 1.2 es que tanto los catalizadores
de Pt preparados por Jacobs et al. [26] como los preparados por Sakurai et al. [34] tienen
una velocidad de reaccion esencialmente idéntica y son altamente activos.

Resumiendo, Burch analizé los diferentes catalizadores reportados hasta el afno
2005 y destacé que un catalizador de Au bien preparado y activado cuidadosamente puede
ser tan o mas activo que un catalizador equivalente de Pt. Sin embargo, el autor advirtié
que los catalizadores de Au pueden ser menos estables, especialmente cuando se exponen
a altas temperaturas o a mezclas de reaccion con H, y CO, en la corriente de entrada [6].
Concretamente, respecto a la sinterizacion del Au bajo condiciones de reaccidn, dentro de
nuestro grupo de investigacién de INTEC [35] se ensayaron catalizadores de Au soportados
en ceria y ceria-galia en la reaccién de oxidacion de CO y WGS, observandose desactivacion
de estos catalizadores bajo condiciones de reaccidn. Posteriormente se determind, por
medio de microscopia electrdnica de trasmision de alta resolucién (HRTEM), que las
particulas de Au se sinterizaban (disminucién del 37% de la dispersidn en los catalizadores
post-reaccidn).

Por otro lado, Thinon et al. [10] evaluaron la reaccién de WGS bajo condiciones
idénticas sobre aproximadamente 20 catalizadores metalicos (Pt, Au, Rh, Pd) soportados
(Ce0,, Zr0,, TiO, y Fe,0s) y dos catalizadores de referencia, Au/TiO, y Au/Fe,03, del “World

|”

Gold Council”. El desempefio catalitico fue medido a 573 K y 1 bar, bajo dos corrientes de
alimentacién de composicién: (i) 10%CO, 10%C0,, 20% H,0, 30%H, y 30%Ar, y (ii) 10%CO y
20%H,0 diluidos en Ar, es decir, en ausencia de productos en la entrada del reactor. La
Figura 1.2 muestra el rendimiento a CO, de los diferentes catalizadores evaluados bajo
ambas composiciones de mezcla reaccionante, siendo los catalizadores basados en Ru y Rh,
los Unicos que producen, ademas de CO,, CH,.

La figura muestra claramente que la actividad catalitica de los catalizadores de Pt
presenta el siguiente orden: Pt/TiO, > Pt/Ce0,/Al,0; > Pt/CeO, > Pt/ZrO, > Pt/Fe,0;. El

catalizador de Au/CeO, mostré una alta actividad catalitica desde bajas temperaturas (323

K), la cual se mantuvo durante todo el intervalo de temperatura de reaccion ensayado. Los
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otros catalizadores de Au mostraron menor actividad que el soportado en CeO,. Respecto
al comportamiento de los catalizadores de cobre, se observa que las actividades de los
catalizadores 8.9% Cu/Ce0O, y 2.1% Cu/CeO, son practicamente idénticas, y a su vez son un
poco mayores que la mostrada por el catalizador Pt/CeO,. Igualmente, se tiene que la
actividad catalitica del catalizador de 9.1% Cu/Fe,0; es mayor que la de Au/Fe,0;. Ademas,
Thinon et al. [10] mencionaron que los catalizadores de Au/Fe,0; y Pt/TiO, mostraron una
desactivacion (caida del 10% de la conversién de CO) durante el ensayo catalitico.
Finalmente, los autores concluyeron que los catalizadores de Pt/CeO,/Al,0; y Pt/TiO, eran
los mas activos para la reaccién de WGS a alta temperatura mientras que los catalizadores
de Au y Cu mostraban resultados promisorios para las aplicaciones a baja temperatura,
pero se requeria una evaluacion a bajas presiones parciales de CO para confirmar esto
ultimo [10].

Por otra parte, Luengnaruemitchai et al. [13] midieron la actividad catalitica parala

100
1| =3 10% CO + 20% H,O + Ar balanced (100 ml.min")
90 1 —10% CO +20% H,0 + 10% CO, + 30% H, + Ar balanced (100 ml.min’)
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Figura 1.2. Rendimiento a CO, empleando una mezcla de composicién relativa equivalente
a la salida de un reformador tipico de hidrocarburos (100 cm® (NTP) min™ de 10%CO,
10%CO0,, 20%H,0, 30%H,, 30% Ar (barras blancas)) y una mezcla de reactivos puros (100
cm® (NTP) min™ de 10% CO, 20%H,0, 70% Ar (barras grises)), a 573 K (100 mg de
catalizador) (tomado de la ref.[10]).
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reaccion de WGS sobre catalizadores de Pt/CeO,, Au/Ce0O, y Au/Fe,0; empleando mezclas
de reaccion con 4% CO y 2.6-20% H,0 (balanceadas con He), entre 393 y 633 K. Estos
autores realizaron un test de desactivacion durante 48 h, observando que los catalizadores
que tienen como funcién metalica oro sufren una desactivacion drastica debido a la
sinterizacidon de las particulas de Au, determinada por difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electrénica de transmisidon (TEM). Finalmente, estos autores concluyeron que
el catalizador mas activo y estable para la WGS era el catalizador de Pt/CeO..

Asi, se observa que los catalizadores basados en MN son altamente activos para la
reaccion de WGS siempre y cuando los soportes utilizados sean dxidos reducibles, como lo
es la ceria. En especial, el platino ha mostrado ser uno de los metales nobles mas activos
(especialmente para HTS) y mas estable que otros MN, como por ejemplo el oro que tiende
a sinterizarse bajo condiciones de reaccién. Sin embargo, existen algunas caracteristicas
deseables de ser mejoradas en los catalizadores de Pt soportados en ceria como: la
estabilidad, principalmente aquella que afecta o se relaciona con el soporte (tema que se

trata en mayor profundidad en la siguiente seccién), y el aumento de la actividad catalitica.

1.3 Desempefio catalitico de los catalizadores de Pt/ceria en la reaccién de WGS

El inicio del estudio de los catalizadores de Pt/CeO, para la reaccién de WGS se
basd principalmente en la experiencia aportada por las investigaciones sobre los
catalizadores de Pt/Ce/Al,Os, y Pt/Rh/Ce/Al,O3;, denominados catalizadores de tres vias (o
TWC, three way catalysts), empleados en la eliminacion de los tres contaminantes
principales de los gases de escape de los automdviles, es decir, CO, NOx e hidrocarburos
[35-38]. Lo anterior se debid a que se observaba que en los catalizadores de tres vias de
Pt/Ce/Al,O; se presentaba la reaccion de WGS en paralelo a las reacciones de oxidacion de
CO, NOx e hidrocarburos al tener vapor de agua en la corriente de entrada [38].

Asimismo, se ha destacado que el método de preparacion del soporte, el precursor
de la fase metdlica, el procedimiento utilizado para la incorporacién de ésta y el
pretratamiento de activacion realizado, como ya se ha mencionado, son fundamentales
para obtener catalizadores con alta actividad catalitica en la reaccién de WGS [11,19,39,40].

Con respecto a la importancia del método de preparacidn de los soportes se puede
mencionar, por ejemplo, el trabajo de Bunluesin et al. [39]. Estos autores estudiaron la
cinética de la reaccion de WGS sobre catalizadores modelos de MN (Pt, Rh y Pd) soportados

en laminas de ceria calcinadas a 570 K. Los resultados obtenidos (iguales energias de
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activacion aparente para los 3 metales nobles soportados sobre la ceria, 46 ki mol™)
sugieren que la reaccidn ocurre por un mecanismo donde el CO se adsorbe en el metal y es
luego oxidado por la ceria, la cual a su vez se regenera por oxidacidon con el agua. Sin
embargo, cuando la lamina de ceria fue calcinada a 1670 K, previa a la incorporacion del Pd,
la energia de activacién observada fue casi el doble al valor obtenido con el material
precalcinado a 570 K (88 kJ mol™), manteniendo la dispersion de Pd constante. Los autores
relacionaron esta observacién a que las propiedades redox de la ceria dependen del
tamano de los cristalitos de ceria, los que variaron de 10 a 70 nm por el incremento de la
temperatura.

Se ha sugerido también que uno de los puntos criticos para tener catalizadores de
Pt/CeO, altamente activos, es lograr altas dispersiones de la fase metdlica y a su vez
mantener esta alta dispersién bajo condiciones de reaccién. Esto puede sustentarse sobre
la base de un mecanismo de reaccién bifuncional, o al menos, asumiendo que la interaccion
entre el Pt y el soporte genera sitios interfaciales responsables de la alta actividad
observada para la WGS. Por ejemplo, Gonzalez et al. [11] evaluaron la reaccion de WGS
sobre catalizadores de Pt soportado en Ce0Q,, TiO, y TiO, modificado con CeO, (Ce-Ti0,), e
informaron que el catalizador Pt/Ce-TiO, exhibia una mejor actividad catalitica que el resto.
Asimismo, ese catalizador resulté mas estable bajo condiciones de reaccién a 573 K. Luego
de caracterizar dichos materiales con una variedad de técnicas analiticas (EXAFS [Extended
X-ray Absorption Fine Structure], XRD, XPS [Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X],
TPR-H, [experimentos de reducciéon con hidrégeno a temperatura programada], entre
otras), concluyeron que los catalizadores de Pt/Ce-TiO, mostraban una muy alta dispersién
metadlica y una destacada interaccion entre el MN y el soporte responsable de una menor
temperatura de reduccién del soporte y, por ende, de una mayor actividad catalitica [11].

Por otra parte, el grupo de Flytzani-Stephanopoulos [19] mostré que tanto la
interaccion entre el MN (Pt o Au) y la ceria como la estructura del soporte, eran
importantes para obtener catalizadores de Pt(o Au)/CeO, altamente activos para la
reaccion de WGS. En ese trabajo, los autores reportaron que al preparar la ceria por un
método de coprecipitacion-gelacién con urea se obtienen particulas de o6xido con
didmetros menores a 10 nm. Los autores concluyeron que este método de preparacién
permite obtener una ceria con mayor area superficial y homogeneidad que la ceria
obtenida por métodos convencionales como es la coprecipitacion con carbonato de

amonio. También, sugirieron que al dopar la ceria con un éxido de tierras raras, tal como
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La,0s, se creaban vacancias de oxigeno y se estabilizaban las particulas de ceria evitando su
sinterizacion. Luego, impregnaron estos soportes con H,PtClg para obtener un catalizador
con una carga de 3.7 % de Pt. Posteriormente, removieron parcialmente el platino metalico
de este catalizador mediante un tratamiento de lixiviacidon que consistié en el lavado con un
solucién de NaCN y asi obtener dos catalizadores con 2.7 y 1.5 % at de Pt. La energia de
activacion aparente para la reaccién de WGS sobre los 3 catalizadores fue esencialmente
idéntica (aproximadamente 75 kJ mol™). Asi, los autores concluyeron que las particulas
metdlicas de Pt no eran las responsables de la actividad catalitica observada para la
reaccion de WGS, y que en su lugar las especies no-metalicas de Pt en interaccion con la
ceria eran las que catalizaban la reaccion entre el COy el H,0.

Con relacién al precursor utilizado para la impregnacion de Pt, cabe mencionar un
trabajo de M. Boaro et al. [40], donde estudiaron la actividad de catalizadores de Pt
soportados en ZrO, y Ce0,-Zr0O, con respecto a la reaccion de WGS. Estos autores partieron
de dos precursores de Pt: H,PtCls y Pt(NH3)4(NOs),, y observaron que el uso del precursor de
nitrato conducia a un aumento en la actividad catalitica, el cual fue correlacionado con el
incremento en la dispersiéon de Pt logrado en esos catalizadores. Dicha dispersion fue
determinada por HRTEM y por medidas de quimisorcién de CO a baja temperatura.

Otro punto importante a considerar sobre el desempefio catalitico de los
catalizadores de Pt/CeO, en la reaccion de WGS es su desactivacidn. Se han postulado tres
posibles causas de desactivacion: (i) disminucidn de la dispersion de la fase metalica [41],
(ii) (sobre)reduccion irreversible del soporte [42], o (iii) adsorcion de venenos sobre la fase
activa o el soporte [29,30].

Ruettinger et al. [41] emplearon varios procedimientos de envejecimiento sobre
catalizadores de Pt/Ce0,-ZrO,-REO (o rare earth oxides: Nd,0s, PrsO,,) para estudiar sus
efectos sobre la reaccién de WGS con el fin de hallar indicios sobre las causas de
desactivaciéon de los mismos. Los procedimientos realizados fueron: (1) ciclos de
encendido/apagado, (2) tratamientos de estabilidad durante 120 h a 473 K bajo
condiciones de reaccidon, y (3) exposicion a alta temperatura (723 K, 2h) durante el
pretratamiento de estabilizacion. Todos los procedimientos anteriores arrojaron como
resultado pérdida de la actividad catalitica, siendo el mas drastico la exposicion a alta
temperatura. Los autores relacionaron la perdida de actividad a la caida de la dispersion
metalica en los catalizadores. El caso mas drastico fue una disminucidon de la dispersion

metdlica desde 69 hasta 25% después de ser sometido el catalizador al procedimiento (3).
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Por otro lado, Zalc et al. [42] propusieron que la desactivacién de sus sistemas
Pt/CeO, se debid a una sobrereduccién de la ceria por altas concentraciones de hidrégeno
en la corriente de alimentacion (condiciones tipicas de la salida de un reformador de
hidrocarburos). Los autores sugirieron que uno de los pasos del mecanismo de reaccién es
la reduccion del soporte para donar oxigeno al CO y formar CO,. Postularon entonces que si
bajo condiciones de reaccion no se lograba la reoxidacion de ese soporte con H,0, no se
completaba el ciclo catalitico y por ende se producia su desactivacion.

Por otro lado, Liu et al. [29] estudiaron |la desactivacion de catalizadores de Pt/CeO,
frente a ciclos de “apagado/encendido” bajo una composicion de gas simulando
condiciones de salida de un reformador (LTS): 3% CO, 15% CO,, 48% H,, 34% N,, 26% H,0.
Los autores plantearon que la desactivacion se debia a la formacidn de carbonatos en la
superficie del catalizador bajo flujo de mezcla de reaccion al estar “apagado” el reactor. Los
autores propusieron que los carbonatos cubrian la superficie de la ceria y bloqueaban la
superficie de Pt metdlico ejerciendo un efecto detrimental sobre las propiedades
electronicas del Pt. Los autores mencionaron ademas que no observaron sinterizacién del
Pt. Sin embargo, propusieron que esta desactivacion era reversible y que un tratamiento
térmico en aire podia ser capaz de remover dichos carbonatos y regenerar el catalizador.

Deng y Flytzani-Stephanopoulos [30] mostraron el efecto de la desactivacion
catalitica que sufren catalizadores de Pt(o Au)/Ce(La)O, al efectuar ciclos de
apagado/encendido bajo condiciones de reaccién de WGS con una mezcla de reaccion de
composicion: 11% CO, 26% H,0, 7% CO, y 30% H, (balanceada con He). Estos autores
propusieron que la razén principal de desactivacién en los catalizadores basados en ceria se
debia a la formacidon de hidroxicarbonatos de Ce(lll) sobre la superficie del soporte de
forma irreversible al estar bajo condiciones de reacciéon a bajas temperaturas. Estos autores
mostraron a su vez que el catalizador no se desactivaba al realizar esos ciclos de
apagado/encendido si en la corriente de entrada se tenia 1% v/v de O, y sugirieron que la
adicion de O, permitia la oxidacion del Ce(lll) a Ce(IV), lo cual a su vez prevenia la formacién
de hidroxicarbonato de Ce(lll).

Por otro lado, también es importante evaluar cdmo se altera la actividad catalitica
al incorporar otros cationes, como por ejemplo Zr(IV), a la red de la ceria. La incorporacion
de la circonia a la red de la ceria se ha correlacionado con un incremento en la estabilidad
térmica (evitando la sinterizacion), aumento en la capacidad de almacenamiento de

oxigeno (OSC), aumento de la reducibilidad y disminucién de la basicidad del soporte [43-
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45]. Ricote et al. [43] prepararon una serie de catalizadores de Pt/CeO, promovidos con
diferentes cargas de circonio, los cuales fueron ensayados para la reaccion de WGS a baja
temperatura. Observaron un incremento en la actividad al ir aumentando el porcentaje de
Zr en el soporte, lo que fue relacionado tanto con el aumento de la capacidad redox del
material como con un aumento de la formacion de posibles intermediarios de reaccion en
los catalizadores de Pt/CeO, dopados con cantidades incrementales de Zr.

También otros grupos de investigacion doparon ceria con diversos cationes para
evaluar su efecto sobre la actividad catalitica de catalizadores basados en Pt hacia la
reaccion de WGS. Para citar un ejemplo, Panagiotopoulou et al. [44] prepararon
catalizadores de Pt/CeO, dopados con Yb, Gd, Zr, Mg, La, Ca, Y y Zn. Tales autores
establecieron que la actividad catalitica dependia de la naturaleza del dopante, siendo el
orden de actividad, respecto del dopante, el siguiente: Yb > Gd > Zr > Mg > La > CeO; (sin
dopar) > Ca > Y > Zn. También notaron que el dopante modificaba la reducibilidad y la
capacidad de movilidad de los iones de oxigeno en el CeO, y propusieron que esto influia
directamente sobre la actividad catalitica para la reaccion de WGS sobre catalizadores de
platino disperso sobre esos soportes.

Por otra parte, y como se vera mas adelante, puesto que el vanadio pertenece al
mismo grupo que el niobio en la tabla periddica y que el comportamiento de V,0s5 podria
tener similitudes al de la niobia en términos cataliticos, es importante mencionar el trabajo
realizado por Duarte de Farias et al. [45]. En ese trabajo se estudié la modificacién de
catalizadores de Pt/CeO, con vanadio entre el 1y 8% p/p sobre la reaccion de WGS. Duarte
de Farias et al. sugirieron que diferentes cargas de vanadio generaban diferentes clases de
especies VO, en la superficie del soporte. Los autores observaron por FTIR que se
modificaba la formacién y la descomposicién de los carbonatos superficiales sobre la ceria
al incorporarse el vanadio. Reportaron ademas que la actividad catalitica para la reaccién
de WGS se incrementaba hasta una densidad superficial de 6 at V/nm?, pero luego decrecia
continuamente para porcentajes mayores de V. Por esta razén, los autores concluyeron que
al formarse una monocapa de V, el efecto promotor de las especies de vanadio era
obstaculizado. Finalmente, sugirieron que el incremento de la actividad catalitica se podria
relacionar con la presencia de enlaces tipo V-O-Ce, los cuales fueron detectados por UV-vis
por reflectancia difusa [45].

Es posible concluir, en esta seccidn, que si bien los catalizadores de Pt/CeO, tienen

un buen desempefio catalitico para la reaccién de WGS, resulta deseable incrementar su
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actividad catalitica y aminorar, al menos, los problemas de desactivaciéon bajo condiciones
de reaccién. Como se menciond anteriormente, esta claro que es sustancial contar con una
alta dispersion metadlica y con una buena interaccién entre dicha fase metalica y el soporte
al efecto de obtener catalizadores activos para la reaccion de WGS. Asimismo, el dopaje de
la ceria con diferentes déxidos metdlicos se ha propuesto como una alternativa para
desarrollar catalizadores con mejores desempefios. Al parecer, con dicho dopaje puede
mejorar la reducibilidad del soporte y, en algunos casos, menguar el posible
envenenamiento por especies (bi)carbonatos. Surge asi como un posible candidato, el
niobio, por las razones esgrimidas a continuacién. Por un lado, dopar ceria con Nb,Os, un
Oxido acido, podria disminuir la basicidad del soporte (como se propuso con el catalizador
de Pt/Ce0O, dopado con vanadia [45]). Por lo tanto, es previsible que este incremento de la
acidez acarree una mejora en términos —al menos- de estabilidad al evitar el
envenenamiento por especies carbonaceas adsorbidas en la superficie del soporte bajo
condiciones de reaccidon. Por otro lado, se puede inferir que el modificar ceria con niobia
aumente la reducibilidad de la ceria, tema que se aborda en la seccion siguiente de esta

introduccion.

1.4 La niobia en la catdlisis heterogénea y su relacion con la ceria

El pentdoxido de Nb(V), también conocido como niobia, es un sélido blanco,
anfotérico, mas estable y dificil de reducir que el pentéxido de vanadio, su predecesor en la
tabla periddica [46]. Se necesitan temperaturas muy altas (1073-1573 K) para ser reducido
en H, para formar NbO,, el que posee una estructura rutilo distorsionada y es
diamagnético, siendo ademas esta reduccidon reversible. Al someter el Nb,Os a una
reduccion a mayor temperatura (1573-1973 K) se obtiene el NbQ, el cual es un éxido gris de
estructura cubica.

El pentéxido de niobio posee una estructura compleja y muestra un extenso
polimorfismo. Es amorfo a baja temperatura y comienza a desarrollar una fase cristalina,
Ilamada “TT”, a 773 K. La niobia atraviesa diferentes fases cristalinas a medida que es
sometida a mayor temperatura. En la Figura 1.3 se muestran las fases de la niobia en
funcién de la temperatura [46]. Las transiciones poliférmicas en Nb,Os toman lugar muy
lentamente (10 h aproximadamente a cada temperatura) y existen temperaturas donde no
estd definida la fase en la que se encuentra; todas estas transiciones polimorficas son

irreversibles.
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Ahora bien, algunas de las reacciones en las que se han utilizado catalizadores con
Nb,Os formando parte de su formulacidon, son: deshidratacion de alcoholes,
deshidrogenacién, deshidrogenacién oxidativa, oxidacion y amoxidacidn, acoplamiento
oxidativo de metano, esterificacion, alquilaciéon, isomerizacién, hidrogenacion,
hidrodesulfurizacién e hidrodesnitrificacion, WGS, entre otros [46]. Se puede asumir
entonces, en términos generales, que su empleo en catalisis ha estado asociado a sus
propiedades acidas en mayor medida y, presuntamente, a sus propiedades redox.

Con relacién a las propiedades acidas, el pentéxido de niobio hidratado
(Nb,0OsenH,0, conocido también como acido de niobia) presenta una alta fuerza acida (Ho =
-5.6 ~ -8.2). Lo anterior se verifica principalmente cuando la niobia se calcina a
temperaturas relativamente bajas (373-573 K). Nb,OsenH,O posee sitios 4cidos
superficiales de Lewis (que se incrementan al aumentar las temperaturas de
pretratamientos hasta 773K y luego decrecen a temperaturas superiores) y de Brgnsted (los
gue son mas abundantes a 373 K y decrecen al incrementarse la temperatura) [46,47]. Es
usual que la propiedad acida de diferentes déxidos metdlicos se pierda o disminuya

mediante la absorcidn de agua. Sin embargo, la niobia muestra una alta capacidad 4cida a

_ Aprox. 10 h de calentamiento en cada caso_ Transiciones bajo
- - calentamiento
H rapido (10 Kmin™)
A
/ Desde Desde |Desde |D€Sde
Desde 11173k Tk [iiasn |SS-187K
M 1173 K (lento) ca. 1233K
"\ Mo H B P N
1123- pobremente B
1173 K. 4 ordenada
873- Desde [ca. 1090 K
T+P T
Tr 873-1023 K
TT+P ca. 683K
773- 823 Oxidado en
873 K 923 K Nbozalre a 593 K
AMORFO (24 h)

Figura 1.3. Interconversion de varios poliformos de Nb,Os al ser calentados en aire, donde, T,
M, y H son modificaciones de la cristalinidad a baja, media y alta temperatura
respectivamente, TT es una etapa previa a la fase cristalina denominada T, B es una fase
cristalina que viene de la palabra “Blatter” que en aleman significa hojas, N de
needles(agujas), y P de prism (prisma) (tomado de ref. [46]).
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pesar de estar en contacto con altas concentraciones de agua. En particular, el pentéxido
de niobio hidratado es conocido por mostrar estabilidad y alta actividad catalitica al ser
utilizado como catalizador acido en reacciones donde participan o son liberadas moléculas
de agua [47].

Jehng y Wachs [48,49] sefialaron que los 6xidos de niobio generalmente poseen
estructuras NbOg octaédricamente coordinadas, las cuales tienen un grado de distorsién
que depende de su posicion en la estructura sdélida (esquinas o bordes). No obstante,
mencionaron que se presentan ocasionalmente también estructuras del tipo NbO; y NbOs.
Por ejemplo, el Nb,0Os obtenido al secar el 6xido de niobio hidratado a 393 K durante 2h es
amorfo, y estd formado de estructuras como NbOgs;, NbO; y NbOs, ligeramente
distorsionadas [48,49]. Bajo estas consideraciones, estos autores prepararon materiales de
Nb,Os soportados en diferentes dxidos (SiO,, Al,Os, TiO,, MgO y Zr0,). Para determinar la
estructura molecular de este Nb,0Os disperso deshidratado y sus valores de cubrimiento
superficial, emplearon espectroscopia Raman y XPS. Los autores observaron que cuando el
soporte era de naturaleza basica, existia una interaccion entre el mismo y el dxido de
niobio, generandose una estructura NbOg altamente distorsionada y sugirieron que poseia
enlaces Nb=0, los cuales fueron asociados a sitios de acidez Lewis [48]. Por otra parte, la
interaccion de Nb,0Os con soportes de naturaleza 4acida resultaba en la formaciéon de
estructuras levemente distorsionadas de NbOg, NbO; y NbQO;g. Ciertamente, los autores
plantearon que estas estructuras poseian enlaces Nb-O y estaban relacionadas con sitios de
acidez Brgnsted [48]. Los sitios acidos superficiales de Lewis estuvieron presentes en todos
los sistemas con niobia soportada, mientras que confirmaron que los sitios superficiales de
Brgnsted quedaron limitados a los sistemas Nb,0s/Al,03 y Nb,0s/SiO..

El grupo de Wachs [50] también investigd las propiedades acidas de los materiales,
basados en 6xido de niobio deshidratado, mencionados en los trabajos previos [48,49]
mediante la adsorcidn de piridina monitoreada por espectroscopia infrarroja. Los espectros
de infrarrojo al adsorber piridina fueron utilizados para evaluar la concentracién y la fuerza
relativa de los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted. De esta forma, el grupo de Wachs
confirmd sus conclusiones previas: los sitios acidos de Lewis superficiales se encuentran
sobre todos los sistemas de niobia soportada, mientras que los sitios acidos de Brgnsted
superficiales fueron sdlo detectados en niobia soportada en dxidos acidos (silice y alumina).

También se ha estudiado el efecto de la niobia sobre las propiedades redox de otros

Oxidos [46]. En particular el grupo de investigacion de Wachs [51] observd que la niobia,
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empleada como soporte, puede mejorar la reducibilidad de 6xidos de vanadio, cromo,
molibdeno vy renio, entre otros. Asimismo, los autores determinaron que el
comportamiento redox de la niobia soportada depende drasticamente del soporte
utilizado. Wachs et al. [51] observaron la reduccidn de niobia superficial en soportes como
SiO, y en menor medida en TiO,.

Ademas, en otro trabajo del grupo de Wachs [52] se estudiaron catalizadores de
vanadia soportada: V,0s/Si0,, V,0s/Al,0;, V,05/ZrO, y V,05/Nb,0Os, para la reaccién de
oxidacidn de metanol, y encontraron que el catalizador V,05/Nb,0s era el mas activo. Esta
alta actividad fue relacionada con la mejora en la reducciéon de la vanadia debido a la
formacién de enlaces V-O-Nb.

La niobia también ha sido estudiada, aunque en menor medida, como promotora o
soporte de catalizadores de Pt utilizados para reacciones de purificacion de H..
Particularmente, corresponde citar algunas publicaciones del grupo de Ziolek [53-55], en las
cuales se ensayaron catalizadores promovidos con niobia para la reaccién de WGS. Por otra
parte, se han reportado otros trabajos donde se evaluaron catalizadores conteniendo
niobia para las reacciones de oxidacién de CO y CO-PROX [56,57].

Sobczak et al. [53] caracterizaron muestras de NbSiIMCM-41 y Pt/NbSiMCM-41, y
observaron, por medio de estudios de FTIR, que la reaccion de WGS se producia al
introducir CO en presencia de la superficie hidratada del catalizador. Estos autores
propusieron que las propiedades redox del Nb jugaban un rol determinante para la
generacién de H, por medio de la WGS y compararon el comportamiento del Nb en este
material con el de la ceria cuando es utilizada como soporte para los catalizadores de Pt.

Por su parte, Goscianska et al. [54] investigaron las propiedades acido-base de la
circonia (meso-macroporosa) modificada con niobia, utilizada como soporte de platino.
Estos autores observaron que la circonia sin dopar era un material fuertemente basico que
exhibia sitios acidos de Lewis y Brgnsted muy débiles. El ZrO, fue impregnado con niobia
para formar 0.3 y 1 monocapa de Nb (denominados, 0.3Nb/ZrO, y 1Nb/ZrO,
respectivamente). Los autores informaron que la incorporacion de NbOx a la circonia
disminuia su basicidad y el nimero de sitios acidos de Lewis, al mismo tiempo que conducia
a un aumento en el nimero de sitios acidos de Brgnsted. Mencionaron que 0.3Nb/ZrO,
resultaba ser un material muy atractivo porque aparentemente se generaban atomos de
oxigeno activos en la interfase formada entre los éxidos de NbOx y ZrO,. Posteriormente,

los soportes de 6xido de circonio-niobio fueron impregnados con acido cloroplatinico (1%
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p/p de Pt) y los autores reportaron que el metal modificaba las propiedades acido-base de
los soportes, dependiendo de la carga NbOx. Asimismo, la mayor dispersion de Pt la
alcanzaron en un catalizador con una monocapa de NbOx, lo cual fue atribuido a una fuerte
interaccion metal(Pt)-soporte(niobia) (SMSI) y conducente a una mas facil reduccién de
especies de platino catiénico a platino metalico. Por el contrario, en el catalizador
Pt/0.3Nb/Zr0O,, la especie dominante fue el Pt2+, con ausencia de Pto, lo cual pudo ser
explicado por la estabilizacion de Pt**-O* en la interfaz NbOx-ZrO,, para finalmente
aglomerarse, generando bajas dispersiones de platino en estos catalizadores. Estos autores
también concluyeron que el Pt sobre 0.3Nb/ZrO, era el responsable del incremento de los
sitios acidos de Brgnsted, al mismo tiempo que decrecia los sitios acidos de Lewis del
soporte. Consecuentemente, los autores propusieron que estos catalizadores de
Pt/NbOx/ZrO, podrian ser atractivos para la reaccién de desplazamiento de gas de agua.

Posteriormente, Gorcianska et al. [55] publicaron un trabajo donde ensayaron
catalizadores de Pt soportados en circonia modificada con niobia en la reaccién de WGS.
Los autores investigaron principalmente la interaccidon entre Zr, Nb y Pt, con énfasis en la
supresion, creacion o modificacion de los sitios acido-base que se encontraban en estas
muestras [55]. Esos autores encontraron el siguiente orden de actividad para la WGS:
Pt/0.3Nb/ZrO, > Pt/ZrO, >> Pt/1Nb/ZrO,. Sin embargo, no lograron establecer una
correlacidn directa entre la actividad catalitica y las propiedades superficiales determinadas
por técnicas in-situ (detalladas principalmente en [54]). Por el contrario, Gorcianska et al.
[55] pudieron explicar estas diferentes actividades cataliticas haciendo uso de IR en modo
operando. De hecho, las especies adsorbidas que se observaron bajo condiciones operando
permitieron a los autores postular que el mecanismo de reaccion “asociativo” era el
dominante, a través de especies intermediarias como carbonilos y formiatos, de manera
similar a lo informado en la literatura para los catalizadores de Pt/ZrO, [58]. En dltimo lugar,
los autores concluyeron que la presencia de acidez superficial en el soporte es muy
interesante con vista a limitar el envenenamiento de sitios activos por carbonatos como
ocurre, por ejemplo, en los materiales basados en ceria.

Resulta conveniente ahora detenerse en los catalizadores modificados con niobio
gue se han presentado en la literatura para las reacciones de oxidacién de CO y CO-PROX.
Marques et al. [56] prepararon catalizadores de 1% Pty 1% Pt-1% Sn soportados en Al,03 0
Nb,Os, los que fueron evaluados en la reaccién de oxidacién de CO y CO-PROX. Los

resultados obtenidos mostraron que los catalizadores basados en niobia son mas activos
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para la reaccion de oxidacion de CO que los soportados en alumina. Ademas, la
incorporacién de estafio condujo a que los catalizadores de niobia sean aun mas activos
que los que contenian sdlo platino, si bien en los catalizadores soportados en Al,0; el
efecto de Sn fue menos pronunciado. Los autores sugirieron que la mayor actividad de los
catalizadores soportados en niobia se relacionaba con la capacidad redox del soporte, lo
gue insinuaba que estos catalizadores operaban de forma bifuncional. Estos autores
propusieron que el CO se adsorbia en las particulas de Pt mientras que el O, se adsorbia en
el soporte. Por el contrario, en los catalizadores de Pt/Al,O; tanto el CO como el O, se
adsorbian en el Pt, lo que se traducia en una menor actividad.

Adicionalmente, Marques et al. [56] indicaron que para CO-PROX los catalizadores
basados en niobia eran mas activos a bajas temperaturas. Sin embargo, la selectividad hacia
la oxidacién de CO sobre estos materiales era menor que la de los catalizadores de Pt/Al,Os.
Los autores sugirieron que la facil desorciéon del CO en los catalizadores soportados en
niobia podria ser la responsable de la baja selectividad de éstos hacia la oxidacién de CO en
presencia de H,. No obstante, mostraron que al incrementar la temperatura de reduccion
de los catalizadores desde 573 hasta 723 K aumentaba la conversion de CO, y por ende la
selectividad, sobre el catalizador de Pt/Nb,Os. Este resultado fue interpretado como un
incremento del efecto SMSI (strong metal-support interaction) en estos materiales. La
incorporacién del estafo en los catalizadores trajo un efecto negativo sobre la reaccidn de
CO-PROX. Los autores propusieron que esto se debia a una disminucién del efecto SMSI en
los catalizadores con Nb, ademas de un incremento en la adsorcidn del H, originada por la
presencia de Sn. Marques et al. [56] realizaron ademas una evaluacion de desactivacidn
durante 24 h bajo condiciones de reaccion de CO-PROX y observaron que todos los
catalizadores eran estables, exceptuando el Pt/Nb,0s, cuando la temperatura de reaccion
era 363 K.

Guerrero et al. [57] también prepararon catalizadores de Pt/Nb,Os y Pt/Nb/Al,O;
para el estudio de la reaccion de CO-PROX y sus conclusiones concuerdan con las
observadas por Marques et al. [56]. Los resultados indicaron que bajas cargas de Nb en los
catalizadores de Pt/Al,O; aumentaban significativamente la actividad y selectividad hacia la
oxidacion de CO [57]. Por el contrario, en los catalizadores de Pt/Nb,Os se tenia una baja
conversion de CO y una alta oxidacion de H,. Por lo anterior, se determind que si bien la
selectividad hacia CO, sobre Pt/Nb,Os es muy pobre, éste es un catalizador activo para la

oxidacion de H, y resistente al envenenamiento por CO.
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Recapitulando, se ha mostrado que la interaccidén entre la niobia y otros éxidos
(Si0,, Al,0s, TiO,, MgO y Zr0O,) puede modificar las propiedades acido-base de estos
materiales. Esto hace pensar que se puede mejorar el desempefio catalitico de algunos
materiales, asi como lo mostraron Gorcianska et al. [54,55] al ensayar catalizadores de
Pt/ZrO, modificados con niobio para la reaccion de WGS. También se destacd que la niobia
se comporta como un 6xido con capacidad redox al estar en relacidn con soportes inertes
(por ejemplo, SiO, y Al,0s). Sin embargo, cuando el Nb,Os esta en contacto (ya sea como
soporte, 6xido mixto o en la superficie) de un éxido con capacidad redox (V, Cr, Mo y Re), la
niobia parece ser capaz de incrementar la capacidad de reduccién de ese otro 6xido,
permaneciendo este elemento en su estado de oxidacion mas estable, Nb(V) [51,52].

Por otra parte, como se mencionara anteriormente en esta introduccién, se ha
observado que los catalizadores de Pt/CeO, presentan un buen desempefio catalitico en la
reaccion de WGS. Asimismo, el hecho de promover la ceria con diferentes materiales como
el Zr, Mg, La o V [43-45], entre otros, puede dar como resultado materiales atractivos
cataliticamente.

En funcién de esto, se realizé una revisidon de publicaciones referentes a los dxidos
de cerio modificados con niobio. Este compendio se basd especialmente en métodos de
preparacion, tanto de éxidos mixtos o compuestos como a impregnaciones de CeO, con Nb.

Asi, Thompson et al. [59] demostraron que es posible obtener CeNbQO, (niobiato de
cerio) a partir de mezclas de polvos anhidros de CeO, (99,9%) y de Nb,Os (>99,9%)
recocidas a 1773 K (17 h) e inmediatamente llevadas a temperatura ambiente en N, liquido.
Estudios de oxido-reduccién de estos sélidos demostraron que era posible, en presencia de
0O, y a diferentes temperaturas, generar diferentes proporciones de cerio en distintos

grados de oxidacién como se muestra a continuacion:
Ce" NbO, + x %0, - Cel'l'ZXCe;\; NbO,, x=0.08, 0.25y0.33 R.1.3

Vullum et al. [60,61] prepararon niobiato de cerio con estructura de fergusonita
(CeNbOQ,) por pirolisis de soluciones de Ce(lll)-acido citrico [Ce(NOs);).6H,0] y de Nb(V)
[(NH4)NbO(C,04),.5H,0] a pH 8.5. El polvo obtenido fue calentado a 1473 K (50 h) en aire.
La fergusonita obtenida fue caracterizada por difraccion de rayos X a alta temperatura
(HTXRD) y analisis termogravimétrico (TGA) a diferentes presiones parciales de oxigeno. Los
autores propusieron que la oxidacién del sélido sigue la siguiente reaccion:

CeNbO, + %0, — %CeNb,0, +%CeO, R 14

23



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 1

Por otro lado, Ramirez-Cabrera et al. [62,63] realizaron preparaciones de ceria
dopada con Nb (1.4, 5, 10 y 20 % Nb atdomico) sobre las cuales estudiaron la reaccién de
reformado con vapor de metano (1173 K). Estos materiales fueron caracterizados por:
adsorcion de LN, (Sger, determinacion de superficie especifica por el método BET), XRD,
TEM, XPS y ensayos de reactividad. Los resultados de XRD mostraron que para
concentraciones minimas de 5% Nb atdmico se obtenia fergusonita y, como era de esperar,
en mayor proporcién en los sdlidos reducidos. Los autores detectaron que al calcinar las
muestras el Nb tendia a segregarse en la superficie de la ceria. Del mismo modo, los
autores reportaron que al someter la ceria dopada con Nb a condiciones reductoras,
disminuia el tamafio de los cristalitos de ceria (fase fluorita), logrando a su vez mayores
superficies especificas para estos ultimos (presentando 1- 4 m?/g los materiales calcinados
y 25-29 m%/g los reducidos). Finalmente, propusieron que al someter ceria dopada con
niobio a un tratamiento reductor se incrementaba la solubilidad del Nb en el sélido.

Brayner et al. [64] prepararon d6xidos mixtos de CeO,-Nb,0s por dos métodos. El
primer método consistid en la digestion de una mezcla de soluciones de un complejo de
niobio (obtenido a partir de oxalato niobato de amonio) y nitrato de cerio(Vl)-amonio en
hidracina a 373 K (144 h). En el segundo método, la niobia se calenté en una solucion de
acetilacetonato de Ce(IV) en tolueno a 383 K (2 h). Los sdlidos resultantes (composiciones
entre 6 y 20% molar de CeO,) se caracterizaron por medio de XRD, reportandose la
formacion de fases segregadas de CeO, y Nb,Os. Sin embargo, a partir de resultados de
espectroscopia UV-vis, estos autores postularon la formacién de una solucién sélida en la
interfase de los dos 6xidos.

Negas et al. [65] realizaron un estudio de las reacciones de oxidacién y reduccion
que involucran CeNbQ,. Los materiales fueron caracterizados por XRD y TGA para poder
determinar diferentes estados de oxidacion que se obtuvieron al exponer el material a aire
a diferentes temperaturas por un determinado tiempo. La Figura 1.4 muestra las posibles
fases que presenta este material al ser oxidado y/o reducido a diferentes temperaturas.

Por otra parte, Stosic et al. [66] prepararon dxidos combinados de ceria-niobia por
coprecipitacion (relacién CeO,(%p/p)/Nb,Os(%p/p): 75/25, 50/50 y 25/75). Caracterizaron
la morfologia y las propiedades de la superficie de estos materiales por diferentes técnicas:
adsorcion de LN,, TGA, XRD, XPS, espectroscopia Raman y reduccidén/oxidacion a
temperatura programada. Ademas, las propiedades acido-base fueron estimadas por medio

de microcalorimetria de adsorcidon de moléculas sonda (NH;z o SO,). La naturaleza de los
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Figura 1.4. Resumen de las reacciones de reduccidén/oxidacion que involucra CeNbO,
(tomado de ref. [65]).

sitios acidos se determind por FTIR a través de adsorcidén/desorcion de piridina. Los autores
informaron que no detectaron nuevas fases entre los éxidos, pero si se evidencio
interaccion entre ellos (modificaciéon de la cristalinidad de la niobia) por XRD vy
espectrosopia Raman. Stosic et al. [66] propusieron que todas las muestras investigadas de
Oxidos combinados eran anfdteras y poseian centros redox en su superficie. Los autores
encontraron que tanto las propiedades redox como 4acido-base eran dependientes de la
relacion de Ce0,/Nb,0s. Estos autores determinaron que se presentaban sitios dcidos de
Lewis y de Brgnsted sobre la superficie de los éxidos combinados. Asimismo, ensayaron
estos materiales en la reaccidén de deshidratacion de fructosa, obteniendo como resultado
gue tanto la conversién de fructosa como la selectividad hacia 5-hidroximetilfurfural (5-
HMPF) mejoraban con el aumento del contenido de dxido de niobio en las muestras.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente debido al posible grado de
similaridad en su comportamiento quimico, se considerd importante revisar la bibliografia
en relacion a la combinacion entre ceria y vanadia en la catalisis. Bafiares et al. [67-69]
prepararon catalizadores de ceria impregnada con V para el estudio de la reaccién de
deshidrogenacién oxidativa de etano (ODH de etano por sus siglas en inglés). Estos autores
observaron que las especies superficiales de vanadia cambiaban significativamente la
estructura y las propiedades de reactividad de la ceria como soporte. Asi, el grupo de
Bafiares mostro que los catalizadores de VO,/CeO, sufrian un importante cambio durante la
reaccion de ODH de etano originado por una reacciéon de estado sdélido entre la ceria y la
vanadia, produciéndose CeVO, superficial. Los autores finalmente concluyeron que esta
reaccion se promueve a altas temperaturas, altas cargas de vanadia y en ambientes
reductores.

De lo anterior, se puede concluir que si bien es factible tener interaccidén entre Nb y
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Ce formando, por ejemplo, fergusonita), las condiciones para su obtencidn son por lo
general bastante extremas, es decir, muy altas temperaturas y condiciones reductoras. Esto
induce a pensar que las superficies especificas esperables de dxidos mixtos/combinados de
ceria-niobia serian bajas y que los mismos serian relativamente inestables para su
manipulacidn en condiciones atmosféricas, es decir, es altamente probable que el CeNbO,
se descomponga por la sola exposicion a la atmdsfera. Sin embargo, se puede plantear que
estas interacciones son susceptibles de ser logradas en materiales estructurados a nivel
nanométrico, como se mostré que ocurre con sistemas como V/CeO, [67-69], y bajo
condiciones reductoras, tipicas de los procesos de purificacion de hidrégeno antes
mencionados. De la misma forma, como lo observaron Stosic et al. [66] al tener la ceria
modificada con niobia no sdlo se modifican las propiedades redox sino también las acido-
base. Asi, en funcidon de lo expuesto a lo largo de esta introduccion general, se puede
concluir que el éxido de cerio modificado con niobia puede ser un material interesante para
ser evaluado como soporte de catalizadores de Pt para la reaccion de WGS en tanto y en
cuanto es esperable una modificaciéon de las propiedades redox como acido-base del

soporte.

1.5 Estudios sobre los posibles mecanismos de reaccion para WGS en catalizadores de
metales nobles soportados sobre CeO,

Por ultimo, se ha considerado esencial revisar los mecanismos de reaccidon
propuestos para la reaccién de WGS, centrandose principalmente en aquellos materiales
cataliticos con los que se ha trabajado en esta tesis.

Primero que todo, es generalmente aceptado que la reaccion de WGS sobre
catalizadores de metales soportados opera de forma bifuncional con la participacion tanto
del metal noble como del soporte [6,7]. En la literatura se han postulado dos posibles
mecanismos de reaccion sobre los catalizadores de metales soportados en éxidos de
metales reducibles: (i) el mecanismo redox, y (ii) el mecanismo asociativo (via carboxilo,
formiato 6 carbonato/carboxilato) [6,7].

Kalamaras et al. [70] realizaron un estudio detallado de la composicidon quimica de
catalizadores de Pt soportado sobre CeO, y CeO,-TiO, y su relaciéon con el desempefio
catalitico frente a la reaccién de WGS. Estos autores plantearon un mecanismo de reaccién
sobre estos catalizadores. Por medio de experimentos de analisis cinético de transientes

isotopicos en estado estacionario seguidos por espectrometria de masas (SSITKA-MS), los

26 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 1

autores postularon que sobre Pt/CeO, y Pt/Ce0,-TiO, el mecanismo de reaccién que
prevalecia era el redox, especialmente a 473 K. Sin embargo, a 573 K sugirieron que el
mecanismo redox se encontraba acompafiado por un mecanismo asociativo via formiatos
con regeneraciéon de grupos OH, el cual contribuia en menor medida a la velocidad de
reaccion general de la WGS (Esquema 1.1). Por ultimo, Kalamaras et al. [70] concluyeron
que los principales intermediarios activos de reaccidén, que se presentaban tanto en el
mecanismo redox como el mecanismo asociativo via formiatos, estaban localizados dentro
de una zona reactiva en derredor de las particulas de Pt. También propusieron que especies
inactivas (espectadores) se formaban bajo condiciones de reaccién en los soportes, siendo
estas especies diferentes clases de formiatos y carbonatos.

En el mecanismo redox, Esquema 1.1(A), el CO se adsorbe sobre la superficie del
metal noble, luego difunde a la interfase metal/soporte y reacciona con el oxigeno de la red
del soporte para formar CO,(g), un paso que genera una vacancia de oxigeno. El agua se
adsorbe y disocia principalmente en los sitios reducidos del soporte, reoxidandolo vy
produciendo H,(g). Por su parte, el Esquema 1.1(B) se puede considerar como un caso
especial del mecanismo redox, donde la diferencia principal es el tiempo de vida de la
especie intermediaria (formada en la superficie del soporte y sugerido en el esquema como
especie carbonato), y el tiempo de los pasos que involucran la reduccién y la reoxidacién
del soporte.

Por otro lado, en el mecanismo asociativo via formiatos, Esquema 1.1(C), se
propone que el CO y el H,0 son adsorbidos en los sitios activos del catalizador formando
como intermediarios de reaccion formiatos superficiales, los cuales reaccionan
descomponiéndose a H, y CO,. Mientras que en el Esquema 1.1(D), se propone que la
descomposicion del formiato es asistida por agua.

Por su parte, Jacobs et al. [71-75] investigaron el mecanismo de la reaccion de WGS
sobre catalizadores de Pt/Ce0O,. En uno de sus trabajos, Jacobs et al. [71] monitorearon la
reaccion mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de
Fourier (DRIFT) en estado estacionario, siguiendo la evolucidn de los gases a salida de la
celda por cromatografia de gases, y en estado transitorio mediante cambios de
composicion de la corriente gaseosa tales como: CO-N,—H,0 o CO-N,—CO+H,0, sobre un
catalizador de Pt/CeO, reducido a 623 K. Los resultados obtenidos de esos experimentos,
junto con medidas con técnicas como: espectrometria de la estructura del borde de

absorcién de rayos X (XANES, o X-ray Absorption Near Edge Structure), XRD, reduccion a
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Esquema 1.1. Mecanismo de reaccién para la WGS sobre catalizadores de Pt soportado
(tomado de ref. [70]).

temperatura programada (TPR), microscopia electrdénica de transmision (TEM), medidas de
reactividad en un reactor de lecho fijo, permitieron a los autores proponer un mecanismo
de reaccidn. En ese mecanismo los grupos oxhidrilos (OH) puenteados sobre ceria reducida,
reaccionan con el CO para generar especies formiatos superficiales. Estos grupos formiatos
fueron estables a baja temperatura, por lo que se propuso su descomposicion como el paso
limitante del mecanismo de reaccidn. Estos trabajos se basaron principalmente en el
mecanismo de reaccidén asociativo via formiato sugerido por Shido et al. [76,77] para la
reaccion de WGS sobre los catalizadores de Rh/CeO,.

Posteriormente, Jacobs et al. [75] propusieron un mecanismo de reaccién mas
detallado via formiato superficial (Esquema 1.2) que involucra: (a) insercidon del CO a un
grupo OH puenteado, localizado en la superficie de ceria parcialmente reducida (i.e., Ce*),
(b) resultando en la formacion de formiato por la reaccidon entre CO y OH, (c) difusion del
formiato hacia la interface metal-ceria, (d) extraccidon del H del formiato por el metal, (e)
produciendo un carbonato monodentado (o hidroxicarbonato) en la superficie de éxido de

cerio adyacente al metal (por asistencia de un grupo OH) y 2 H sobre la superficie metalica,

y (f) descomposicion del carbonato monodentado hacia CO,(g) y liberacion del H,(g) desde
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la superficie de la particula metilica.

Burch [6] por su parte propuso un mecanismo “carbonato/carboxilato” tanto para
la reaccién de WGS como su reversa (RWGS), Esquema 1.3 (a) y (b), donde se muestra la
importancia de los carbonatos y/o carboxilatos como intermediarios de reaccién. Por otra

IM

parte, el mecanismo “universal” que propone Burch, Esquema 1.3 (c) plantea que el
formiato posiblemente se produzca mas facilmente al tener primero la insercién del CO en
el catalizador a través del metal para luego reaccionar con un OH y finalmente formar el
formiato en la superficie del soporte, a pesar de que tales formiatos también pueden
obtenerse por insercion de CO con grupos OH de la superficie del d6xido. Otro punto
importante para destacar en el mecanismo “universal” propuesto, es el hecho de tener
carbonato/carboxilato como especie superficial (al igual que se presenta en el mecanismo
“carbonato/carboxilato” propuesto). Asimismo, el autor indica que aunque se tenga un
mecanismo de reaccion donde se formen formiatos, cualquiera de los pasos de reaccion
puede ser el paso limitante, tanto la descomposicion del formiato o del
carbonato/carboxilato.

En ese mismo trabajo, Burch [6] destaca que el punto clave para establecer un

mecanismo de reaccion para los catalizadores de WGS es que la naturaleza de los sitios
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Esquema 1.2. Mecanismo de reaccidn via formiato para la reaccion de WGS sobre el
catalizador de Pt/CeO, (tomado de ref. [75]).
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Esquema 1.3. (a) Mecanismo “carbonato/carboxilato” para la reaccion RWGS, (b)
mecanismo “carbonato/carboxilato” para la reaccion de WGS vy (c) mecanismo “universal”
para la reaccion de WGS (tomado de ref. [6]).

activos superficiales del catalizador dependera de las condiciones de reaccion. Por lo tanto,
a altas temperaturas, donde la desorcion y/o descomposicidn de las especies formiatos y
carbonatos sera muy rapida, especialmente bajo una concentracion alta de agua y bajo
condiciones en las que la superficie del catalizador principalmente se encuentre en estado
oxidado, el mecanismo de reaccién dominante sera el mecanismo redox. Sin embargo, a
bajas temperaturas, donde las especies formiatos, carbonatos o carboxilatos tienen un
tiempo de vida medio significativo en la superficie del catalizador, el paso de reacciéon
limitante involucrard la formacion o descomposicion de una u otra de estas especies.
Adicionalmente, Meunier et al. [78-83] investigaron el mecanismo de reaccion para
la (R)WGS en catalizadores con alta actividad catalitica tales como, Au/Ce(La)O,, Au/CeZrO,
y Pt/CeO,. Principalmente en su trabajo de revisidn [83], los autores analizaron de forma

critica la evidencia experimental a favor y en contra del mecanismo asociativo que involucra
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a especies formiatos como intermediarios clave. Los autores indicaron que los formiatos
formados en la superficie de los soportes de catalizadores con alta actividad catalitica bajo
condiciones de reaccién (observados por IR y cuantificados por diferentes métodos) eran
responsables de sélo un 10 a 15% del CO, producido en la reaccién de WGS. De alli
concluyeron que no se puede considerar a los formiatos como los principales
intermediarios de reaccidon en estos catalizadores. Sin embargo, en el caso de catalizadores
con baja actividad catalitica, los formiatos observados por IR podrian ser el principal
intermediario de reaccion como lo reportaron Shido et al. sobre catalizadores de
0.2%Rh/Ce0Q, [76,77]. Finalmente, concluyeron que no existe evidencia experimental
inequivoca que permita afirmar de forma concluyente una ruta para la reacciéon de WGS
sobre los catalizadores con alta actividad catalitica.

Por otra parte, Chen et al. [84] usando la teoria del funcional de la densidad (DFT) y
analisis cinéticos, propusieron un nuevo mecanismo asociativo via especies carboxilo para
la reaccién de WGS sobre catalizadores de Au/Ce0,(111). Este mecanismo de reaccion se
detalla en el Esquema 1.4. Muchos de los pasos elementales propuestos en este
mecanismo de reaccién fueron estudiados por estos autores utilizando un clister de Au
soportado en Ce0,(111). Asi, Chen et al. [84] propusieron que se habia encontrado que: (i)
el agua puede disociarse facilmente en la interface entre Au y CeO,; (ii) el CO, se puede
producir a través de dos etapas: el CO adsorbido en el clister de Au reacciona con grupos
OH activos del oxido de cerio para formar la especie carboxilo (COOH) y luego reacciona
con OH para liberar CO,; vy (iii) dos atomos de H adsorbidos se recombinan para formar H,
molecular en el clister de Au. El andlisis cinético realizado por estos autores muestran que
el TOF del mecanismo asociativo via carboxilo es consistente con la velocidad global de
reaccion, mientras que las velocidades de reaccion mediante los mecanismos redox y
asociativo via formiato son mucho mas lentas que la del mecanismo asociativo via
carboxilo.

Ademas, existen algunos trabajos basados principalmente en célculos tedricos realizados
por el grupo de Heyden [85,86]. El primero de estos trabajos [85] se realizd la del
mecanismo asociativo via carboxilo.

Ademads, existen algunos trabajos basados principalmente en calculos tedricos
realizados por el grupo de Heyden [85,86]. El primero de estos trabajos [85] se realizd
teniendo como objetivos principales: (1) plantear un modelo “realista” para la superficie del

catalizador de Pt/ceria bajo condiciones de reaccion (WGS) y (2) estudiar las interacciones
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Esquema 1.4. Mecanismo de reaccién via carboxilo para la reaccién de WGS sobre el
catalizador de Au/Ce0,(111) (tomado de ref. [84]).

de las especies O, H'y CO con la superficie de dicho catalizador modelo (Pt/CeO, (111)) [85].

Como resultado, los autores encontraron que, bajo temperaturas de reaccién (400-
600 K) y presiones parciales de H, y CO tipicas de condiciones de reaccion, era mas
probable que un atomo de hidrégeno se adsorbiera en el limite de las tres fases (Pt, ceria y
fase gas) que una molécula de CO. Los autores estudiaron también el efecto de los &tomos
de hidrégeno coadsorbidos en la superficie de dxido de cerio (éxido de cerio superficie
hidroxilada). Concluyeron que la presencia de atomos de H adsorbidos puede cambiar
considerablemente el comportamiento redox de la superficie del 6xido de cerio en un
ambiente reductor porque puede desestabilizar los grupos de vacantes de oxigeno a
temperaturas relativamente bajas (400-700 K). Sin embargo, la presencia de moléculas de
CO coadsorbido en el clister de Pt probablemente puede compensar este efecto
desestabilizador.

En el segundo articulo, S. Aranifard et al. [86] propusieron un mecanismo de
reaccion para la WGS sobre catalizadores de Pt/CeO,, utilizando la teoria funcional de la
densidad para el modelado microcinético. El analisis de un modelo basado en parametros
microcinéticos obtenidos a partir de primeros principios sugiere que tanto el mecanismo de
reaccion via redox como el asociativo via carboxilo con la regeneracién redox" podrian
operar sobre los catalizadores Pt/CeO,. Ademas, los autores indicaron que s6lo unos pocos
atomos de Pt en la interface se encuentran activos cataliticamente a bajas temperaturas

por la fuerte adsorcién de CO y que es dificil la rotura del enlace interfacial O-H debido a la
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alta reducibilidad de la ceria. Los autores también resaltaron que los sitios en la interfaz Pt-
ceria son entre 2 a 3 drdenes de magnitud mas activos que sitios de la superficie plana
Pt(111) y de una con escalones. Por lo tanto, es la interfaz entre el Pt y la ceria lo que hace
gue este catalizador sea altamente activo frente a la reaccién de WGS. En otras palabras,
sugirieron que la alta actividad de los sitios de la interfaz Pt-CeO, se origina a partir de una
mejora significativa de la activacion del agua y de la disociacién de ésta en las vacantes de
oxigeno interfaciales.

En definitiva, se desprende que no existe consenso en la literatura sobre cual o
cuales son los mecanismos de reaccion predominantes en catalizadores de MN, en
particular para platino soportado en éxidos reducibles como la ceria. Esto lleva a plantear la
necesidad de realizar estudios detallados mediante técnicas de espectroscopicas en modo
in situ y operando con el objetivo de ganar informacion sobre los intermediarios y posibles
mecanismos de reaccion con el fin ultimo de encontrar correlaciones entre estructura y
reactividad que permitan un desarrollo “inteligente” de nuevos y mejores materiales

cataliticos.

1.6 Objetivos de la tesis

De todo lo anteriormente expuesto, el énfasis de tesis ha sido el estudio de un
conjunto de catalizadores basados en Ce0,-Nb,0s empleando platino como funcién
metalica, mediante la evaluacién de su desempefio catalitico en la reaccién de WGS y la
busqueda de relaciones entre sus propiedades acido-base y redox, a través de una
caracterizacién exhaustiva tanto en condiciones in situ como asi también operando, y la
actividad catalitica observada.

En particular, los objetivos especificos planteados han sido:

e La preparacion de soportes basados en oxidos de cerio modificados con niobio. Se
propuso explorar la interaccion entre estos dos oxidos realizando dos clases de
preparaciones como son, la coprecipitacion de ceria y niobia en diferentes
proporciones (relacion molar CeO,/Nb,Os: 95/5, 90/10 y 33/67) y la impregnacion de
ceria con niobia para diferentes valores de monocapa tedrica de niobia (entre 0.25y 1
de monocapa, considerando para el cilculo de monocapa tedrica de niobia un valor
igual a 4 at Nb/nm? Ce0,).

e La incorporacion de platino como fase metalica a un grupo escogido de soportes de

ceria modificados con niobio. Se propuso utilizar como Unico método de incorporacion

33



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 1

de la fase metalica la adsorcidn idnica de un precursor de platino libre de cloro. Esto,
con el objetivo de conseguir altas dispersiones del metal libre de posibles venenos (CI)
gue puedan afectar el posterior desempefio catalitico.

La caracterizacion exhaustiva, tanto de los soportes de ceria modificada con niobia
como de los catalizadores de platino soportados en CeO,-Nb,0s, evaluando
principalmente: la textura, morfologia, interaccion metal-soporte, acidez-basicidad y
propiedad redox. Asimismo, se analizd el comportamiento fisicoquimico de los
soportes y catalizadores frente a los reactivos y productos de la reaccién de WGS.

La evaluacién del desempefio catalitico de la familia de catalizadores preparados bajo
condiciones de proceso para WGS empleando mezclas multigases (CO, CO,, H,0, H,).
Esto incluyd desde el estudio del desempefio catalitico previo frente a la reaccion de
WGS teniendo como mezcla reaccionante sdlo los reactivos hasta una mezcla
equivalente a condiciones pseudo-reales (salida de un reformador de alcoholes diluida)
sobre un conjunto cuidadosamente seleccionado de esa familia de catalizadores.

La evaluacion y contraste de la informacion de los diferentes posibles intermediarios
de reaccidn realizando estudios por espectroscopia infrarroja en modo transmitancia
(FTIR) y de reflectancia difusa (DRIFT) incluyendo la operacidn in situ y operando para
estados pseudo-estacionario, y la utilizacién de la metodologia de Espectroscopia de
Excitacion Modulada por concentracion de los reactivos (c-MES, concentration-

modulated excitation spectrosopy).
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2.1 Introduccién

Como se mencionara en el capitulo anterior, los catalizadores de metales nobles
soportados en ceria han mostrado ser altamente activos para la reaccion de WGS. En
particular el platino ha revelado ser uno de los metales nobles no sélo mas activo si no
mas estable que otros como, por ejemplo, el oro que tiende a sinterizarse bajo
condiciones de reaccién [1-6]. Sin embargo, existen algunas caracteristicas deseables de
ser mejoradas en los catalizadores de Pt soportados en ceria como: el aumento de la
actividad catalitica y la estabilidad, principalmente aquella que afecta o se relaciona con
el soporte.

Asimismo, existe un consenso en la literatura respecto del impacto del soporte
sobre la actividad que presentan los catalizadores de MN sobre 6xidos reducibles frente
a la WGS. La importancia de estos soportes se ha relacionado a que cualquiera sea el
mecanismo preponderante bajo el cual operen estos catalizadores (redox o asociativo),
el soporte estd directamente involucrado en las etapas que pueden controlar la
velocidad de reaccién [1,7].

Otro aspecto importante a considerar sobre el desempefio catalitico de los
catalizadores de Pt/Ce0O, en la reaccién de WGS son los fendmenos de desactivacién que
se presentan en estos sistemas. Se han postulado tres posibles causas de desactivacion:
i) disminuciéon de la dispersidon de la fase metalica [8], ii) (sobre)reduccion irreversible
del soporte [9], o iii) adsorcién de venenos sobre la fase activa o el soporte [10,11]. Asi,
se ha realizado el dopaje de la ceria con diferentes 6xidos metalicos, por ejemplo: Zr, Yb,
Gd, Mg, La y V, entre otros [12-14], para desarrollar catalizadores con mejores
desempeiios. Se ha sugerido que con dicho dopaje puede mejorarse la reducibilidad del
soporte y, en algunos casos, menguar el posible envenenamiento por especies
(bi)carbonatos.

En particular, el niobio surge como un posible modificador de la ceria por las
razones esgrimidas a continuacion. Por un lado, dopar ceria con Nb,0s, un 6xido acido,
puede impactar sobre la basicidad del soporte, como propusieron Duarte de Farias et al.
[14] al dopar Pt/CeO, con vanadia. Por lo tanto, es previsible que este incremento de la
acidez acarree una mejora en términos de estabilidad al evitar el envenenamiento por
especies carbondceas adsorbidas en la superficie del soporte bajo condiciones de
reaccion. Por otro lado, la interaccién entre Nb y Ce son susceptibles de ser logradas en

materiales estructurados a nivel nanométrico, como se mostré que ocurre con sistemas
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como V/CeO, [15-17], y bajo condiciones reductoras, tipicas de los procesos de
purificacién de hidrégeno, como lo es la reaccién de WGS. De la misma forma, como lo
informaran Stosic et al. [18] al tener ceria modificada con niobia tanto las propiedades
acido-base como redox se modifican.

De este modo, en este Capitulo se reportan la preparacion y caracterizacion
guimica y estructural de los soportes obtenidos, asi como los resultados del estudio de
las propiedades acido-base y redox de los soportes de ceria y ceria modificada con
niobio.

Una descripcion detallada de las diferentes técnicas, sus fundamentos y equipos

empleados se presenta en el Anexo 1 de la presente tesis.

2.2 Experimental
2.2.1 Preparacion de Soportes

Se prepararon oxidos coprecipitados de Ce-Nb y Oxidos obtenidos por
impregnacion de ceria con Nb a partir de los siguientes precursores:
NH4NbO(C,0,4),2xH,0 (Sigma-Aldrich, 99.99%), HNO; 65%p/v (Merck), NH,OH 50%p/v
(Merck), Ce(NOs)sz® 6H,0 (Sigma-Aldrich, 99.99%). En todos los casos se empled agua
desionizada 18 MQ.

2.2.1.1 Soportes Coprecipitados

Se prepararon Oxidos puros de cerio(lV) y niobio(V), y compuestos de
cerio(lV)/niobio(V) por coprecipitacién inversa basandose principalmente en las
referencias [19-21]. Para la obtencién de los dxidos compuestos se fijaron relaciones
molares de Ce0,/Nb,Os = 95/5, 90/10 y 33/67 (de aqui en adelante, Ce95Nb5,
Ce90Nb10 y Ce33Nb67, respectivamente). Se emplearon soluciones de nitrato de cerio
(0.24 M) y de niobato oxalato de amonio (0.15 M). Dichas soluciones se prepararon por
disolucién de los respectivos precursores en solucidn acuosa y, en particular, la soluciéon
de niobiato oxalato de amonio se calenté a 333 K antes del enrase para facilitar la
disolucién de esta sal. Para la preparacion de los materiales compuestos se mezclaron
alicuotas de cada una de estas soluciones en las proporciones deseadas. No obstante,
primero se reguld el pH de la alicuota de solucidn de nitrato de cerio a pH ~ 0 mediante
la adicion de HNOs; 65%p/v para evitar la precipitacion de oxalato de cerio al combinar

ambas alicuotas. Luego, la solucién conteniendo ambos precursores fue adicionada a
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temperatura ambiente mediante una bomba peristaltica ISMATEC modelo C.P. 78023-02
(caudal = 4.5 cm® min™) sobre 375 cm? de una solucién acuosa de NH,OH con pH inicial
10, con el objeto de obtener lotes de aproximadamente 10 g de cada soporte. Durante
la adicién de los cationes, la agitacion fue vigorosa y el pH se mantuvo constante a 8.5
mediante el agregado de solucién acuosa de NH4OH (50 %p/v). Finalizada la adicion de
los cationes, cada suspension se dejo bajo agitacion durante 30 min y 12 h en reposo.
Los sélidos suspendidos se separaron mediante centrifugacion y se lavaron 5 veces con
agua desionizada en una relacién aproximada de 15 cm® agua/g soporte. Finalmente, los
sélidos precipitados se secaron en una estufa a 393 K durante toda la noche.

Todos los soportes se calcinaron a 723 K durante 4 h (2 K min™) en un reactor
tubular de vidrio bajo flujo pasante de 0,(20%)/Ar (100 cm® min™, 10 g soporte).
Asimismo se utilizé como referencia Nb,0Os hidratado suministrado por la Compaiiia
Brasilera de Metalurgia y Mineria (CBMM). Dicho O6xido fue sometido al mismo
tratamiento de calcinacidon que los soportes coprecipitados, denominado de aqui en

adelante Nb,05-CBMM.

2.2.1.2 Soportes Impregnados

Se prepard un lote de ceria siguiendo el procedimiento de precipitacion inversa
antes descripto. Diferentes fracciones de este lote fueron impregnadas con cargas de
niobia variables para obtener desde 0.25 hasta 1.00 monocapa tedrica de Nb,Os
(considerando para el calculo de monocapa tedrica 4 dtomos de Nb por nm? CeO,
[19,22,23]). Para esto, un sublote de ceria (40 g) se impregnd por humedad incipiente
con una solucidn acuosa de NH;NbO(C,0,4),xH,0 [0.3 M] (preparada de forma idéntica a
la utilizada para el procedimiento de coprecipitacion inversa) para obtener 0.25
monocapa tedrica de Nb,Os. El material obtenido fue secado en aire a 393 K (12 h),
luego se homogeneizd para separar 10 g que fueron calcinados de forma idéntica a los
Oxidos coprecipitados, denominandose el material resultante Nb(0.25)Ce. Los 30 g
restantes de la ceria impregnada con Nb y secada, se impregnaron sucesivamente con
mayores cargas de niobio siguiendo el procedimiento descripto para obtener, luego de
la calcinacién (723 K, 4h), fracciones de 10 g de 6xidos compuestos con 0.50, 0.75 y 1.00
monocapa tedrica de niobia (denominados Nb(0.50)Ce, Nb(0.75)Ce y Nb(1.00)Ce,

respectivamente).
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2.2.2 Métodos y técnicas de caracterizacion
Superficie especifica

El area superficial especifica de los diferentes soportes se midié mediante la
isoterma de adsorcidn de nitrogeno, Brunauer-Emmett-Teller a 77 K (Sger) utilizando un
equipo Micromeritics ASAP 2020. Se emplearon 200 mg de muestra que fueron

previamente desgasadas a 473 K durante 4 h.

Espectrometria de emision atémica por plasma inductivamente acoplado (ICP-AES)
Se analizd el porcentaje de Nb, Ce por medio de ICP-AES en un equipo Iris

Intrepid de Thermo Elemental, en las muestras CeO,, Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce.

Difraccion de Rayos X (XRD)
Se empled un equipo de difraccidon de polvos Shimadzu XD-D1 para obtener los
difractogramas de los diferentes soportes utilizando Cu Ka y realizando el barrido de 26

entre 20°-70° (paso: 2°, tiempo de acumulacién por paso: 1 min).

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las muestras Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce fueron investigadas mediante microscopia
electronica empleando un Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM) modelo JEOL
JEM-2010F con un cafidn de electrones de emisiéon de campo y un voltaje de aceleracion
de 200 KV. Se operd en modo de alta resolucion (HRTEM) y de campo oscuro en modo
de barrido (HAADF-STEM). La resolucion estructural en modo HRTEM del equipo es de
0.19 nm mientras que la sonda empleada en STEM fue de 0.5 nm. Se empled un
espectrometro de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) en modo

STEM para estudiar la nanoestructura del dxido coprecipitado e impregnado.

Adsorcion de CO, seguida por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Para investigar las propiedades acido-base de los materiales, se empled CO,
como molécula sonda. La formacién de las especies (bi)carbonatos [(H)CO;7)] fue
estudiada por medio de espectroscopia infrarroja en modo de transmitancia. Se
prepararon pastillas autosoportadas de los dxidos (30 mg, 5 ton cm?, didmetro de la

pastilla = 13 mm) que se colocaron en una celda Pyrex de transmitancia equipada con
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ventanas refrigeradas de NaCl. La celda se conectd a un sistema convencional de vacio
(presién de base = 1 x 10™ Torr) equipado con un distribuidor de gases (mayor detalle
del sistema utilizado en el Anexo 1, seccion A1.8.1). Se colectaron espectros en modo de
transmitancia promediando 100 scans a 4 cm™ de resolucién, empleando un
espectrofotometro FTIR Nicolet Magna 550 equipado con un detector MCT. Cada
muestra fue sometida al siguiente pretratamiento de limpieza: i) calentamiento bajo
flujo de H, (50 cm® min™) desde temperatura ambiente hasta 723 K (10 K min™)
manteniéndolo bajo flujo de H, a esta temperatura por 15 min, ii) evacuacion (15 min)
seguida de oxidacién bajo flujo de O, (50 cm® min™) a la misma temperatura (15 min), iii)
enfriamiento bajo flujo de O, hasta 398 K vy, luego, bajo evacuacion hasta temperatura
ambiente. Se admitié CO, a 298K, incrementando la presién desde 30 hasta 760 Torr.
Posteriormente se evacud la celda (10 Torr) por 10 min a 298 K y por Ultimo se realizd
una desorcién a temperatura programada (TPD) bajo flujo de He (50 cm® min™) en el
caso de las muestras coprecipitadas y bajo vacio (10™ Torr) en el caso de las muestras
impregnadas, hasta 723 K con una rampa de calentamiento de 10 K min™.

Todos los espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por la
sustraccion del espectro de la muestra limpia, por el Sger del soporte y el peso de cada

pastilla, a no ser que se especifique lo contrario.

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica Specs equipado con
una fuente de rayos X dual de Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el
modo trasmision analizador fijo (FAT). Se trabajé con dnodo de Al Ka (Energia de
excitacion 1486.6 eV) operado a 200 W con una energia de paso de 30 eV. La presion
durante la medida fue menor a 2x10°® mbar. Las muestras fueron molidas en mortero,
pastilladas y luego soportadas sobre un portamuestras de acero inoxidable que se
introdujo en una camara de pretratamiento anexa a la cdmara del analizador.

Cada muestra fue sometida al siguiente procedimiento dentro de la cdmara de
pre-tratamiento del equipo de XPS: i) oxidacion en 0,(5%)/Ar a 673 K (10 min), ii)
reduccidn en H,(5%)/Ar a 673 K (20 min), iii) oxidacién en O,(5%)/Ar a temperatura
ambiente (10 min), y iv) oxidacidn en 0,(5%)/Ar a 673 K (10 min), con un flujo de 50 cm?
min™® y rampa de calentamiento de 10 K min™ para todos los tratamientos. Luego de

cada tratamiento se registraron las siguientes sefiales: C1s, O1s, O2s (Ce5p), Ce3d, Nb3d
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(Cedp), y Nb3p.

La escala de energia de enlace se calibré respecto del pico de Cls a 285 eV, el
cual fue tomado al principio y al final de cada lectura. Las energias de enlace reportadas
tienen una precision de * 0.2 eV para todas las sefiales y todas las muestras,
exceptuando la sefial de Nb3d para la muestra Nb(0.25)Ce donde, por el bajo contenido
de niobia, se tuvo una precisién de *+ 0.3 eV. Los espectros fueron procesados usando el
paquete de software CasaXPS versidn 2.3.15 (Computer aided surface analysis for X-ray
Photoelectron Spectroscopy, Casa Software Ltd., UK).

Los picos de cada espectro se trataron sustrayendo una linea de base tipo
Shirley y ajustando los picos con una funcién suma de curvas Lorentziana y Gaussiana
(30 y 70%, respectivamente). Las areas de los picos obtenidas a partir de los ajustes
fueron corregidas por los factores de transmision, RFP (factor de sensibilidad relativa o
Factor de Scofield), y MFP (camino libre medio de los electrones o profundidad de
escape), utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.
Asimismo se calculd la composicidn relativa en la superficie usando las relaciones de las

areas integradas corregidas de las diferentes sefales de XPS.

Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

Las medidas de capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) se realizaron en
la Universidad de Cadiz (UCA) mediante andlisis termogravimétrico con una
termobalanza TA, modelo Q-600. Se utilizaron 100 mg de cada muestra. Las muestras
fueron pretratadas secuencialmente como sigue: i) reduccidn bajo corriente de
H,(5%)/Ar desde 298 hasta 723 K manteniéndolas a esta ultima temperatura por 10 min
(10 K min™), ii) barrido bajo flujo de He a 723 K por 10 min, iii) oxidacién bajo flujo de
0,(5%)/He durante 10 min a 723 K seguido de enfriamiento hasta 473 K, y iv) barrido
con He a 473 K (10 min). Las medidas de pérdida de peso se realizaron bajo H,(5%)/Ar
desde 473 a 723 K en escalones de 100 K, permaneciendo 1 h a cada temperatura (10 K
min?). Finalmente, a 723 K, la celda se barrié con He (10 min) y se cambid la
alimentacidn a flujo de 0,(5%)/He durante 1 h. Los caudales de cualquiera de los gases,

o mezclas de ellos, fueron iguales a 60 cm® min™ en todos los casos.
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Reduccion a temperatura programada con H, o CO (TPR-H, o TPR-CO,
respectivamente)

Se estudié la reducibilidad de los materiales mediante experimentos de
reduccion a temperatura programada utilizando como agentes reductores hidrégeno o
mondxido de carbono. Se empled espectrometria de masas para la deteccion de los
productos en fase gas y espectrofotometria de infrarrojo para el seguimiento de la sefial

de IR de Ce*, como se detalla a continuacién.

Espectrometria de masas (MS)

Estas medidas se realizaron en un dispositivo experimental de la Universidad de
Cadiz (descripto en el Anexo 1, seccidén A1.6), y se llevaron a cabo por la autora en una
estancia en la UCA. Se utilizaron 200 mg de cada muestra en un reactor de cuarzo en
forma de U y los gases a la salida se analizaron con un espectrometro de masas
cuadrupolar Pfeiffer Thermostar GSD301T1. Los materiales fueron pretratados con la
siguiente secuencia: i) oxidacidén bajo flujo de 0,(5%)/He desde 298 K hasta 723 K,
manteniéndolo durante 10 min a esta Ultima temperatura, ii) enfriamiento hasta 398 K
bajo la mezcla oxidante, vy iii) pasaje de He puro (50 cm® min™) durante 10 min. Los
experimentos de TPR-H, o TPR-CO se realizaron bajo flujo de H,(5% )/Ar (50 cm® min™) o
CO(5%)/He (50cm® min™), respectivamente, llevando a cabo dos ciclos sucesivos de
reduccion con una etapa de oxidaciéon intermedia: (1) reduccién desde 398 K hasta 723 K
a 10 K min™(primer ciclo) seguido de una reoxidacién idéntica al primer pretratamiento
realizado, y (2) reduccién desde 398 K hasta 973 K. Los caudales de los gases o mezclas,

fueron iguales a 50 cm® min™ en todos los casos.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR)

Se empled el mismo equipamiento y pretratamiento detallado en el estudio de
la adsorcién de CO,. Después del pretratamiento, se admitid una corriente de H, puro
(50 cm® min™) o CO(1%)/He (50 cm® min™) y la temperatura de la celda se incrementd
desde 298 K hasta 723 K a una velocidad de calentamiento de 10 o 4 K min™ (TPR-H, o
TPR-CO, respectivamente). Durante el calentamiento en atmodsfera reductora, se
adquirieron espectros IR en modo transmitancia promediando 100 scans y a una
resolucién de 4 0 0.5 cm™ (para TPR-H, o TPR-CO, respectivamente). Es de destacar que

en el caso de TPR-CO la menor resolucion instrumental (mayor resolucidén espectral) es
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necesaria puesto que la sefial de CO gaseoso [v(CO) 2170-2116 cm™] se solapa con la
banda atribuida a la transicién electrénica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de los iones Ce**
[24,25].

Todos los espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por la Sger del

material y el peso de cada pastilla, a no ser que se especifique lo contrario.

2.2.3 Gases

Todos los gases empleados en los diferentes experimentos y tratamientos antes
mencionados fueron gases de calidad certificada, grado de calidad 5.0.

Respecto a los experimentos realizados en IR, el contenido de sus impurezas se
controlé a través de un sistema de purificacién para evitar sefiales espurias en los
espectros, provenientes de algunas impurezas o contaminantes ocasionales. Cualquiera
de los gases utilizados se hizo pasar por una trampa de tamiz molecular (Molindicator, 3

A, Fisher Co.) para eliminar trazas de agua. Los gases Hz, COvy COZ, atravesaron una

trampa (cada uno) para retener oxigeno. Las trampas para retener oxigeno son de
dioxido de manganeso soportado en pellets de alimina. Por su parte, gases tales como

COy O2 necesitan ser purificados de cualquier vestigio de COZ. La trampa para retener

dioxido de carbono fue Ascarita®, que es el nombre comercial de un producto que

consta esencialmente de NaOH sobre asbesto.

2.3 Resultados y discusion
2.3.1 Caracterizacion quimica y estructural

Las caracteristicas texturales y estructurales, asi como la composicién nominal
de los soportes, y el porcentaje de Nb obtenido mediante el andlisis de ICP-AES sobre la
muestra coprecipitada Ce95Nb5 y la impreganda Nb(1.00)Ce (valores en paréntesis) se
resumen en la Tabla 2.1. Los resultados de ICP-AES muestran que los contenidos de
niobia son aproximadamente un 35% menor a los valores tedricos esperados en
cualquiera de los casos analizados, es decir, muestra coprecipitada e impregnada. Esto
permite descartar cualquier problema asociado a la coprecipitacion, por el contrario,
sugiere que todo el niobio ha sido coprecipitado junto a la ceria. Por consiguiente la
incongruencia puede deberse a un mayor grado de hidratacién de la sal de niobio, la
cual es fuertemente higroscépica y fue empleada sin tratamiento previo a su pesada.

Con relacidn a las caracteristicas estructurales, tanto los materiales
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Tabla 2.1. Composicidn, estructura y morfologia de los sélidos puros, coprecipitados e
impregnados, calcinados a 723 K

Cédigo Ce0,/Nb,0; Nb°© Seer® Vp © Dp’ Fase
(mol/mol) (%p/p) (m%*/g) (cms/g) (R) Cristalina
Ce0;” 100/0 0 67 0.181 110 Fluorita
Ce95Nb5 95/5 5.25 (3.408, 3.95h) 71 0.192 109 Fluorita
Ce90Nb10 90/10 10.2 69. n.d. n.d. Fluorita
Ce33Nb67 33/67 53 51 n.d. n.d. Fluorita
CeO0,’ 100/0 0 57 0.144 101  Fluorita
Nb(0.25)Ce 99.2/0.8 0.87 58 0.148 100 n.d.
Nb(0.50)Ce 98.4/1.6 1.72 57 0.145 102 n.d.
Nb(0.75)Ce 97.6/2.4 2.54 54 0.144 105 n.d.
Nb(1.00)Ce 96.7/3.3 3.35(2.108, 1.41h) 52 0.142 109 Fluorita
Nb,0s 0 6 n.d. n.d. Hexagonal
Nb,0;-CBMM 0 120 n.d. n.d. n.d.

® Ce0, referencia materiales coprecipitados; ® Ce0, referencia materiales impregnados;
¢ composicién nominal; d superficie especifica; ¢ volumen de poro; fdiametro de poro; & valor
determinado por el andlisis de ICP-AES; y " valor determinado por estudio analitico EDS.

coprecipitados como los impregnados presentaron superficies especificas (Sger)
moderadas y cercanas a la del doxido de cerio de referencia, en cada caso. Sdélo se
observa un decrecimiento de la Sger de aproximadamente el 25% para la muestra
Ce33Nb67, respecto de CeO,. Esta variacion de la Sger de CeO, modificado con Nb,0Os es
consistente con las reportadas por Ramirez-Cabrera et al. [26,27]. No obstante, el
volumen de poro (Vp) y el didmetro de particula (ver Tabla 2.1) de los soportes no se vio
modificado por la incorporacion de niobia a la ceria, indicando que su morfologia
permanecid inalterada.

Respecto de la estructura de los dxidos, la Figura 2.1 muestra los difractogramas
de algunas de las muestras sinterizadas. El difractograma de Nb,0Os mostré un par de
bandas anchas y de baja intensidad a aproximadamente 26 y 54 grados, sobre las cuales
se observan picos a 22.4, 28.3, 36.5, 46.0, 50.5, 55.0 grados, que pueden ser asignados a
la presencia de la fase hexagonal de la Nb,Os (JCPDS 28-317) [28-30]. Segun datos de la
bibliografia [30], la fase hexagonal de la niobia (conocida también como TT) se produce a
773 K, lo cual explica el escaso nivel de cristalizacion logrado debido a la menor
temperatura de calcinacion empleada en este trabajo (723 K).

Los patrones de difraccion de los materiales de ceria-niobia (coprecipitados e

impregnados), presentaron sdlo los picos caracteristicos de la fase cristalina cubica tipo
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Figura 2.1. Patrones de difraccién de rayos X de diferentes soportes

fluorita del CeO, (JCPDS 34-0394) [20]. Unicamente en los soportes con mayores cargas
de niobio, 6xidos coprecipitados Ce33Nb67 y Ce90Nb10, se observa una banda ancha
para bajos valores de 28 (< 35 grados), la cual es similar a la encontrada en la niobia
pura. Al mismo tiempo no se detectaron los picos de la fase hexagonal de la niobia, lo
gue indica que la ceria ha sido capaz de evitar la formacién de cristales de Nb,Os(TT).
Esta observacion esta en acuerdo con lo reportado por Stosic et al. [18] donde, a partir
de la ausencia de fases cristalinas diferenciadas en muestras coprecipiatadas de ceria-
niobia (relacién % p/p Ce0,/Nb,0Os: 75/25, 50/50 y 25/75), sugirieron que la interaccidn
entre la niobia y la ceria habia sido capaz de modificar la cristalinidad del Nb,Os.

Por otra parte, en ninguno de estos materiales se detecté desplazamiento o
ensanchamiento del pico de difraccidn correspondiente al plano (111) de la ceria, lo cual
implica que los cationes Nb>* no se incorporaron dentro de la estructura fluorita de la
ceria,como es el caso de otros cationes (por ejemplo, Zr** [12] Ga*' [20]).

Asi, las observaciones anteriores son consistentes con la presencia de fases
segregadas de ceria cristalina y niobia amorfa (o pequefios cristales altamente
dispersos) en los materiales compuestos, ya sean éstos coprecipitados o impregnados.

Para evaluar en mayor detalle la estructura de los soportes coprecipitados de
Ce-Nb y de los 6xidos de cerio impregnados con niobia, se realizd6 un estudio nano-

estructural y nano-analitico mediante microscopia electrénica de transmision en modo
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HAADF-STEM sobre las muestras Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce. En la Figura 2.2 se muestran
imagenes del mapeo de composicion por EDS de Nb para la muestra Ce95Nb5. Las
composiciones de Nb se encuentran entre 0 y 13 % at, esto podria indicar una
distribucién no homogénea —en la escala nanométrica- de niobia en el o6xido
coprecipitado Ce95Nb5.

Por su parte, la Figura 2.3 muestra imagenes de HRTEM del soporte Nb(1.00)Ce,
donde sélo se observa la estructura cubica de ceria y no se registraron capas o zonas
amorfas que puedan asignarse a 6xido de niobio. El mapeo quimico por EDS sobre
Nb(1.00)Ce muestra que las regiones donde se encuentra el niobio presentan una
distribucién homogénea. (Figura 2.4). El contenido medio de Nb determinado por EDS

para esta muestra fue de 2.7% at.

4.2% Nb

s

13% Nb

Figura 2.2. Imagenes del estudio analitico EDS y de la distribucion de Ce y Nb
provenientes del mapeo realizado sobre la muestra Ce95Nb5.
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20 nm 20 nm

Figura 2.4. Imagenes del estudio analitico EDS y de la distribucion de Ce y Nb
provenientes del mapeo realizado sobre la muestra Nb(1.00)Ce.

Se puede concluir entonces del andlisis estructural (XRD), nano-estructural
(HRTEM) y nano-analitico (XEDS en modo STEM-HAADF), que la muestra coprecipitada
con el contenido de niobia mas bajo (Ce95Nb5) esta constituida por una mezcla de
cristales de ceria y agregados de niobia heterogéneamente distribuidos, en intimo
contacto con la ceria pero sin formar un 6xido mixto (o solucion sélida). Por otra parte,
en la muestra de ceria impregnada con una monocapa tedrica de niobia, Nb(1.00)Ce, la
niobia se encuentra cubriendo parte de la superficie de la ceria con una distribucién
homogénea y formando pequefios cristales (no detectables por XRD ni por HRTEM, es
decir, inferiores a los 3 nm) o mas posiblemente estructuras amorfas altamente

dispersas.
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2.3.2 Analisis de las propiedades acido-base

Se investigd por espectroscopia IR in situ la adsorcion/quimisorcién de CO, sobre
el conjunto de soportes preparados con el objetivo de adquirir informacién acerca de la
naturaleza de los sitios basicos superficiales [19-21,31-37]. A continuacidn se presentan
los resultados de formacion de los carbonatos superficiales durante las isotermas de
adsorcion de CO, y de desorcidn a temperatura programada (TPD) desde 298 hasta 723
K.

2.3.2.1 Adsorcion de CO, seguida por espectroscopia infrarroja (IR)
El andlisis de los sitios basicos superficiales acompafiado con la identificacién de
cada uno (o de la mayoria) de los grupos carbonato formados en una superficie de un

Oxido se puede lograr mediante el uso de espectrometria IR [34,35].

Soportes coprecipitados

La Figura 2.5 exhibe los espectros infrarrojos de los soportes obtenidos por
coprecipitacion en la regién de 1900-900 cm™ al ser expuestos a CO, desde 30 hasta 760
Torr a 298 K. Igualmente, se ensefian los espectros después de la evacuacion de la celda
durante 10 min (linea punteada).

Se observo la generacion de varias sefiales en todas las muestras al aumentar la
presion de CO,, siendo siempre menor la absorbancia en las muestras coprecipitadas
que en la ceria pura. Luego de evacuar la celda por 10 min, parte de los grupos
carbonatos permanecieron adsorbidos sobre todas las muestras.

Estos resultados pueden ser esperables puesto que por un lado, la ceria, un
Oxido notablemente basico, es capaz de formar importante cantidades de especies
carbonatos tanto en su superficie como en el seno de su estructura con la sola
exposicion al CO, atmosférico [19]. Si se considera sélo lo que es capaz de formar en la
superficie, la densidad de adsorcién de CO, sobre CeO, ha sido reportada igual a 2.87
umoles CO, m? [20]. Por otra parte, debido a su naturaleza fuertemente acida, la niobia
no es capaz de desarrollar ningun tipo de grupo (bi)carbonato y/o carboxilato [38], como
fue verificado en este trabajo (los espectros no se muestran por ser idénticos antes y
después de la exposicion a CO,). Por lo tanto, y considerando que los &xidos
coprecipitados estan conformados por fases segregadas de ceria y niobia, se sugiere que

las especies (bi)carbonatos observadas en este estudio residen sobre la superficie de la
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Figura 2.5. Espectros IR colectados sobre ceria pura y éxidos compuestos de cerio-niobio
durante la adsorcidn isotérmica (298 K) de CO, incrementando la presion desde 10 hasta
760 Torr (linea continda), y luego de la evacuacion (10 min) a 298 K (linea punteada).

ceria en cualesquiera de los materiales investigados.

Por otra parte, es importante destacar que se registran claras diferencias en las
intensidades relativas de las distintas sefiales en las muestras de los o&xidos
coprecipitados respecto a la ceria pura, esto sugiere que a pesar de tener fases
segregadas de ambos dxidos, se presenta algun tipo de interaccion entre la niobia y la
ceria. Este tema se tratara mas a fondo cuando se analicen los experimentos de
desorcion a temperatura programada (TPD) sobre estos materiales.

La Figura 2.6 muestra las isotermas de absorcidon de CO, medidas a partir de la
absorbancia total integrada de los espectros IR en la regién de 1800-1100 cm™ para el

conjunto de los materiales coprecipitados de Ce-Nb. En dicha figura se observa que se
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Figura 2.6. Absorbancia total integrada de la regién de carbonatos (1800-1100 cm™) en
funcidén de la presion de CO, para las muestras coprecipitadas.

logra la saturacion de especies (bi)carbonatos a partir de aproximadamente 100 Torr de
CO,. También se evidencia que la presencia de niobia disminuye la concentracién de
especies (bi)carbonato superficiales hasta una carga de 10% molar de Nb,0Os. Por otra
parte, es importante destacar que la muestra Ce33Nb67 presenta un comportamiento
intermedio entre la ceria pura y la muestra Ce90Nb10, detalle sobre el que se volvera
mas adelante.

Ahora bien, para obtener una imagen mas detallada de como cambia la
guimisorcion de CO, en los dxidos coprecipitados de Ce-Nb, es necesario identificar los
grupos carbonaceos sobre los diferentes materiales para posteriormente examinar su
composicion superficial fraccional aparente y estabilidad térmica.

La correcta asignacion de las bandas de IR a las especies de carbonato
superficiales se apoya en los andlisis de las siguientes caracteristicas: (1) el nimero de
onda de las sefales de IR correspondientes a los carbonatos adsorbidos sobre otros
Oxidos metalicos, y especificamente sobre la ceria pura y éxidos de cerio modificados
(Ga**y 2r*") [20,21,24,25,33-37], (2) el ancho de la separacién de las bandas de vibracién
del anién CO;™ (es decir, el Av; = V., - Vs de los modos de estiramiento asimétrico y
simétrico de CO;) debido a la pérdida de su simetria D3, por quimisorcion [35-39], y (3) la

evolucién térmica de la intensidad de cada sefal (estabilidad térmica). Esto ultimo se
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realizd mediante experiencias de desorcién a temperatura programada (TPD) bajo
corriente de He (50 cm® min?) desde 298 hasta 723 K (10 K min™), siguiendo
principalmente el analisis realizado por nuestro grupo de trabajo sobre &xidos
coprecipitados de Ce-Ga [21].

Respecto al primer punto, se puede destacar que varios autores han trabajado
en la identificacion de las especies carbonaceas generadas en éxido de cerio después de
la adsorcién de CO y CO, empleando espectroscopia IR. Entre ellos, las publicaciones del
grupo de Lavalley [24,25,34] y Li et al. [32,36,] merecen una especial atencién debido a
la asignacion detallada de las bandas de IR a diferentes especies de carbonato sobre la
superficie del 6xido de cerio. Por otra parte, en nuestro grupo de INTEC se ha realizado
asignaciones de diversos grupos carbonato sobre Ca0Q/SiO,, Ga,0;, CeO,, Ce(Ga)O,,
[20,21,37,38].

Con relacién a los otros dos puntos mencionados, la Figura 2.7 presenta algunos
espectros a temperaturas seleccionadas del TPD sobre la ceria y las muestras
coprecipitadas de Ce-Nb. Ademads, en esta figura se indican, a modo de guia, las
frecuencias asignadas para las diferentes especies de (bi)carbonatos adsorbidos sobre la
ceria (valores tomados de la Tabla 2.2). A primera vista, se puede diferenciar claramente
que las sefiales agudas a ~1400 y 1218 cm™ pierden sustancialmente su intensidad
relativa al conjunto de bandas de la zona de carbonatos al incrementar el contenido de
niobia en los materiales. Asimismo, se observa que a 473 K (linea a trazos) se tiene
menor cantidad de (bi)carbonatos residuales en las muestras Ce95Nb5 y Ce90Nb10 que
en las muestras CeO, y Ce33Nb67.

Por su parte, en las Figuras 2.8.a y b se presentan los valores de absorbancia
integrada de los espectros IR en la regién de 1800-1100 cm™ en funcién de la
temperatura, para el conjunto de los materiales (co)precipitados durante el desarrollo
del TPD (espectros mostrados en la Fig. A2.1 del Anexo 2), y normalizada por su maximo
valor. En la Figura 2.8.a se observa que el valor de adsorbancia IR integrada a 298 K es
menor en los materiales con niobia. Asi, por ejemplo, se tiene un 30, 75 y 63 % menos
de absorcion IR integrada en las muestras Ce95Nb5, Ce90Nb10 y Ce33Nb67,
respectivamente, que en la ceria pura a 298 K. Con relacién a la muestra Ce33Nb67, este
material presenta un comportamiento intermedio entre la ceria pura y la Ce90Nb10.
Estos resultados provenientes de muestras purgadas, como es en parte predecible,

siguen la tendencia de las isotermas de adsorcién de CO, sobre estas muestras.

55



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 2

Absorbancia (u.a.)

I A T

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
r -1
Numero de Onda (cm )

— —
1

Figura 2.7. Espectros de IR de las muestras coprecipitadas de Ce-Nb y CeO, durante el
TPD bajo flujo de He (50 cm® min™) a diferentes temperaturas: 298 (linea continda), 473
(linea a trazos) y 723 K (linea punteada).
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Figura 2.8. (a) Absorbancia total integrada de la zona de carbonatos (1800-1100 cm™),
en funcién de la temperatura para CeO, y los dxidos coprecipitados de Ce-Nb. (b)
Valores normalizados al maximo valor de cada muestra.

La Figura 2.8.b, donde se muestran las absorbancias normalizadas al valor inicial
del TPD, parece indicar que en las muestras con niobio los carbonatos superficiales
poseen menor estabilidad térmica a medida que aumenta la carga de niobia, hasta un
10% molar de Nb,Os. Por su parte la muestra Ce33Nb67, muestra un comportamiento
mas cercano al de la ceria pura.

Ahora bien, teniendo presente al andlisis anteriormente expuesto, se realizaron
las asignaciones de cada banda de las diferentes especie (bi)carbonatos quimisorbidos
en la superficie de la ceria y 0xidos de Ce-Nb, las cuales se resumen en la Tabla 2.2. Aqui
se observa que los valores de los nimeros de onda caracteristicos de cada especie
(bi)carbonato superficial sobre los éxidos coprecipitados de Ce-Nb son practicamente
idénticos a los de cada especies carbondacea sobre la ceria pura.

Ademas, a partir de los experimentos de TPD fue posible establecer el orden de
estabilidad de las diferentes especies carbondceas sobre los distintos soportes. Respecto
a la ceria pura el orden es el siguiente: bicarbonatos [HCO;'] < carbonatos bidentados [b-
CO;37] < carbonato monodentado [m-CO; ] < carbonatos polidentados [p-COs37], con
temperaturas de desaparicion de cada especie igual a 498, 523, 623, y 698 K,
respectivamente. Por su parte, como ya se destacd previamente, las especies
carbondceas sobre los éxidos coprecipitados de Ce-Nb hasta una carga de 10% molar de
Nb,Os, mostraron ser mas inestables térmicamente. Si bien el orden de estabilidad de

las especies determinado sobre la muestra Ce90Nb10 fue idéntico al anterior, las
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Tabla 2.2. Numero de onda de las bandas de las especies (bi)carbonato en infrarrojo en la superficie de CeO,, 6xidos compuestos de Ce-Nb y de
CeO, impregnado con Nb,0s

HCO; (cm™) m-CO;™ (cm™) b-CO;™ (cm™) p-CO5™ (cm™)

Muestra Vas(CO3) v5(CO3) 6(OH) Vas(CO3) v5(CO3) Vas(CO3) v5(CO3) Vas(CO3) v5(CO3)

Monodentado Bidentado

CeO, 1613 1399 1415 1217 1508 1352 1570 1289 1459 1366
Ce95Nb5 1615 1390 1416 1217 1509 1344 1574 1286 1458 1366
Ce90Nb10 1620 1401 1420 1218 1513 1346 1575 1287 1457 1368
Ce33Nb67 1616 1396 1414 1216 1508 1344 1573 1285 1460 1366
Nb(0.25)Ce 1610 1399 1413 1218 1510 1348 1575 1290 1458 1363
Nb(0.50)Ce 1610 1396 1414 1218 1510 1344 1573 1289 1459 1355
Nb(0.75)Ce 1610 1397 1416 1218 1509 1344 1576 1287 1460 1355

Nb(1.00)Ce 1610 1397 1417 1218 1509 1344 1573 1288 1458 1355
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temperaturas a las cuales desaparecen fueron menores: HCO3 (373 K) < b-CO5™ (398 K) < m-
CO;3™ (423 K) < p-CO5™ (473 K), para la muestras Ce90 Nb10.

Estos resultados sugieren que se presenta un cambio de la quimica superficial de la
ceria al ser modificada con niobia hasta un maximo de 10% molar de Nb,0s. Mientras que
para mayores cargas de niobia (Ce33Nb67) esta situacidn se revierte, es decir, los carbonatos
se eliminan a mayores temperatura que en Ce90Nb10, con un comportamiento térmico que se
asimila a la ceria. Lo ultimo sugiere que el material obtenido por coprecipitacion donde
prepondera la concentracidén de niobia por sobre la ceria, se presenta una segregacion de fases
En otra palabras, Ce33Nb67 se comporta mas como una muestra mecanica de dxidos de cerio
y niobio que como ceria modificada con niobia.

Ahora bien, la Figura 2.9 muestra, a modo de ejemplo, un espectro resuelto de las
especies (bi)carbonato sobre la superficie de la muestra Ce95Nb5 a 760 Torr de CO,.
Procediendo de igual modo con los diferentes soportes, se obtuvieron los resultados de
variacion del contenido de especies (bi)carbonatos en funcidn de la carga de niobia que se
representan en la Figura 2.10. Se observa que la concentracién de todos los grupos

(bi)carbonatos decrece fuertemente con la carga de Nb,Os hasta el 10% molar (Fig. 2.10.a).

T T T T
= —— m-HCO, 4

L —— b-HCO, |
- —Db-CO,” _
| o — m-CO;,”

= —p-CO,” |

Absorbancia (u.a.)

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100

Numero de Onda (cm™)

Figura 2.9. Espectro de infrarrojo en la regién de 1800-1100 cm™ correspondiente a las bandas
de absorcion de las especies carbonatos y bicarbonatos sobre la superficie de Ce95Nb5:
experimental (linea punteada) y resultado del ajuste (linea contintda). Condiciones
experimentales: 760 Torr CO,, 298 K.
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Figura 2.10. (a) Absorbancia integrada y (b) fraccidn aparente de las especies (bi)carbonato en
funcidén de la carga molar de Nb,0s. Condiciones experimentales: 760 Torr de CO, (298 K).

Esta tendencia parece estar determinada mayormente por una disminucién de la fraccidon de
grupos m- y p- COs7, ya que la inclusién de niobia en el sélido produjo principalmente un
mayor decrecimiento porcentual de tales especies (Fig. 2.10.b). Por otro lado, y en
consecuencia, especies HCO; (tanto bidentados como monodentados) y b-CO;™ predominan
mas acentuadamente con la presencia de Nb,0s. Quizas, la excepcion a este comportamiento
gue manifiesta la muestra Ce33Nb67 sea indicativo de una importante segregacion de los

oxidos individuales en este ultimo material, corroborando una vez mas lo antes sugerido.

Soportes impregnados

La Figura 2.11 muestra los espectros infrarrojos en la regién de 1900-900 cm™ en
funcidén de la presion de CO, entre 30y 760 Torr, correspondiente a las muestras obtenidas por
impregnacion de niobio. Al igual que ocurre en las muestras coprecipitadas, los grupos
(bi)carbonatos formados sobre el dxido de cerio impregnado desde 0.25 hasta 1.00 monocapa
tedrica mostraron ser semejantes a los identificados en CeO, puro. Sin embargo, los espectros
exhiben algunas diferencias que pueden indicar que algunos grupos (bi)carbonatos se
adsorben de forma preferencial (Figura 2.11), tema que se discutird mas a fondo al analizar las
experiencias de TPD. Por su parte, la Figura 2.12 muestra las isotermas de absorcién de CO,
medidas a partir de la absorbancia total integrada de los espectros IR en la region de 1800-
1100 cm™ para el conjunto de los materiales de ceria y ceria impregnada con niobia en funcién

de la presidn parcial de CO,. En dicha figura, al igual que ocurrid sobre los dxidos
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Figura 2.11. Espectros IR colectados sobre la ceria pura e impregnada con 0.25, 0.50, 0.75, y
1.00 monocapa de Nb,0s, durante la adsorciéon isotérmica (298 K) de CO, incrementando la
presion desde 30 hasta 760 Torr (linea continua), y luego de purgar la celda (10 min) a 298 K
(linea punteada).
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Figura 2.12. Absorbancia total integrada de la regién de carbonatos (1800-1100 cm™) en
funcién de la presion de CO, para las muestras impregnadas con niobia.

coprecipitados, se observa que se logra la saturacidén a partir de aproximadamente 100 Torr de
CO,. También es claro que la presencia de niobia disminuye la concentracion de especies
(bi)carbonato superficiales a partir de 0.75 de monocapa tedrica. Las muestras con monocapa
tedrica de 0.25 y 0.50 mostraron un comportamiento casi idéntico al de la ceria pura.

La Figura 2.13 muestra algunos espectros seleccionados de IR en la regién de
carbonatos durante el TPD bajo vacio (1 x 10™ Torr), mientras que la Figura 2.14 exhibe los
valores de absorbancia integrada y normalizada a lo largo del TPD.

En la Figura 2.13 se puede distinguir que en algunos casos se tienen absorbancias
negativas, por ejemplo, en la muestra Nb(1.00)Ce se observa claramente una banda negativa a
1397 cm™?, la cual se puede relacionar con la vibracion v,(COs;) de los bicarbonatos
monodentados (Tabla 2.2). Estas sefiales negativas se presentan porque se tiene mayor
intensidad de esta especie en el espectro de referencia (la muestra limpia luego del
pretratamiento a 298 K). Tal comportamiento posiblemente tiene su origen en la estructura de
las bandas de carbonatos luego de adsorber CO, por redistribucion de la fraccidon de las
diferentes especies de carbonato [40]. Cabe aclarar que estas sefiales negativas no se
consideraron al realizar la integracion en funcion de la temperatura de desorcién.

Por otra parte, la Figura 2.13 muestra cualitativamente que la estabilidad térmica de

las especies carbonato es menor en los materias a medida que aumenta la carga de niobia en
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Figura 2.13. Espectros de IR de las muestras de CeO, y ceria impregnada con Nb durante el
TPD a diferentes temperaturas: 298 (linea continua), 473 (linea a trazos) y 723 K (linea

punteada).
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Figura 2.14. (a) Absorbancia total integrada de la zona de carbonatos (1800-1100 cm™), en
funcién de la temperatura para CeO, y ceria impregnada con niobia. (b) Valores normalizados
al maximo valor de cada muestra.

estos. Por ejemplo, del espectro del TPD de la muestra Nb(0.75)Ce a 473K (linea a trazos) se
puede concluir que se han desorbido casi en totalidad las diferentes especies de carbonato,
guedando solamente las bandas caracteristicas de los bicarbonatos.

Asi, siguiendo la metodologia utilizada en el caso de los materiales obtenidos por
coprecipitacion se realizaron las asignaciones de las diferentes especies carbonaceas
adsorbidas sobre la ceria impregnada con las diferentes monocapas de niobia. Estas
asignaciones se resumen en la Tabla 2.2.

Por su parte, en la Figura 2.14 se representan los valores de absorbancia integrada de
los espectros IR en la regiéon de 1800-1100 cm™ en funcién de la temperatura, para el conjunto
de los materiales de ceria impregnados durante el desarrollo del TPD (espectros mostrados en
la Fig. A2.2 del Anexo 2), junto con los valores de absorbancia normalizada por su maximo
valor (a 298 K). Se observa que el valor de absorbancia IR integrada a 298 K es menor en los
materiales con niobia. Asi, se tiene un 11, 12, 51, y 72% menos de absorcion IR integrada en las
muestras Nb(0.25)Ce, Nb(0.50)Ce, Nb(0.75)Ce y Nb(1.00)Ce respectivamente, respecto de la
ceria pura. En la Figura 2.14.b, donde se muestran las absorbancias normalizadas, se observa
claramente una menor estabilidad térmica de los carbonatos superficiales a medida que
aumenta la carga de niobia, es decir, cuando mayor es la carga de niobia a menores
temperaturas se eliminan las especies carbonatos. Esta observacién es congruente con lo

descrito para los materiales coprecipitados de Ce-Nb hasta un 10% molar de Nb,0s.
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Las experiencias de TPD permitieron establecer un orden de estabilidad de las
diferentes especies (bi)carbonatos sobre los soportes de ceria impregnada con niobia. Por
ejemplo, en la muestra Nb(1.00)Ce el orden es el siguiente: carbonatos bidentados (348 K) <
carbonato monodentado (373 K) < carbonatos polidentados (448 K) < bicarbonatos (498 K).

Por otra parte, la Figura 2.15 muestra, a modo de ejemplo, un espectro resuelto de las
especies (bi)carbonato sobre la superficie de la muestra Nb(0.25)Ce donde pueden apreciarse
resuletos los diferentes tipos de grupos carbonaceos. Asi, la Figura 2.16 muestra la variacion
del contenido vy de la abundancia relativa de las diferentes especies carbonaceas con el
cubrimiento tedrico de niobia (Fig. 2.16 a y b, respectivamente). Se observa que la
concentracién de los grupos HCO;™ decrece fuertemente con el incremento del cubrimiento de
Nb,Os. Una tendencia similar, pero menos destacada se presenta para los grupos m-CO; .
Mientras que, por el contrario, la concentracidn de especies p-CO;~ aumentd con la presencia
de niobio en la superficie de la ceria. Las tendencias fueron similares en términos fraccionales
(Fig. 2.16.b), donde nitidamente se manifiesta un detrimento de los grupos HCO;™ y m-CO;5~
con el incremento del cubrimiento de niobia, a expensa de b-y p-CO;5™.

Respecto a la disminucién de la concentracién de los grupos bicarbonatos en los éxidos
de cerio impregnados con diferentes monocapas de Nb, se puede sugerir que el mecanismo de

anclaje de los aglomerados o parches de NbO, condujo a un decrecimiento de grupos

1 ¥ | L 1 Ll | = 1 : 1
——m-HCO, |
b-HCO,
——b-CO;"
—m-CO,”
—p-CO; T
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Figura 2.15. Espectro de infrarrojo en la regién de 1800-1100 cm™ correspondiente a las
bandas de absorcidn de las especies carbonatos y bicarbonatos en la superficie de la muestra
Nb(0.25)Ce: experimental (linea punteada) y resultados del ajuste (linea llena). Condiciones
experimentales: 760 Torr CO,, 298 K.
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Figura 2.16. (a) Absorbancia integrada y (b) fraccidn aparente de las especies (bi)carbonatos
en funcién de la fraccién de monocapa tedrica de Nb,Os. Condiciones experimentales: 760 Torr
CO,, 298 K.

oxhidrilos superficiales de la ceria. En consecuencia, menos de estas especies carbondaceas han
de ser observadas ya que los OH son necesarios para que el CO, reaccione y origine
bicarbonatos. Esta argumentacion es la que ha propuesto el grupo de Wachs [22]. Por otro
lado, Goscianska et al. [41] han sugerido un rol supresor de los grupos OH superficiales de la
circonia cuando es impregnada con niobia. Estos autores postularon que especies superficiales
de NbO, se localizan preferencialmente cerca de grupos basicos OH vy sitios acidos de Lewis,
inhibiéndolos de participar en procesos reactivos. Esta fundamentacién también podria ser
aplicada al caso que aqui nos ocupa.

Adicionalmente, y con relacién a las adsorciones preferenciales hacia una u otra
especie carbonato, es importante también considerar en términos generales que la formacion
de (bi)carbonatos superficiales [(H)COs] depende fuertemente de las caracteristicas
superficiales del éxido, y de como ésta interactia con la molécula de CO, [31-40,42-44]. Asi, se
sugiere que la adsorcién de CO, es susceptible a posibles cambios generados en los planos
expuestos de la ceria. Se puede proponer entonces que, los cambios en las adsorciones
preferenciales que se observan en los 6xidos compuestos de cerio-niobio se deben a cambios
en los planos expuestos de la ceria en la periferia de la niobia, siendo estos cambios los
responsables de las adsorciones preferidas hacia ciertas especies de (bi)carbonatos sobre la

ceria en los soportes Ce-Nb.
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2.3.2.2 Determinacion de la fraccion superficial de niobia

La Figura 2.17 resume los valores de absorbancia IR integrada de los espectros de cada
material a la presion de saturacién de CO, (valores obtenidos de las isotermas de adsorcion,
Figs. 2.6 y 2.12) y luego de la evacuacion a temperatura ambiente en funcion del contenido de
niobia. La Figura 2.17.b. revela, en ambos casos (soportes coprecipitados e impregnados), una
clara tendencia de disminucién de la basicidad superficial conforme se incrementa la
concentracién de niobio en los materiales compuestos hasta alcanzar una carga de 10% molar
de Nb,0Os. Ademas, el valor de absorbancia integrada para el sélido coprecipitado con la mayor
carga de niobio (Ce33Nb67) es un 35% del valor correspondiente a la ceria pura (a 100 Torr de
CO, o bajo vacio), es decir, cercano a su composicién sugiriendo, nuevamente, una fuerte
segregacion de fases en esta muestra.

Por otro lado, se observa en la Figura 2.17 que de la absorbancia total integrada de las
especies (bi)carbonato retenidas luego de la evacuacién se mantuvo hasta en un 45% a
temperatura ambiente en la ceria pura. Esto indica, como era de esperar, una fuerte basicidad
de los sitios superficiales de CeO,. Asimismo la concentraciéon de especies (bi)carbonatos
también se reduce sobre los materiales con niobia impregnada quedando retenidos un

porcentaje similar a la ceria en el caso de Nb(0.25)Ce y Nb(0.50)Ce, pero decreciendo para
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Figura 2.17. Absorbancia total integrada de la regién de carbonatos (1800-1100 cm™) para 100
Torr de presion de CO, (simbolos llenos) y luego de la evacuacion (simbolos vacios) en funcion
de la carga de Nb,Os: (a) rango de carga de Nb,Os completo y (b) detalle del rango de carga de
Nb,Os entre 0y 10% molar.
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mayores valores de cubrimiento: sélo un 26% de los (bi)carbonatos formados permanecieron
sobre la superficie de Nb(1.00)Ce luego de la evacuacién, en acuerdo con la menor estabilidad
térmica destacada con anterioridad sobre los materiales que contienen niobia.

Por lo tanto, basandose en los resultados de la adsorcidn de CO,, se puede asumir que:
(1) el Nb,Os se encuentra altamente disperso a escala nanométrica en la matriz o sobre la
superficie de Ce0,, (2) los (bi)carbonatos observados sobre los 6xidos compuestos de Ce-Nb se
encuentran sélo sobre la superficie o fraccion superficial libre de la ceria, y (3) las
absortividades molares de los diferentes grupos carbonatos sobre los diferentes oxidos
evaluados no se modifican apreciablemente o al menos sus concentraciones relativas no dan
cuenta de ello.

Asi, se pudo estimar la fraccion de la superficie del soporte constituida o cubierta por
niobia (llamada de aqui en adelante fraccién superficial de niobia) para las muestras
coprecipatadas o impregnadas, respectivamente, con una carga de hasta 10% molar de Nb,Os.
Dicha fraccion superficial de niobia se calculd asignando fraccidn superficial igual a cero (B =
0) al valor obtenido de la absorbancia total integrada (normalizada por m? superficiales) de los
carbonatos sobre la ceria pura a 100 Torr de CO, (valor de saturacion), y fraccién superficial
igual a uno (Bjr = 1) al valor de absorbancia nula, basandose en la suposicion 1. Por otra parte,
otro integrante de nuestro grupo de investigacion de INTEC realiz6 la adsorcion dindamica
isotérmica de CO, a 298 K registrando la sefial m/e = 44 mediante MS y empleando una
corriente de CO,(1%)/He (los detalles de estos experimentos se encuentran en la Seccién A2.2
del Anexo 2). Los valores de adsorcién de CO, por area de soporte se utilizaron para calcular
los valores de la fraccion superficial de niobia (Bys).

La Tabla 2.3 reporta los valores de fraccidn superficial de niobia obtenidos por ambos
métodos (IR y MS). Las relaciones entre dichos valores y la carga de niobia se representan en la
Figura 2.18, donde se observan tendencias equivalentes independientemente del método de
célculo empleado para determinar 6. Sin embargo, en la mayoria de los casos Bys < Bjz. Esta
tendencia es dificil de explicar. Por un lado, las medidas se realizaron a diferentes presiones de
CO,: 7.6 y 100 Torr para MS e IR, respectivamente. Asi, se puede pensar que: (i) en las medidas
de MS la presion de CO, no fue suficiente para saturar la superficie libre de la ceria, y/o (ii) en
las de IR dicha presidn fue tan alta como para sobresaturar su superficie. De lo anterior se
puede esperar que el decaimiento de la adsorcion de CO, sea proporcional (lineal) en cada
soporte o que la niobia perturbe de una manera no lineal ese fenémeno de adsorciéon en las

medidas por MS o IR, respectivamente. Entonces, la relacién entre los valores de cubrimiento

68



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 2

Tabla 2.3. Fraccion superficial de niobia determinada a partir de las isotermas de adsorcion de
CO, sobre los diferentes determinadas por IR y MS.

Fraccién superficial®

Cédigo Ce0,/Nb,05 (mol/mol)

0" O
CeO, 100/0 0 0

Ce95Nb5 95/5 0.41 0.26
Ce90Nb10 90/10 0.75 n.d.®
Nb(0.25)Ce 99.2/0.8 0.08 0.03
Nb(0.50)Ce 98.4/1.6 0.10 0.16
Nb(0.75)Ce 97.6/2.4 0.49 n.d.
Nb(1.00)Ce 96.7/3.4 0.71 0.42

? Fraccidn de la superficie del soporte constituida o cubierta por por Nb,Os en los soportes
coprecipitados o impregnados, respectivamente.

® Determinado a partir de las isotermas de adsorcién de CO, por IR.

¢ Determinado a partir de la adsorcién isotérmica dindmica de CO, seguida por MS (Seccién
A2.2, Anexo 2)
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Figura 2.18. Fraccion superficial de Nb,Os determinada a partir de la isoterma de adsorcion de
CO, por IR (simbolos vacios) y de la adsorcién isotérmica dinamica de CO, seguido por MS
(simbolos llenos) en funcidn de la carga de niobia. Las lineas indican tendencia.

deberia ser Bys = Br 0 Bys > Bz, en contraposicion a lo que se observa en la Tabla 2.3. En
consecuencia, la disimilitud entre Bys y 6z debe explicarse de otro modo. Una posible

explicacién es que el valor obtenido por Bz tenga un error mayor en su estimacién ya que en
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ésta se asume que las composiciones porcentuales entre las diferentes especies carbonatos se
mantiene constante para diferentes valores de fracciones superficiales de niobia, lo cual
ciertamente contrasta con los resultados mostrados en las Figs. 2.10 y 2.16. Como corolario, se
sugiere que los valores de Bys estiman de manera mas exacta la fraccién de niobia en ambos
tipos de soportes compuestos de Ce-Nb.

A manera de resumen y conclusion de lo expuesto, los resultados anteriormente
reafirman que el método de coprecipitacion posibilita obtener materiales compuestos de CeO,
y Nb,Os con basicidad superficial controlada para composiciones de Nb,Os inferiores o iguales
al 10% molar. De hecho, es probable que hasta dicha carga de niobia exista enriquecimiento
superficial o recubrimiento de niobia sobre granos de ceria pura sin segregacién masiva o
extensa de fases. Es decir, sugieren que estamos ante materiales oxidicos con dispersion de
niobia a escala nanométrica como se evidencié en los resultados de EDS.

Por otra parte, se puede establecer que el método de preparacién influye en la
estabilidad térmica y en la formacién de los carbonatos superficiales. Asi, al tener un material
coprecipitado con una carga de Nb,Os hasta de un 10% molar se presenta formacién
preferencial de bicarbonatos y de carbonatos bidentados. En cambio, en la ceria impregnada
con niobia se obtiene un material con formacidn preferencial de carbonatos polidentados y

bidentados.

2.3.3 Analisis quimico superficial y de estados de oxidacion por medio de XPS
El andlisis quimico superficial de los materiales y de estados de oxidacién elemental
por medio de XPS se llevd a cabo sobre los siguientes soportes: CeO, (referencia de los éxidos

coprecipitados), Ce95Nb5, Nb(0.25)Ce y Nb(1.00)Ce.

2.3.3.1 Analisis de estados de oxidacién

Los espectros de Ce3d de las diferentes muestras sometidas a distintos
pretratamientos in situ de oxidacién-reduccion se muestran en la Figura 2.19. Se observa que
el espectro de Ce3d es muy complejo debido esencialmente a la no ocupacidn, u ocupacion
parcial, de los orbitales 4f de valencia (4f° para CeO, y 4f* para Ce,0s), y a su fuerte
hibridizacién con los orbitales de los atomos de oxigeno vecinos inmediatos (valencia 2p) [45-
48]. En particular, es sabido que cuando se tiene una mezcla de CeO, y Ce,0s, el espectro
presenta un total de diez picos, constituidos por cinco dobletes (componentes 3ds/, y 3ds/,), de

los cuales tres se relacionan a Ce*": v (882.7 eV)-u (901.3 eV), v"* (888.9 eV)-u"" (907 eV) y v’
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Figura 2.19. Espectros de XPS de la sefial de Ce 3d para las diferentes muestras analizadas
luego de los tratamientos secuenciales (a, b, ¢ y d) indicados en los rétulos (ver parte
Experimental).

(898.2 eV)-u""" (916.7 eV), y los dos restantes a Ce*": v, (880.4 eV)-u, (898.8 eV) y v'(885.5 eV)-
u’(903.7 eV) [46]. Por lo tanto, para determinar el grado de reduccién sufrido por el Ce*, es
imprescindible resolver estos espectros en sus diferentes componentes.

El ajuste de las sefiales de Ce3d se realizé basandose principalmente en el trabajo de
Burroughs et al. [46]. Si bien existen otros trabajos, como por ejemplo el de Romeo et al. [47],
donde se propone dicho ajuste utilizando un background de tipo Tougaard y una mezcla de
curvas asimétricas y simétricas [tipo Doniach-Sunjic convolucionadas con Gaussiana (DS) y
mezcla Gaussiana-Lorentziana (GL)], el método de cuantificacién de Burroughs et al. [46] ha
3+

sido ampliamente utilizado y referenciado, en particular para la cuantificacion de Ce

[45,48,49]. Asi, siguiendo lo propuesto por estos autores se asumid un background de tipo
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Shirley y una mezcla de curvas Gaussiana-Lorentziana (G-L) con una relacién porcentual de
areas de 70-30, dreas integradas de los dobletes de Ce3d en relacién Ce3ds;, = 1.5 Ce3d;, y la
separacion entre los dobletes de Ce3d de 18.6 eV. Se observo que el ancho de pico a la altura
media (FWHM) de los dobletes, en cada uno de los tratamientos, fuera practicamente el
mismo [50].

El detalle de los resultados obtenidos respecto de las posiciones y areas de los picos se
muestra en las Tablas A2.2 y A2.3 del Anexo 2. Los valores de energia de enlace resultantes son
practicamente idénticos a los valores de referencia [46] en todas las muestras y para todos los
tratamientos, dependiendo desde luego del estado de oxidacion del cerio.

La Figura 2.20 exhibe los espectros ajustados con las 6 bandas caracteristicas del
estado de oxidacién del Ce** en los diferentes materiales analizados después de ser sometidos
a una oxidacion a 673 K durante 10 min (izg.), y como surgen las 4 bandas caracteristicas del
estado de oxidacion 3+ después de ser sometidos a una reduccién a 673 K durante 20 min (Fig.
2.20 der.). Asi, se puede observar en esta figura que en las muestras oxidadas se logré un buen
ajuste al utilizar Gnicamente las bandas relacionadas con el estado de oxidaciéon Ce** (Fig. 2.20
izg.). Si bien, luego de la reoxidacién a temperatura ambiente, se insinda en los espectros de

las muestras, principalmente en CeO, y Ce95Nb5, una cierta persistencia de Ce** (Fig. 2.19.c),

Ce95Nb5 0,(5%)/Ar 673 K (10 min) | | cags5Nb5 H,(5%)/Ar 673 K (20 min)
Nb(1.00)Ce ce’ _ Ce'3dg, Nb(1.00)Ce . 3+ ce*3d
ce*'3d,, La 3dg o 2
— ez = Vo
u e %
/\'_ J/\ j%
Nb(0.25)Ce Nb(0.25)Ce
ce02 /M &
910 900 890 880 910 900 890
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 2.20. Espectros resueltos de XPS de la zona de Ce3d sustraido el background tipo
Shirley.
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sus cantidades no fueron factibles de ser cuantificadas con confianza. Estos resultados indican
claramente que la capacidad de redoxidacién de la ceria se mantiene al modificarla con niobio,
puesto que es capaz de recuperar su estado de oxidacion Ce* al ser expuesta a O,, ya sea a
298 como a 673 K (ver los espectros de las muestras con niobio de la Figs. 2.19.cy d).

Para determinar el porcentaje de Ce** se empled la ecuacién sugerida por Conesa et al.
[45]. En ese trabajo se mencionan algunos métodos utilizados para esta cuantificacion, entre
los que se encuentra el empleado por Cai et al. [48] y Laachir et al. [49]. Para ello, proponen
obtener el porcentaje de Ce** mediante el calculo de la relacién de las dreas corregidas (por los
factores de transmision, RFP y MFP) de las bandas de Ce** sobre las areas corregidas de todas

las bandas (tanto de Ce** como de Ce*"), empleando la siguiente ecuacion:

[Ce3+] — Apo+Ay +Ayot+Ay Ec. 2.1. [48]
Apo+Ay+Ayo+Ay+Ay+Ay +Ay+Ay+Ay-+Ay T

donde [Ce®'] es la concentracidn de Ce*" y A son las areas corregidas de los diferentes picos
XPS de Ce3d para Ce*'y Ce*. La Tabla 2.4 muestra el porcentaje de Ce* alcanzado después de
la reduccién a 673 K (20 min) sobre los diferentes materiales analizados. Se puede inferir,
entonces, que el tratamiento de reduccién empleado es capaz de reducir un 25% del Ce*" a
Ce* en ceria pura, y que la incorporacién de niobio al soporte incrementa la extension de la
reduccion del Ce*.

Ahora bien, centrandose en el estado de oxidacion del niobio bajo los diferentes
pretratamientos de oxidacidn-reduccién, se estudid la sefal de Nb3d. En la Figura 2.21 se
muestran los espectros XPS en la zona donde aparecen solapados, parcialmente, los dobletes
de las sefiales de Nb3d y Cedp. Se observa aqui que el tratamiento de reduccidon de los
soportes conteniendo Nb sdlo produce una mejor resolucion de los picos de las sefiales de

Cedp y Nb3d que aparecen superpuestos en la regién de 210-200 eV (comparar, por ejemplo,

Tabla 2.4 Porcentaje de Ce*" determinado mediante la Ec. 2.1 en los diferentes
soportes reducidos (673 K, 20 min, en H,(5%)/Ar).

Muestra ce* (%)
CeO,” 25
Nb(0.25)Ce 29
Nb(1.00)Ce 31
Ce95Nb5 34

? Ce0, referencia materiales coprecipitados.
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Figura 2.21. Espectros de XPS Nb3d y Ce4p para las diferentes muestras analizadas luego de los
tratamientos secuenciales (a, b, cy d) indicados en los rotulos (ver parte Experimental).

en la Figs. 2.21.ay d con b).

Si bien, la sefial de Cedp presenta sus picos en energias de ligadura de 220.3 y 207.2 eV
para Cedp,,, y Cedps),, respectivamente [50,51], con lo cual existe un claro solapamiento entre
las sefiales del doblete de Nb3d (regién 210-202 eV) con Ce4ps/,, un cambio de un estado de
oxidacion del niobio (de 5+ a 4+) llevaria aparejado un corrimiento de la energia de ligadura de
aproximadamente -2 eV para ambos picos del doblete Nb3d. Por ejemplo, para Nb>* y Nb** las
bandas se corren de 207.4 a 205 eV y de 209.7 a 207 eV para Nb3ds;, y Nb3ds;,
respectivamente [18,28,50,52-54]. Incluso, una reduccion ain mayor del Nb a estados 2+ y 0O,

acentla aun mas estos corrimientos (ver Fig. A2.4 y Tabla A2.4 en el Anexo 2). Por
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consiguiente, si se hubiera producido la reduccién de Nb>* en los soportes compuestos luego
del tratamiento reductor, las caracteristicas espectrales se hubieran modificados
considerablemente. Por ejemplo, de haberse formado Nb** el hombro a ~ 210 eV deberia
haber disminuido o desaparecido dando origen, eventualmente, a otro hombro a ~ 205 eV.
Reducciones mas profundas, originarian la aparicion de bandas no solapadas a menores
energias. Ninguna de estas situaciones es la que se observa aqui por la simple inspeccidn visual
de los espectros presentados en la Figura 2.21.

Por su parte, la Figura 2.22 muestra los espectros resueltos, siguiendo el
procedimiento descrito en la parte Experimental, para los distintos soportes analizados que
han sido previamente calcinados y posteriormente reducidos. Se aplicaron las siguientes
restricciones para los ajustes de estas sefiales: (1) la relacién de area integrada del Nb3ds,,
debe ser igual a 1.5 veces el drea integrada de la de Nb3ds),, (2) la separacién entre el doblete
de Nb3d debe ser de 2.8 eV, (3) la relacién entre el drea integrada de Cedps,, y Cedp,,, debe
ser igual a 2, (4) la separacion entre el doblete de Ce4dp debe ser de 13.2 eV, y (5) el FWHM de
las bandas del doblete de las sefiales de Nb3d y Cedp deben ser practicamente iguales entre

ellos mismos [48,51,55-57].

0,(5%)/Ar 673 K (10 min) 1 H,(5%)/Ar 673 K (20 min) -
Nb(1.00)Ce | [ Nb(1.00)Ce

- N

| Nb(0.25)Ce 1 [Nb(0.25)ce 1

5+ %
-Ce95Nb5 _Nb 3d 1 [Ce95Nb5 Nb**3d .
5/2 3/2 g 1t 5/2 3/2 ]
__/\ ek ] [ _/\ ]
CeO, o+ ce4p,, { I ceo,

| Ce 4p,, ; 4 L Ce3+4p3f2 4
/ 1 i A 1

225 220 215 210 205 200 225 @ 220 215 210 205 200
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 2.22. Espectros de XPS de la zona de Ce4p-Nb3d de las muestras sintetizadas sustraido
el background tipo Shirley y ajustados.
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El detalle de los resultados obtenidos luego de los ajustes, para todas las muestras y
todas los pretratamientos respecto de las posiciones y areas de los picos, se muestra en las
Tablas A2.5 y A2.6 del Anexo 2. Los valores de energia de enlace obtenidos para las bandas de
Nb3ds,, y Nb3ds/, se encuentran a 209 y 206 eV respectivamente en todos los materiales con
niobia tanto oxidados como reducidos lo que significa que no existe corrimiento del doblete
Nb3d al someter los materiales a una reduccidn, y por ende que el estado de oxidacién del
niobio bajo estos tratamientos, tanto reductor como oxidante, es Nb>* [18,28,50,52-54].

Si se puede afirmar, en cambio, que en los soportes reducidos existe un leve
corrimiento, pero detectable, del doblete de Ce4dp (ver Tabla A2.5 del Anexo 2). Este
corrimiento de las sefiales de Ce4p es mas evidente en los soportes donde se logré un mayor
grado de reduccién del Ce* a Ce® (ca. -0.7 y -0.8 eV en Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce,
respectivamente). Igualmente se observa el surgimiento de una nueva sefial de Cedp en las
muestras reducidas, la cual se pudo relacionar con una banda de Ce4ps;, a 208.2 eV reportada
por Y.A. Teterin et al. [51] al analizar espectros de XPS de materiales con una gran cantidad de
Ce* como es el CeFs. Estos cambios son los responsable de la mejor resolucidn espectral que
se revela en esta region espectral. Esta situacidon se revierte al oxidar los soportes (ver Figs.

2.21), es decir, cuando el Ce* es oxidado a Ce*".

2.3.3.2 Composicion superficial

Se calculd la relacion atémica superficial Nb/(Ce+Nb) en base a la siguiente ecuacion:

ANb3d,, tANB3d )
Nb _ < 3/2 5/2

(Ce+Nb)

Ec. 2.2
(Apo+Ay+Ayo+Ay+Ay+Ay,+Ay+Ay+Ay~+Ay)+ <A Nb3d3/2 +A Nb3d5/2>
donde A, es el area corregida por los factores de transmisién, RFP y MFP del pico “i” de XPS
(ver Tablas A2.3y A2.6 en al Anexo 2).

La Tabla 2.5 muestra los valores de esta composicién atdmica sobre los distintos
soportes y bajo los diferentes tratamientos, igualmente se presenta el valor promedio para
cada material. Se observa que bajo todos los tratamientos se tiene practicamente la misma
composicion superficial para la muestra Nb(1.00)Ce. Lo anterior indica que el hecho de
someter a este soporte a procesos de oxidacidn-reduccion no afecta drasticamente la
composicion superficial entre el niobio y el cerio. Por su parte, los soportes Ce95Nb5 y
Nb(0.25)Ce muestran mayor fluctuacién entre los valores de composicion superficial para los

diferentes tratamientos. Sin embargo, respecto a estos valores se puede considerar que estas
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Tabla 2.5. Composicién atémica superficial de Nb/(Ce+Nb)?
Tratamiento
Muestra Promedio
0,673 K H, 673 K 0,298 K 0,673 K
Ce95Nb5 0.074 0.086 0.048 0.068 0.069
Nb(0.25)Ce 0.028 0.058 0.024 0.036 0.036
Nb(1.00)Ce 0.127 0.113 0.124 0.125 0.122

a

Determinado por la relacion de dreas integradas corregidas por los factores de
transmisién, RFP y MFP de las sefiales de Nb3d/(Ce3d + Nb3d) medidas en XPS (ver Ec.
2.2).

diferencias se deben fundamentalmente al error experimental y no a los tratamientos
realizados. De hecho, si no se evidenciaron cambios en el soporte Nb(1.00)Ce, donde se tiene
menor error experimental respecto a la sefial de Nb3d (material con mayor porcentaje
superficial de niobio), entonces seria coherente suponer que tampoco se deberian presentar
fluctuaciones debido a los tratamientos en los otros dos materiales [Nb(0.25)Ce y Ce95Nb5].

En la Tabla 2.5 se observa que los valores obtenidos de la composicion superficial de
Nb/(Ce+Nb) por XPS tienen la misma tendencia que los valores de fraccion superficial de Nb,Os
determinados por adsorcion de CO,, (Br y Bys, indicados en la Tabla 2.3), siendo el orden de
concentracién de Nb en la superficie el siguiente: Nb(1.00)Ce > Ce95Nb5 > Nb(0.25)Ce,
teniendo una carga molar nominal de Nb,0Os de 3.3, 5, y 0.8 % respectivamente. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que en el caso del material coprecipitado (Ce95Nb5), parte del niobio

se halla en el “bulk”.

2.3.4 Resultados de los experimentos de capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

La Figura 2.23 muestra, a modo de ejemplo, la evolucidon de la masa de la muestra
Ce95Nb5 a lo largo del tiempo durante la reduccion bajo flujo de H,(5%)/He a temperaturas
incrementales y, posteriormente, bajo flujo de 0,(5%)/He (tratamiento de reoxidacion, linea
punteada). En esta figura se observa que al ingresar H, a 473 K se origina un pequefo
incremento del peso del material. Esto se puede deber a: (1) posibles trazas de impurezas en la
corriente de H,(5%)/Ar que pueden adsorberse en el soporte, y/o (2) una adsorcién de H, en la
superficie del material como lo reportaron Daturi et al. [58] al hacer experiencias de OSC sobre
Oxidos de cerio y ceria-circonia. Posteriormente, el soporte pierde peso ya que se produce la
reduccion del mismo llegando a un estado pseudo estacionario para cada valor incremental de

temperatura. Finalmente, dicho peso es parcialmente recuperado al ser el soporte expuesto a
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Figura 2.23. Evolucidn temporal de la masa de Ce95Nb5 medida por termogravimetria durante
las medidas de OSC con H; (linea continua) y posteriormente con O, (linea punteada).

la mezcla oxidante.

Asi, la Figura 2.24 resume los resultados de OSC como la perdida porcentual de peso
de cada soporte versus la temperatura de reduccidn isotérmica correspondiente a cada
escaldén. Estos valores fueron calculados a partir de la pérdida de peso a cada temperatura
suponiendo que solo ocurre reduccion del sélido y no descomposicidon de
(bi)carbonatossuperficiales. Esto se puede sugerir porque las muestras fueron previamente
tratadas para eliminar el mayor porcentaje de CO;~ durante el proceso de “limpieza”. Ademas,
como fuera observado en los experimentos de XPS, son los cationes Ce* los que se reducen a
Ce* durante este proceso, y en consecuencia es posible establecer una correlacién directa con
el porcentaje de reduccion de dichos cationes como se indica en el eje de la derecha de esta
figura.

Se destaca en la Figura 2.24 que los soportes que contienen niobio en su formulacién
sufren una mayor pérdida de peso que se traduce como un porcentaje superior de reduccion
de la ceria contenida en cada soporte (los valores de pmoles de O por gramo de CeO, liberados
se muestran en la Tabla A2.7 del Anexo 2).

En la Figura 2.24 se observa que el orden de reduccién es el siguiente para todo el
rango de temperatura ensayado: Ce95Nb5 > Nb(1.00)Ce > CeO,, es decir, el mismo orden que

el obtenido en la medidas de XPS (ver Tabla 2.4).
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Figura 2.24. Pérdida de peso en funcién de la temperatura de reduccién bajo H,, OSC-H,
(simbolos llenos), y valores recuperados obtenidos luego del tratamiento final de reoxidacion
(simbolos vacios).

2.3.5 Resultados de los experimentos de reduccidén a temperatura programada seguida por
espectrometria de masas
TPR-H, (MS)

Los resultados de las trazas de H,O (m/e= 18) correspondientes a los dos TPR-H,
sucesivos (TPR 1-H, y TPR 2-H,, respectivamente), con etapa de oxidacién intermedia,
efectuados sobre soportes seleccionados se muestran en la Figura 2.25. Es importante
mencionar que durante el desarrollo de los dos TPR-H, las trazas de consumo de H, (m/e=2)
fueron en todo momento una imagen especular de la del agua. La Tabla 2.6, condensa la
informacién mas relevante obtenida de estos perfiles de reduccion: la temperatura de inicio de
la reduccidn (llamada de aqui en adelante onset) y el area total integrada para cada una de las
muestras analizadas.

Se observa que la temperatura de inicio de la reduccidén y la extensién de la misma
(area integrada) presenta los siguientes érdenes para ambos TPR: (1) Nb(1.00)Ce < Ce95Nb5 <
Nb(0.25)Ce < CeO,, y (2) Ce95Nb5 < Nb(1.00)Ce < Nb(0.25)Ce < CeO,.
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Figura 2.25. Trazas de la sefial m/e = 18 (H,0) para los estudios de (a) TPR 1-H,(MS) y (b) TPR
2-H,(MS) sobre los soportes seleccionados de ceria y Ce-Nb.

TPR-CO (MS)
En la Figura 2.26 se muestran los resultados de las trazas de CO, (m/e= 44)

correspondientes a los dos TPR-CO sucesivos (TPR 1-CO y TPR 2-CO, respectivamente), con
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Tabla 2.6. Onset y grado de reduccion obtenido en los TPR-H, secuenciales medidos por
espectrometria de masa (MS)

TPR 1-H,” TPR 2-H,"
Muestra - - 5 - — >
Onset (K) Area x 10 Onset (K) Areax 10
CeO,* 610 1.73 630 25.2
Ce95Nb5 572 3.83 580 71.1
Nb(0.25)Ce 610 2.73 630 30.3
Nb(1.00)Ce 525 3.62 537 64.8

2 Rango de temperatura: 398-773 K, 10 K min™

b Rango de temperatura: 398-973 K, 10 K min™

© El valor de temperatura de inicio de la reduccién (K) para el TPR 1 y 2 se determind como el
valor de la menor temperatura cuando se presentd un cambio en la derivada
Alntensidad/ATemperatura > 0.02 pA K™, utilizando un ATemperatura igual a 5 K.

4 Ce0, referencia materiales coprecipitados.

etapa de oxidacion intermedia, efectuados sobre soportes seleccionados (las trazas de
consumo de CO (m/e=28) fueron una imagen especular de la del CO,). La Tabla 2.7 resume los
valores de temperatura de onset y area integrada para cada uno de los soportes analizados.
Aqui se observa que la temperatura de onset presenta el siguiente orden para ambos TPR 1y
2: Nb(1.00)Ce < Ce95Nb5 < Nb(0.25)Ce < CeO,. Por su parte la extension de la reduccion (area
integrada) presenta el siguiente orden para ambos TPR 1 y 2: Ce95Nb5 < Nb(1.00)Ce <
Nb(0.25)Ce < CeO..

Tabla 2.7. Onset y grado de reduccion para los TPR-CO secuenciales medidos por
espectrometria de masa (MS)

TPR 1-CO(MS)? TPR 2-CO(MS)®
Muestra . B 9 . B 5
Onset (K) Area Int. x 10 Onset (K) Area Int. x 10
CeO,* 482 3.37 517 7.48
Ce95Nb5 457 11.31 460 29.52
Nb(0.25)Ce 460 3.70 485 7.86
Nb(1.00)Ce 407 8.75 407 23.89

? Rango de temperatura: 398-773 K, 10 K min™

b Rango de temperatura: 398-973 K, 10 K min™

° El valor de temperatura de onset (K) para el TPR 1y 2 se determiné como el valor de la menor
temperatura cuando se presentd un cambio en la derivada Alntensidad/ATemperatura > 1x 10”
HA K, utilizando un ATemperatura igual a 5 K.

4 Ce0, referencia materiales coprecipitados.
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Figura 2.26. Estudio de (a) TPR 1-CO(MS) y (b) TPR 2-CO(MS) sobre las muestras de ceria y Ce-
Nb. Trazas correspondientes a m/e = 44 (CO,).

2.3.6 Resultados del estudio de la reduccion a temperatura programada seguida por
espectroscopia IR

En los estudios IR de la reduccion a temperatura programada utilizando como agentes
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reductores tanto H, como CO se siguid principalmente la evolucion de la banda localizada
aprox. a 2120 cm? gue ha sido atribuida a la transicion electrdnica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de
los iones Ce* [24,25]. Ademds, se comentaran en la Seccién 2.3.8, las variaciones espectrales
registradas a lo largo del proceso de TPR, particularmente en la zona de los oxhidrilos [4000-
3500 cm™] durante el TPR-H, o CO(IR), y en la zona de los CO;™ [1800-1100 cm™] y formiatos
(HCOO) [3000-2700 cm™], durante el desarrollo del TPR-CO(IR). Tal analisis se realizé porque se
observd que estas zonas presentaban cambios significativos entre las diferentes muestras

examinadas a lo largo de los experimentos.

2.3.6.1 Evolucién de la sefial de Ce**
TPR-H(IR)

En la Figura 2.27 se muestran los espectros obtenidos en el estudio de TPR-H, seguido
por IR de los soportes: CeO, (referencia de los dxidos coprecipitados), Ce95Nb5, Nb(0.25)Ce,
Nb(0.75)Ce, Nb(1.00)Ce y Nb,0s-CBMM. Antes de entrar en contacto con H, se observan
bandas correspondientes a grupos oxhidrilos y bandas caracteristicas de carbonatos
residuales. Posteriormente, a la lo largo del TPR-H,(IR) se evidencian diferentes evoluciones de
dichas especies OH y carbonatos. Ademas, se tiene que a aproximadamente 623 K comienza a
desarrollarse la banda a ~2120 cm™ (atribuida a la transicion electrénica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2
de los iones Ce® [24,25]). El surgimiento de esta banda a esta temperatura sugiere el inicio de
la reduccién de la ceria, lo cual es congruente con lo observado en los TPR-H,(MS).

En las muestras Ce95Nb5 y Nb,0s-CBMM se observa, ademads, una banda a 2340 cm?
la cual comienza a disminuir su intensidad hasta desaparecer durante el desarrollo de la TPR-
H,(IR). Con respecto a esta sefal no se encontrd referencia alguna. Sin embargo, es logico
relacionar esta banda con vibraciones propias de la niobia puesto que se detectaron sélo en las
muestras con niobia.

Ahora bien, enfocdndose en la sefial de IR correspondiente a Ce*, la Figura 2.28
muestra en detalle la regién 2250-1900 cm™ durante las experiencias de TPR-H,(IR) para
diferentes soportes. Se pueden observar al menos tres sefiales en dicha regién: una banda a
ca. 2225 cm™ de baja intensidad, otra sefial a 2158 cm™ relativamente aguda que aparece
superpuesta a una banda ancha a 2127 cm™.

La evolucion térmica de estas tres sefiales es compleja y para correlacionarlas con la
presencia de Ce** es necesario detenerse y plantear algunos interrogantes acerca de su origen.

En primer lugar, en este trabajo se observa que la banda a 2225 cm™ no solo tiene una
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Figura 2.27. Espectros de IR entre 4000 y 1000 cm™ durante el TPR-H, desde 298 K hasta 723 K (linea llena). En linea punteada se muestra el
espectro correspondiente al soporte pretratado antes de la reduccion.
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Figura 2.28. Espectros de IR (regién de 2250-1900 cm™) de los soportes durante el TPR-H,
de 573 a 723 K (intervalos de 25 K c/u). Todos los espectros han sido corregidos mediante
substraccion de background a cada temperatura en atmadsfera oxidante y corregidos por el
peso de CeO, de cada pastilla.

intensidad muy pequefia, cercana a los niveles del ruido espectral, sino que ademas su
evolucién parece ser erratica. Por estos motivos, dicha banda no ha sido considerada en
este estudio para el analisis de la reduccién de Ce* a Ce*".

En segundo lugar, las bandas mas intensas (superpuestas) pueden considerarse que
tienen su origen en la transicion electrénica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de ce* [24,25]. El
andlisis de sefiales correspondientes a transiciones electrénicas de Ce®* fue realizado
principalmente por el grupo de Lavalley, quienes reportaron bandas a 17000, 3700 y 2120
cm™ que fueron atribuidas a una transferencia de carga de Ce*" a Ce*. Estos autores han
atribuido las dos primeras bandas a estados muy reducidos asociados a defectos

superficiales tales como centros F, y/o Ce*" (a temperaturas superiores a 1073 K), vy la
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ultima banda a la transicion electronica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de ce* (visible a partir de
673 K). En esta tesis las dos primeras sefiales no pueden ser consideradas para analizar la
presencia de estados reducidos de la ceria ya que la sefial a 17000 cm™ queda fuera el
rango espectral instrumental, y se necesitarian temperaturas de reduccién superiores a las
aqui empleadas para detectar la banda a 3700 cm™. Por consiguiente, la banda a ca. 2120
cm™ es la Unica capaz de brindar informacién acerca del estado de reduccién de la ceria.

No obstante, pueden quedar dudas respecto del origen de dicha banda y/o su par a
ca. 2150 cm™, en especial relacionada a la presencia de carbonilos adsorbidos sobre centros
catidnicos superficiales de iones cerio. Binet et al [25], reportaron que sobre Ce*" o Ce®**
detectaron una banda a 2150 0 2161 cm™ a temperatura ambiente, luego de exponer CeO,
oxidado o reducido a CO, respectivamente. Mas tarde, Binet et al. [24] concluyeron,
mediante el empleo de CO, que especies hipotéticas de carbonilos generados por la
descomposicidn de impurezas de carbonatos no podian ser las responsables de la banda a
2120 cm™, por lo que asignaron dicha sefial a la transicion electrénica prohibida de Ce®'
mencionada. Contemporaneamente, Bozon-Berduraz y Vensalem [59] sugirieron que luego
de adsorber CO a temperatura ambiente sobre CeO, previamente desgasado a < 773 K,
aparece una banda a 2170-2150 cm™, y que si dicho éxido es desgasado a > 1073 K o
reducido bajo H, a > 573 K dicha banda se corre a 2120-2127 cm™. Sin embargo, postularon
en ambos casos que estas sefiales se debian a CO adsorbido sobre centros catidnicos de
Ce* y Ce* respectivamente. Por Ultimo, Happel et al. [60], empleando catalizadores
modelo de Pt/Ce0,(111), han sugerido que la adsorcidon de CO a 170 K es la responsable de
la aparicién de una sefial a 2120 cm™.

En nuestro caso, a manera de ejemplo, la Figura 2.29 muestra la evolucién de los
espectros en la regiéon de 2250-1900 cm™ de los soportes CeO, y Ce95Nb5 durante la
reduccion isotérmica a 723 K a lo largo de 15 min y luego de ser evacuada la celda durante
10 min. Se observa claramente en el soporte Ce95Nb5 que la intensidad de la banda a 2120
cm™ crece con el tiempo de reduccién y que la de 2158 cm™ modifica su intensidad en
menor media. Ademds, ambas bandas no desaparecen luego de la evacuacion a 723 K. En
Ce0, es mas dificil ver estas tendencias ya que hay un corrimiento de las sefiales y las
intensidades son menores, pero se puede afirmar que ambas sefiales estan presentes
incluso luego de la evacuacidon a alta temperatura. Mds aun, siendo los soportes que
contienen niobia mas acidos que la ceria pura, se esperaria que la banda a 2158 cm™ fuera

mas intensa sobre este Ultimo material si proviniera de la descomposicion de restos de
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Figura 2.29. Espectros de IR a 723 K (regién de 2250-1900 cm™) de los soportes bajo flujo
de H, al final del TPR-H, durante 0, 10 y 15 min (lineas llenas) y después de ser evacuados
durante 10 min (1 x 10 ™ Torr) (lineas punteadas). Todos los espectros han sido corregidos
mediante substraccién de background a cada temperatura en atmédsfera oxidante y por el
peso de CeO, de cada pastilla.

carbonatos. Entonces, parece poco probable que impurezas de carbonatos, que podrian
estar siendo eliminadas en el proceso reductivo como CO, sean las responsables de la
presencia de ambas sefiales superpuestas o de cualquiera de ellas. Mas bien, resulta légico
suponer que ambas bandas realmente tienen su origen en la transicion electrdnica
prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de cationes Ce* en diferentes sitios de coordinacidn.

En la Figura 2.28 se puede ver que a ~ 598 K se empieza a detectar la banda a 2127
cm™ la que crece a medida que aumenta la temperatura, para todas los soportes. Sin
embargo, se ve que el incremento no es el mismo para todos los materiales, siendo cada
vez mayor a medida que aumenta la concentracion de niobia en la muestra hasta llegar a
un maximo en la muestra Ce90Nb10. También se observé que, a medida que aumentaba la
intensidad de esta banda se presentaba un desplazamiento desde 2127 cm™ (623 K) hasta
2100 cm™ (723 K).

En particular, la evolucién de la sefial integrada de ambas bandas, 2158 y 2120 cm™,
en funcién de la temperatura durante los experimentos de TPR-H,(IR) se muestra en la
Figura 2.30. La absorbancia integrada de estas bandas se obtuvo de los espectros
corregidos mediante la substraccion de background a cada temperatura en atmdsfera
oxidante y se corrigieron por el peso de CeO, de cada pastilla (Fig. 2.30.a y b) o por la

superficie especifica de cada material (Fig. 2.30.c y d). La evolucién de ambas sefales de IR,
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Figura 2.30. Evolucién térmica del area integrada de la absorbancia de las bandas IR a
2127 (ay c) y 2158 cm™ (b y d), corregidas por el peso de CeO, de cada pastilla (ay b) y por
la superficie especifica de cada material (cy d).

mas evidente para la banda a 2127 cm™, es similar a lo esperado a partir de los
experimentos de OSC y TPR-H,(MS).

Por lo tanto, en la Figura 2.31 se representa la evolucion conjunta de las bandas a
2158 y 2127 cm™ corregida por el peso de CeO, o por la superficie de cada material (Figs.
2.31.a y b respectivamente). Se pude ver en la Figura 2.31.a que el valor de la temperatura
de onset es cercano a 600 K, lo que concuerda con los valores informados previamente a
partir de los experimentos de TPR 1-H,(MS) para las muestras CeO,, Ce95Nb5, Nb(0.25)Ce y
Nb(1.00)Ce. Resulta razonable esperar, entonces, un menor valor de temperatura de onset
para el soporte Ce90Nb10 (~ 500 K) debido a la mayor carga de niobio en este dxido
compuesto. Ademas al normalizar por area superficial de cada material (Fig. 2.31.b) se

evidencia mas claramente que las muestras Nb(0.25)Ce y Nb(1.00)Ce también presentan
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Figura 2.31. Evolucidon térmica de la absorbancia total integrada de Ce®* (bandas
2127+2158 cm™) durante el TPR-H,(IR). Los valores fueron corregidos por el peso de CeO,
de cada pastilla (a) y por el area superficial de cada material (b).

mayor reduccién que la ceria pura.
Por consiguiente, parece razonable entonces considerar que la sefal de IR (como
suma de dos bandas a 2158 y 2127 cm™) registrada durante los experimentos de TPR-H,(IR)

es representativa de la concentracién de Ce** en las muestras compuestas de CeO, y Nb,0s.

TPR-CO(IR)

La Figura 2.32 muestra los espectros IR correspondientes a los experimentos de
TPR-CO(IR) (lineas negras) sobre un reducido conjunto de soportes seleccionados CeO,
(referencia de los 6xidos coprecipitados), Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce. Cabe recordar que se
empled una resolucién instrumental de 0.5 cm™, puesto que esto permite diferenciar las
bandas de las transiciones roto-vibracionales caracteristicas del CO en fase gas respecto de
la banda generada por la transicion electrdnica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de los iones Ce**.

En rasgos generales, en todas las muestras se observa que los grupos OH (4000-3400 cm™)
decrecen con el aumento de la temperatura, mientras que la concentracién de los grupos
CO;™ (1800-1100 cm™) y de CO, gas se incrementan. Al mismo tiempo, y en una region
intermedia de temperatura, se registra la presencia de especies formiatos -HCOO (3000-
2700 cm™)- sobre Ce0,, Ce95Nb5 y en menor medida sobre la muestra Nb(1.00)Ce. En
particular, respecto a esta ultima muestra se exhibe en la Figura 2.32 un detalle de dicha
zona. La razon por la cual en esta muestra se tiene una concentracion casi imperceptible de

especies formiatos puede deberse a su alta fraccién superficial de niobia (Bys = 0.42) ya que
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Figura 2.32. Espectros de IR entre 4000 y 1000 cm™ durante el TPR-CO(IR) (298 K-723 K) correspondientes a los soportes CeO,, Ce95Nb5 y
Nb(1.00)Ce (lineas negras) y de los soportes pretratados antes de cualquier contacto con CO (linea gris). Detalle de la zona de formiatos en
la muestra Nb(1.00)Ce. Resolucién instrumental = 0.5 cm™
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como se verd estos grupos HCOO residen sobre la superficie de la ceria. La evolucion de
estas especies superficiales durante el desarrollo del TPR-CO(IR) se analizard mas adelante
en la Seccién 2.3.8.

Ahora bien, deteniéndose en la zona de la banda de Ce**, se muestran a modo de
ejemplo en la Figura 2.33 los espectros IR del soporte Ce95Nb5 entre 2500 y 1800 cm™
durante el desarrollo del TPR-CO, junto con los espectros en condiciones isotérmicas a 723
K durante 15 min y el espectro obtenido luego del purgado bajo flujo de He durante 10 min
a la misma temperatura. Se ve en esta figura que es factible diferenciar claramente la sefial
estructurada de CO en fase gas (sefiales roto-vibracionales) de la banda ancha
correspondiente a la transicion electrénica de Ce®*, sin estructura fina, que subsiste luego
del purgado con He.

La Figura 2.34 presenta los espectros resultantes de Ce*" (2300-1900 cm™) de las
muestras durante el TPR-CO(IR) desde 473 K hasta 723 K corregidos mediante sustraccion
del background (espectros tomados a cada temperatura con la celda sin soporte bajo una
corriente de CO(1%)/He) y por el peso de CeO, en cada pastilla. Asimismo, se muestran los

espectros a 723 K bajo flujo de He luego de la reduccion durante 15 min bajo flujo de

Ce95Nb5

Absorbancia (u.a.)

1 M 1 M L M
2400 2200 2000 1800
Numero de Onda(cni’)
Figura 2.33. Espectros IR de la zona de la sefial de Ce*" sobre la muestra Ce95Nb5 durante
el TPR-CO desde 598 K hasta 723 K (en escalones de 25K), durante 15 min a 723 K bajo flujo
de CO(1%)/He y después de 10 min bajo flujo de He a 723 K. Resolucién instrumental = 0.5
-1
cm.
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Figura 2.34. Espectros IR de la zona de Ce*" durante el TPR-CO desde 473 K hasta 723 K
(intervalo de 25 K c/u, lineas continuas), y espectro luego de purgar la celda bajo flujo de He
posterior al TPR-CO(IR) y la reduccién isotérmica durante 15 min a 723 K (linea punteada).
Todos los espectros han sido corregidos mediante substraccién de background y CO(g) a
cada temperatura y por el peso de CeO, de cada pastilla.

CO(1%)/He (50cm® min™). Es importante aclarar que durante el desarrollo del TPR-CO(IR) se
desarrollan las mismas tres bandas que se observaron en los TPR-H,(IR) a: 2225, 2158 y
2127 cm™ (detalles en la Figura 2.34).

Asi, siguiendo los criterios derivados del andlisis de los resultados del los

experimentos de TPR-H,(IR), en la Figura 2.35 se exhiben las absorbancias integradas de la
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Figura 2.35. Evolucién térmica de la absorbancia total integrada de Ce** (bandas 2127+2158
cm™) durante el TPR-CO(IR) (lineas llenas) y TPR-H,(IR) (lineas de trazos). Los valores fueron
corregidos por el peso de CeO, de cada pastilla (a) y por el area superficial de cada material

(b).
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banda de Ce* (2127 + 2158 cm™) en funcién de la temperatura durante el desarrollo del
TPR-CO(IR). Se muestran, a modo de referencia, los valores obtenidos durante el TPR-H,(IR)
para poder comparar mas facilmente el comportamiento de las muestras al utilizar como
agentes reductores H, o CO. Se observa entonces que se requieren menores temperaturas
para reducir los soportes al utilizar el CO en lugar de H,. Ademas, la reduccion del cerio
comienza a mas baja temperatura en los materiales con niobia cuando se empleé CO como
agente reductor, siendo la temperatura onset: 473, 523 y 573 K para Nb(1.00)Ce, Ce95Nb5

y Ce0,, respectivamente.

2.3.7 Discusion sobre la capacidad redox de los soportes de ceria y Ce-Nb

Ahora bien, después de haber presentado todos los resultados obtenidos por las
diferentes técnicas utilizadas para evaluar la capacidad redox de los soportes compuestos
de Ce-Nb a continuacidn se hace un analisis en conjunto de los mismos.

Primero que todo es importante destacar que independientemente de la técnica
utilizada para evaluar la reduccion de los soportes, ya sea XPS, OSC y TPR (MS o IR), y del
agente reductor utilizado, CO o H,, todos los soportes modificados con niobia (ya sean
coprecipitados o ceria impregnada con niobia) presentaron mayor grado de reduccidn que
los de ceria pura.

Los resultados de XPS permitieron determinar que el estado de oxidacion del niobio
es 5+ en todos los soportes compuestos de Ce-Nb bajo condiciones tanto oxidantes como
reductoras. Este comportamiento en cierta forma es esperado puesto que: (1) se necesitan
temperaturas muy altas (1073-1573 K) para reducir el Nb,Os en H, para formar NbO, [30], y
(2) como ya se ha mencionado previamente en esta tesis, el comportamiento redox de la
niobia soportada se ve fuertemente afectado por el soporte utilizado. Por ejemplo, se ha
observado la reduccion de la niobia superficial en soportes como SiO,, y en menor medida
en TiO, [61], mientras que en algunos casos aumenta las propiedades redox de otros dxidos
metalicos (V, Mo y Cr) preservando su estado de oxidacién como Nb>* [61]. Asi, se sugiere
gue la niobia al estar en “contacto” con un éxido con capacidad redox como es la ceria,
tiende a promover y mejorar la propiedad del dicho éxido “huésped”, manteniendo el
niobio su estado de oxidacidn 5+.

Por otra parte, los ciclos de oxidacion-reduccién en XPS fueron realizados para
descartar una posible reduccién irreversible de la ceria al estar en intimo contacto con Nb,

por la posible formacién de niobiatos de Ce*" (CeNbO,), situacidn que ha sido reportada en
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el sistema V/CeO, (ver Capitulo 1). El grupo de Bafiares [15-17] indicd que la incorporacién
de V sobre la superficie de la ceria facilitaba su reduccidn por formacion de CeVO,. Sin
embargo, estos autores observaron que la formaciéon de vanadato de cerio (CeVO,) era
irreversible frente a agentes oxidantes como el O,, provocando asi que la ceria perdiera su
capacidad redox y se estabilizara como Ce*". Finalmente, los autores concluyeron que esta
reaccion se promueve a altas temperaturas, altas cargas de vanadia y en ambientes
reductores.

Los resultados de XPS presentados en esta tesis muestran claramente que el Ce*
recupera su estado de oxidacion Ce™ en su totalidad al reoxidarse en 0, a 673 K durante 10
min (ver Fig. 2.22 y Tabla A2.3 del Anexo 2). Por lo tanto, parece adecuado indicar que el
comportamiento del sistema Ce0O,-Nb,0O; es diferente al de Ce0,-V,0s, en tanto que en el
primero el incremento de la reducibilidad de la ceria no afecta su reoxidacién, en otras
palabras, el sistema ceria-niobia se comporta de manera reversible frente a ciclos de
reduccion-oxidacion (H,-0,).

Cabe preguntarse, entonces, cual es el origen de la mayor reduccién del 6xido de
cerio al estar modificado con niobia.

El incremento de la reducibilidad de la ceria por la incorporacion de otros cationes
en su red cristalina (como Zr*, Ga®* entre otros), ha sido ya ampliamente reportado en la
literatura [12,13,20,21,45]. Ademas, se ha informado el incremento de la reduccién de la
ceria mediante su interaccion con otro éxido sin necesidad de haber formado un dxido
mixto, por ejemplo, ceria impregnada con vanadia [14-17]. En particular, y con relacién al
aumento de la reducibilidad de la ceria por la interaccion con niobia, se pueden mencionar
los trabajos de Ramirez-Cabrera et al. [26] y Stosic et al. [18]. Ramirez-Cabrera et al. [26]
prepararon ceria dopada con Nb (1.4 y 5% Nb atémico) y mediante experimentos de TPR
con H, y XPS observaron un mayor grado de reduccién en los materiales dopados con 5% at
de Nb. Stosic et al. [18] prepararon dxidos combinados de ceria-niobia por coprecipitacion
[relacion CeO,/Nb,0s= 75/25, 50/50 y 25/75 %p/p/%p/p] y encontraron una reducibilidad
mejorada solamente en el 6xido coprecipitado con relacién CeO,/Nb,Os de 75/25,
sugiriendo que es necesaria una alta interaccién entre los dxidos para conseguir esta
mejora. Asi, los resultados presentados en esta tesis son consistentes con los informados
por otros autores, indicando que no es imprescindible la incorporacion de un catién dentro
de la estructura de la ceria para conseguir una mejora en la reducibilidad de este ultimo

Oxido. Es probable entonces, que la interfaz dxido-6xido reducible (Nb,0s-CeO,) sea un
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factor critico para alcanzar mas eficientemente la reduccién de Ce*" a Ce®".

En funcidn de lo anteriormente expuesto, se decidid reconfigurar la presentacion
de los datos de OSC. La cantidad de O liberado se refirié a la fraccidn de la superficie CeO,
de cada soporte (Fig. 2.36). Para efectuar dicha correccion, se emplearon los datos de Sger
(Tabla 2.1) junto con las fracciones superficiales determinados por IR y por MS (Bg Yy Bws,
Tabla 2.3). Adicionalmente, en la Figura 2.36 se incluye una estimacién de la maxima
reduccion de CeO, superficial esperable, que se encuentra representada por la linea
horizontal de trazo lleno. Este ultimo valor se obtuvo asumiendo que: (1) la superficie
cristalina Ce0,(111) (considerada como la mas estable termodinamicamente [62])
representa adecuadamente la fraccidn libre de ceria en estos soportes, (2) la densidad de
oxigenos superficiales de dicha superficie es 7.69 at 0/nm?, y (3) la eliminacién de cada uno
de estos 4tomos de O da como resultados la reduccién de dos cationes Ce*" a Ce*".

La Figura 2.36 muestra que el CeO,, en este rango de temperatura, es capaz de
reducirse por debajo del maximo valor superficial esperado. Adicionalmente, dicha figura
revela que la reduccidn de la ceria en los soportes compuestos se extiende hacia el “bulk”.
No obstante, una discrepancia aparece entre las Figs. 2.36.a y b. La primera, sugiere que los
valores de reduccién internos (bulk) de la ceria son superiores en Nb(1.00)Ce que en
Ce95Nb5, mientras que la segunda, devela que la liberacion de O es practicamente
indistinguible, dentro de los errores experimentales, entre los materiales que contienen
niobia.

Ahora bien, como se mencionara anteriormente, se propone que es la niobia en
contacto intimo con la ceria la que facilita la reduccién de la segunda. Si esta reduccion
excede maximo valor superficial esperable, la eliminacion de mayores cantidades de O
origina, inevitablemente, la reduccién (parcial) masica de la ceria. Este proceso, debido a
gue se ha asumido que se logran estados pseudo estacionarios, deberia ser independiente
de la fraccion superficial de la ceria en los soportes compuestos. Esto es cierto, si se
considera que el area de la fraccion superficial de Nb,Os en contacto con la ceria es la que
genera este incremento, es decir que si bien la niobia favorece la remocién de O, el estado
termodinamicamente estable deberia ser el mismo en ambos casos. Claramente, la Fig.
2.36.b es la que mejor representa esta situacidn si se asume que la fraccion superficial de
Nb,Os determinada por MS, da el valor de la cantidad de CO, que se esta adsorbiendo
sobre el soporte, o sea sobre la ceria. Este valor de pumoles de CO, adsorbidos, no se

encuentra afectado por la forma en la que este gas se adsorbe en la superficie del CeO, al
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Figura 2.36. Evolucion del OSC-H, expresado como cantidad de O liberada por unidad de
superficie de CeO, expuesta calculada a partir de la fraccién superficial de niobia
determinado por: (a) las isotermas de adsorcion de CO, medidas por IR (B), vy (b) la
adsorcion dinamica de CO, medida por MS (Bys).

estar modificado con niobio. Asi, se puede sugerir que el valor de Bys representa
directamente el area superficial de la niobia. Por otra parte, el valor de 6y podria
encontrarse afectado por las composiciones porcentuales de las diferentes especies
carbonato en los dxidos compuestos de Ce-Nb como se menciond al discutir estos
resultados (Figs. 2.10 y 2.16). También es factible que el valor de Bz no sélo represente el
area superficial de niobia en funcidn de la adsorcidn de CO,, como lo hace el Bys, sino que
ademas este influenciado por la niobia perimetral a la ceria. De este modo, si se considera
gue tanto el area superficial de la niobia en contacto con la ceria, como la interfaz ceria-
niobia (perimetral), son responsables del aumento de la reduccién de la ceria, es posible
que la Figura 2.36.a sea la que mejor representa esta situacion.

En consecuencia, y cualquiera sea el caso, las Figuras 2.36.a y b no solo confirman
que la niobia favorece la reduccidon de la ceria como fuera anticipado a partir de los
resultados de XPS, sino que ademas sugieren que por encima de ~ 700 K es posible lograr la
reduccién (parcial) de sitios Ce** masicos, para el caso de la Fig. 2.36.b, y aun a menor
temperatura si la reduccion de la ceria se viera también afectada por la niobia perimetral a
la ceria (Fig. 2.36.a). Ademas cabe resaltar que la reduccidon masica del CeO, no es factible
de ser alcanzada sobre CeO, puro aun a la mas alta temperatura del ensayo (773 K).

Resulta ahora importante recordar que el empleo de H, y CO como agentes

reductores es capaz de brindar diferente informacidn respecto de las propiedades redox de
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los materiales. De hecho, esto ya ha sido indicado en la literatura al estudiar éxidos mixtos
basados en ceria (e.g, Ce-Zr [58,63,64] y Ce-Ga [20,21]). Existe, en primer lugar, una
diferencia termodinamica intrinseca del poder de reduccién entre H, y CO. Ademas, y aun
mas relevante, los mecanismos son diferentes: para el caso del H,, el paso que determina la
velocidad global del proceso de reduccion es el de la disociacién del H, adsorbido en la
superficie de la muestra, mientras que en el caso de CO, no existe una etapa de disociacién
previa a la reduccion del material por lo que suele considerarse con menor limitacion
cinética que la presentada bajo utilizacién de H, [20,21,58,63,64].

Respecto a los resultados de TPR-H,(MS), es clara una disminucion mas marcada del
valor del onset para los soportes con mayor carga de Nb,Os siendo la mayor diferencia de
85 0 93 K entre Nb(1.00)Ce y CeO, para TPR 1 o 2, respectivamente (ver Tabla 2.6 y Fig.
2.25). Esto puede deberse a una disminucién de la temperatura de disociacion del H, en las
muestras con niobia respecto de ceria pura y/o a un incremento de los sitios de disociacion,
lo que esta en acuerdo con lo informado por Yeste et al. [63,64] al modificar el éxido de
cerio con circonia. En este caso, ademas, el orden de las temperaturas para los soportes
gue contienen niobia se correlaciona directamente con la mayor fraccidon superficial de
niobia (ver Tabla 2.3), es decir, cuando mayor es la fraccién superficial de niobia, tanto
menor es la temperatura de inicio de la reduccién. Asi, nuevos sitios de disociacion de H,
pueden ser generados a partir de la presencia de niobia, probablemente, sitios en la
interfaz ceria-niobia.

Por otra parte, el grado de reduccién alcanzado es mayor para las muestras con
niobia que para ceria pura y el orden es el mismo que el registrado durante los
experimentos de OSC, como era de esperar. Ademas, gracias a que los resultados de XPS
han evidenciado que la reduccion involucra Unicamente a los cationes cerio, resulta obvio
gue la niobia es la que favorece la extension de la reduccion de la ceria. Debido a que se ha
sugerido que esta reduccion no es solo superficial, como se propuso mediante los
resultados de OSC, no es esperable que los resultados de TPR-H, no sigan la tendencia de
los valores de Bys ni Bz. Quizas, dtomos de O de la interfaz ceria-niobia, presentes en mayor
concentracién masica en la muestra coprecipitada (Ce95Nb5) sean los que determinen el
mayor grado de reduccion de Ce95Nb5 frente a Nb(1.00)Ce. Un mecanismo de liberacion
de dichos O con migracion de vacancias podria estar facilitando este proceso de no mediar
limitaciones difusivas en el seno del sélido.

Con relacidn a los resultados de TPR-CO(MS), se observa que se sigue la correlacién
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mostrada en los TPR-H,(MS) respecto a la temperatura onset y el B;z. Sin embargo, en este
caso esta correlacion sugiere, por la naturaleza del reductor utilizado (CO), que se favorece
la generacidon de vacancias de oxigeno en sitios en la interfaz ceria-niobia. Ademas es
importante destacar que se presenta una disminuciéon considerable del valor de
temperatura onset (ca. 128 K) para todos los soportes del TPR1-y 2-CO(MS) con relacién al
TPR 1- y 2-H,(MS) (comparar Tablas 2.7 con 2.8). En si, estos resultados podrian
considerarse esperables puesto que, en el caso del CO, el mecanismo de reduccion, como
ya se menciond previamente, no posee una etapa de disociacién previa a la reduccién del
material, como si sucede con el H, [20,21,63,64].

Por otra parte, existen claras diferencias entre las trazas de los TPR (H, 0 CO) 1y 2
(ver Figs. 2.25y 2.26). Por un lado, se tiene que la forma de la trazas de reduccidon para cada
soporte cambia entre los dos experimentos de TPR consecutivos (previa oxidacion
intermedia). Y por el otro lado, el onset se presenta mas tarde en el TPR 2 que en el TPR 1,
H, o CO(MS), en las muestras de CeO, y Nb(0.25)Ce (Tablas 2.6 y 2.7). Se tiene una
diferencia de 20 K entre los dos onset para el caso del TPR-H,(MS) y de 35 K y 25 K,
respectivamente, para el caso del TPR-CO(MS), mientras que para los soportes con mayor
carga de niobia el onset, sin importar el agente reductor utilizado, es practicamente
independiente del TPR. Esto puede sugerir que la niobia ayuda que la ceria no pierda su
capacidad redox frente a ciclos de reduccion-oxidacion, como también se evidencio en
oxidos mixtos de Ce-Zr [63,64].

Enfocandose ahora en los experimetos de TPR-H, y -CO(IR), en la Figura 2.37 se
muestran los resultados de la absorbancia de la banda de Ce*" reconfigurados en funcién de
la fraccidn de la superficie de cada soporte correspondiente a CeO, (Sger, Oms Y B, tomados
de Tabla 2.1y 2.3), al igual que se realizé con los resultados de OSC.

En la Figura 2.37.a se muestra que a medida que se incrementa la fraccion
superficial de Nb,Os (Br), la concentracidn de Ce®* también aumenta. Esto Gltimo puede
sugerir que la sefial de Ce** se incrementa debido a que nuevos sitios de Ce** se generan de
la interfaz Ce0,-Nb,0s. De hecho, en esta figura se observa que la reduccién alcanzada para
Nb(1.00)Ce es 1.7 veces mayor que para Ce95Nb5, siendo esto coherente si se considera
qgue se han logrado valores perimetrales de la interfaz CeO,-Nb,0s mayores en la muestra
Nb(1.00)Ce que en Ce95Nb5. Esto ademas es consistente con los resultados presentados
por HRTEM, donde se propone un cubrimiento homogéneo y mayor en la primera muestra.

Por otro lado, en la Figura 2.37.b se manifiesta una similitud en la evolucion de la
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Figura 2.37. Evolucion térmica de la absorbancia total integrada de Ce®* (bandas 2127+2158
cm™) durante el TPR-H,(IR) (simbolos llenos) y TPR-CO(IR) (simbolos vacios). Los valores
fueron corregidos por unidad de superficie de CeO, expuesta calculada a partir de la
fraccion superficial de niobia determinada a partir de: (a) las isotermas de adsorcion de CO,
medidas por IR (B), y (b) la adsorcién isotérmica dinamica de CO, medida por MS (Bys).

concentracién de Ce*" sobre Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce. Ciertamente, uno podria esperar un
comportamiento intermedio entre Nb(0.25)Ce y Nb(1.00)Ce para el soporte Ce95Nb5, en
consonancia con los valores de Bys. Este comportamiento imprevisto puede comprenderse
si se considera que: (1) la reduccion de la ceria se relaciona directamente con el area
superficial de ésta (asi, es la Nb,Os que se encuentra en contacto con la ceria la que esta
incrementando la reduccidn de esta ultima, en otras palabras, es la niobia que se encuentra
“cubriendo” a la ceria la que favorece la remocién de O, y no la niobia perimetral a ésta), o
(2) la sefial de IR estd evaluando estados Ce* superficiales y bulk, al menos parcialmente.

En resumen, los resultados de TPR-H, y CO (MS e IR) son congruentes con los
obtenidos por XPS y OSC, indicando un mayor grado de reduccion de la ceria en los
soportes compuestos con niobia. La ausencia de nuevos picos de reduccién ante la
presencia de niobia y trazas de TPR cualitativamente semejantes para todos los soportes,
son coherentes con la reduccion de un Unico tipo de 6xido, es decir, ceria en acuerdo con
los resultados de XPS. Adicionalmente, la presencia de niobia se correlaciona con
relativamente menores temperaturas de onset en el proceso de reduccion con H,. Esto
probablemente por una mejor activacion del hidrégeno molecular, o la mayor labilidad de
los O en la interfaz ceria-niobia, siendo esto ultimo también observado en el proceso

reductivo con CO. Por ultimo, ciclos de reduccidon secuenciales tienen un impacto mas
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marcado sobre ceria pura o con bajo contenido de niobia (Nb(0.25)Ce) que sobre Ce95Nb5
y Nb(1.00)Ce.

Asimismo, los resultados aqui mostrados concuerdan con lo predicho por célculos
tedricos por DFT (Teoria de Funcional de la Densidad) al adoptarse un modelo de CeO,(111)
y NbO,/CeO, con énfasis en bajo cubrimiento de las especies NbO, [65-67]. Estos calculos
fueron realizados dentro del marco del programa de cooperacién internacional EULANEST
proyecto CERENH2 “Cerium-Based Catalysts for the Purification of Hydrogen from
Renewable Sources: A Theoretical and Experimental Approach of The Structure-Reactivity
Relationships” por el grupo de trabajo de la Dra. Verdnica Ganduglia-Pirovano del Instituto
de Catalisis y Petroleoquimica-CSIC (Madrid-Espafia). Los célculos tedricos indicaron que el
CeO, siempre estabiliza iones Nb’*, incluso si la especie soportada es NbO,. Ademds, se
obtuvo que la energia de formacién de vacancias de oxigeno en la superficie de la ceria
pura era mayor que aquella de la superficie de la ceria parcialmente cubierta por las
especies de Nb, o sea, que esta favorecida energéticamente la formacion de vacancias de O
en el modelo con niobia. En otras palabras, los célculos por DFT permitieron concluir que la
capacidad de la ceria para estabilizar estados reducidos (Ce*') se ve favorecida por las

especies de 6xido de niobio en estado de oxidacién Nb>* (Figura 2.38).

Ce0,(111)
Ce'*

g

181

Figura 2.38. Energia de formacién de vacancias de oxigeno con respecto a % O, (en ki mol™)
(tomado de ref. [67])

2.3.8 Analisis de las especies superficiales durante el desarrollo del TPR-H, o CO (IR)
A continuacién se presenta el andlisis de las variaciones espectrales registradas a lo
largo del proceso de TPR-H, o -CO (IR), particularmente de las especies: oxhidrilos [4000-

3500 cm™], (bi)carbonatos [1800-1100 cm™] y formiatos [3000-2700 cm?, puesto que se
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observd que estas zonas presentaban cambios significativos entre los diferentes soportes

examinados.

TPR-H; (IR)

En la Figura 2.39 se muestran los espectros IR entre 4000 y 3200 cm™ durante el
desarrollo de los experimentos de TPR-H,(IR) sobre los soportes medidos. Por otra parte, la
Tabla 2.8 resume la asignacion de los diferentes tipos de OHs reportados por Daturi et al.
[68] sobre la ceria reducida en H, a distintas temperaturas: (1) OH(l), denominado OH
terminal por estar coordinado a sélo un cation superficial, (2) OH(Il) coordinado a dos
cationes, (3) el OH(lll) es una especie de oxhidrilo tri-coordinado (asignado a bandas de
vibracién a ca. 3600 cm™), y finalmente (4) un OH que pertenece a una especie de hidroxilo
que genera una banda ancha que se extiende hasta 2500 cm™, la cual es debida a especies
OH con puente de hidrégeno (denominada OHy). En particular, y a su vez, los OH(ll) fueron
diferenciados en dos clases: OH(II-A) y OH(II-B), el primero es un OH dicoordinado a dos
cationes, mientras que el segundo es un OH dicoordinado a dos cationes en la proximidad
de una vacancia de oxigeno. Por lo tanto, se ha argumentado que la formacidn de la especie
OH(II-B) es un indicativo de la reduccién del Ce* por la eliminacién de un oxigeno
superficial. Asimismo, se observa que se presenta también la banda relacionada con la
vibracién v(OH) a 3686 cm™ del agua con puente de hidrégeno, la cual se encuentra
siempre acompariada de la banda a 1640 cm™ de 6(HOH) [68]. Estas dos bandas comienzan
a disminuir con el incremento de la temperatura durante el desarrollo del TPR-H, hasta

desaparecer a 623 K, ii) la banda OH(lI-A) también comienza a perder intensidad a medida

Tabla 2.8. Numero de onda (cm™) del modo v(OH) para las especies OH observadas sobre
CeO, después de reduccion con H, a la temperatura indicada (T,). Los espectros fueron
tomados a temperatura ambiente bajo 13 kPa de H, (tomado de ref. [68]).

. T: (K)
Fspecies — 573+ 573° 623" 673" 773" 873"
OH(1) 3709
OH(ll-A) 3662 3671 3673 3681 3683 3664, 3682
OH(lI-B) 3630 3636 3651 3651 3651
OH, ca. 3500 ca. 3500 ca. 3500 ca. 3400 ca. 3400 ca. 3200

®Valores obtenidos luego de exponer el Ce0, 0.5 h a H,.
®Valores obtenidos luego de exponer el CeO, por 3 veces sucesivas a H,.
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Figura 2.39. Espectros de IR en la zona del modo v(OH) durante el TPR-H, desde 298 hasta
723 K (linea llena) y de los soportes pretratados antes de cualquier contacto con H, (linea
punteada).

gue aumenta la temperatura bajo flujo de H, y sufre un corrimiento a mayores nimeros de
onda, iii) la banda correspondiente a especies OH, muestra un desplazamiento a menores
numeros de onda y un ensanchamiento a medida que aumenta la temperatura, y iv)
comienza a surgir una banda a 3634 cm™ a 573 K, la cual se puede relacionar con especies
OH(lI-B), siendo esto un indicio de la reduccidon de la ceria, como ya se explicé previamente.
En la Tabla 2.9 se resumen las asignaciones de cada banda registrada durante el TPR-H, a
298, 573 y 723 K para las diferentes muestras analizadas.

Respecto de los grupos OH en los dxidos de Ce-Nb, se pueden hacer las siguientes
apreciaciones:

1. Se desarrolla una banda ancha a ~3700 cm™, relacionada a especies Nb-OH, la que esta

102



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 2

presente los soportes desde 298 K y su estabilidad térmica se puede correlacionar con
la fraccion superficial de Nb,Os puesto que su intensidad tiene el siguiente orden:
Nb(1.00)Ce (723 K) > Ce95Nb5 (573 K) > Nb(0.25)Ce (523 K).

2. La intensidad de la banda de la especie OH(l) a 298 K es mayor en ceria pura vy,
ademas, en las muestras de ceria impregnadas con Nb (Nb(0.25)Ce y Nb(1.00)Ce) esta
banda seencuentra ubicada a menor nimero de onda respecto a ceria pura (ver Tabla
2.9).

3. En los dxidos de Ce-Nb se observa una banda adicional, la cual se puede relacionar con
especies OH ligadas a un catién Ce4+ y un cation Nb5+ (Nb-OH-Ce y llamadas de aqui
en adelante OH(II-A-Nb)), y vibran a menores nimeros de onda que las especies OH(lI-
A). Ademas, se observa que esta banda OH(II-A-Nb) es mas inestable que la banda
OH(llI-A) puesto que desaparece a menores temperaturas (~ 573 K). También se
observa que la intensidad de esta banda se puede relacionar con la fraccion superficial
de Nb, presentando el siguiente orden de intensidad: Nb(1.00)Ce > Ce95Nb5 >
Nb(0.25)Ce. Esta tipo de banda OH(II-A-Nb), relacionada a la dicoordinacién de OH a

Tabla 2.9. Nimero de onda (cm™) correspondiente a las bandas atribuidas al modo de
estiramiento de las especies oxhidrilos (OH)sobre la superficie de CeO, y oOxidos
compuestos de Ce-Nb.

Muestra/ ) Nb-OH OH(II-A) OH(I-A-Nb) OH(I-B)  OHb OH
T(K) (H.0)
CeO,

208 3710 - 3660 - - 35203500 3686

573 3700 - 3663 - 3634 3497 -

723 ; - 3666 - 3639 3465 -

Ce95Nb5

208 3710 3704 3663 3649 - 35233496 3686

573 3700 3690 3663 3649 3634 3494 -

723 ; - 3666 - 3634 3484 -
Nb(0.25)Ce

208 3710 3703 3648 3630 - 35103491 3686

573 3700 3690 3653 - 3619 3492 -

723 ; - 3662 - 3637 3471 -
Nb(1.00)Ce

208 3710 3700 3648 3628 35103497 3686

573 3702 3690 3652 3635 3619 3494 -

723 ; - 3655 - 3635 3485 -
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dos sitios catidnicos de diferente naturaleza, ha sido propuestas sobre Nb,0s/ZrO, a
partir de su desplazamiento de 3734 a 3713 cm™ al aumentar la carga de niobio de 1 a
5%p/p [69].

4. En todos los materiales se presentan dos bandas a ~3520 y ~3500 cm™ las cuales se
correlacionaron con especies OH,. Esta Ultima banda parece desaparecer a medida que
aumenta la temperatura hasta 573 K en todas las muestras, mientras que la primera
parece ensancharse y desplazarse a menores nimeros de onda con el incremento de la
temperatura.

5. La banda de la vibracién v(OH) a 3686 cm™ se observa en todos los soportes desde el
pretratamiento. Su intensidad disminuye a medida que aumenta la temperatura hasta
desaparecer a ~573 K, como era de esperarse.

6. La banda OH(ll-B) se desarrolla sobre todos los soportes a partir de una dada
temperatura (~573 K), habiendo sido relacionada en ceria pura a especies OH
coordinadas a dos cationes cerio en la proximidad de una vacancia de oxigeno, es
decir, es indicativa de la presencia de cationes Ce*".

Una correcta interpretacién y asignacion de los grupos oxhidrilos sobre los éxidos
de cerio modificados con niobio es importante para comprender el desarrollo de los TPR-
CO(IR) y para analizar el comportamiento de los catalizadores bajo condiciones de reaccion

mediante DRIFT en el Capitulo 5, como se vera oportunamente.

TPR-CO (IR)

La Figura 2.40 muestra los espectros IR entre 4000 y 3200 cm™ durante el desarrollo
de los experimentos de TPR-CO(IR) sobre los soportes medidos. La evolucion de las especies
OH durante el desarrollo del TPR-CO(IR) difiere un poco frente a su evolucion durante el
TPR-H,(IR). Estas diferencias se deben a que: (1) el producto de la reduccion en el TPR-H, es
el agua, la cual interactua con la superficie del soporte generando grupos hidroxilos durante
el desarrollo del TPR- H,, y (2) los grupos OH reaccionan con el CO y con el CO, para formar
las especies formiato y bicarbonatos durante el desarrollo del TPR-CO.

Un punto para destacar de los espectros IR sobre todos los soportes durante el TPR-
CO(IR) es la generacidon de la banda OH(lI-B) a ~473, 523 y 573 K para los soportes
Nb(1.00)Ce, Ce95Nb5 y CeO,, respectivamente (ver Fig. 2.40). Esta sefial, en acuerdo con lo
mencionado, es un indicio claro del comienzo de la reduccidon de la ceria ya que se ha

asociado a la presencia de cationes Ce*"y se correlaciona con la generacién de la banda de
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Figura 2.40. Espectros de IR entre 4000 y 3200 cm™ durante el experimento de TPR-CO (298
K-723 K, en escalones de 25 K, lineas llenas) y de los soportes pretratados antes de
cualquier contacto con CO (linea punteada).

ce* (Fig. 2.34).

De una mirada mas detenida sobre las regiones espectrales mencionadas, surge la
Figura 2.41 que exhibe las evoluciones térmicas de las principales bandas de IR con sus
correspondientes asignaciones. De todas estas bandas, cuyas atribuciones fueron realizadas
previamente, sélo queda por describir aquellas que corresponden a especies formiatos. En
particular, los grupos formiatos (HCOO) poseen las siguientes bandas caracteristicas:
estiramiento C-H [v(CH) ~ 2850 cm™], estiramiento asimétrico OCO [v,(OCO) ~ 1650-1570
cm™], estiramiento simétrico OCO [v(OCO) ~ 1300-1200 cm™], deformacién CH [8(CH) ~
1370 cm™], y la banda de combinacién de los modos v.(OCO) y 8(CH) [Veomn ~ 2945 cm]™).
Mas detalles de estas asignaciones se brindaran en el Capitulo 5.

Las evoluciones térmicas de las diferentes especies observadas durante el
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Figura 2.41. Evolucién térmica de la absorbancia (corregida por el peso de cada pastillay la
Sger de cada soporte) correspondiente a las diferentes especies mencionadas durante el
experimento de TPR-CO(IR), para las muestras CeO, (referencia de dxidos coprecipitados),
Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce. Las bandas IR corresponden a: OH(l) (3710 cm™), Nb-OH (3700 cm’
1), OH(H,0) (3686 cm™), OH(II-A) (3660 cm™), OH(II-A-Nb) (~3650 cm™), OH(lI-B) (3635 cm™),
OH,, (3500 cm™), 8(CH) + v.(OCO) (2945 cm™), v(CH) (2850 cm™), CO;™ [1495-1384 cm™], y
CO, fase gas (2340y 2360 cm™).

desarrollo del TPR-CO(IR) (Fig. 2.41) muestras distintos aspectos que se trataran a
continuacién.

Se puede sugerir que los formiatos estan sobre la superficie de la ceria ya que: i) su
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concentracién disminuye con el aumento de la fraccidon superficial de niobia, siendo el
orden el siguiente: CeO, > Ce95Nb5 >> Nb(1.00)Ce (ver Figuras 2.41.b y d), y ii) el nimero
de onda de los modos vibracionales v(CH) (2850 cm™) y 8(CH)+v,(OCO) (2945 cm™) en
todas las muestras es practicamente el mismo siendo congruente con las posiciones de las
bandas de formiatos en ceria reportadas en la bibliografia [70-73].

Es posible postular que la formacién de los formiatos se debe a la reaccion entre
algunos oxhidrilos superficiales y el CO gaseoso. De la comparacion entre la evolucion de
los grupos OH sobre la superficie de los soportes y la de las especies formiatos se puede
proponer que los oxhidrilos mas reactivos son: OH(l), OH(II-A) y OH(II-A-Nb). Este ultimo
obviamente se presenta sélo sobre los soportes de Ce-Nb. Ademads se observd que la
formacion de formiatos se presenta a menores temperaturas sobre los soportes
compuestos que sobre la ceria pura (Figs. 2.41.b y d), probablemente porque las especies
oxhidrilos de estos materiales (OH(II-A-Nb)) son mas reactivas que las especies OH(lI-A).La
descomposicion de estas especies HCOO ocurre a: 573, 598 y 648 K sobre Ce95Nb5,
Nb(1.00)Ce y CeO,, respectivamente, aportando también a la produccion de CO,(g).

Por otra parte, se puede sugerir que el CO puede interactuar con la ceria no sélo
reduciéndola sino produciendo (bi)carbonatos superficiales sobre ésta. Esto se propone
basandose principalmente en las evoluciones de las sefiales de HCO; y CO;™ (Fig 2.41.f). La
ausencia de generacion de (bi)carbonatos superficiales en la muestra Nb(1.00)Ce puede
explicarse por la menor basicidad superficial (0 mayor acidez) que tiene este soporte
debido a su alto valores de fraccién superficial de Nb,0Os (Bys = 0.42). Sin embargo, no
puede descartarse la generacidén de especies CO;™ por reaccidén del CO,(g), producto de la
reduccion del soporte. De hecho, la sefial de CO,(g) es siempre, en este rango de
temperatura (400-500 K), un poco mayor en la muestra Nb(1.00)Ce, siendo esto coherente
con la menor basicidad de este soporte. Asimismo, la generacion de CO,(g) desde ~400 K
(Fig. 2.41.g) es consistente con los valores de temperatura onset de generacion de CO, en
los experimentos de TPR 1-CO(MS) (Fig. 2.26.a y Tabla 2.7) y por ende con el consumo de
CO. En los resultados de TPR 1-CO(MS) se tiene, por ejemplo, una pequefia pero constante
sefial de CO,(g) en la muestra Nb(1.00)Ce desde 407 hasta 500 K. No obstante, no se
observa la generacion de la sefial IR de Ce*" a esta temperatura (Figs. 2.35) lo que puede
indicar que estamos frente a un problema de limite de deteccidn para la sefial de Ce* en IR.

A pesar de lo anterior, la tendencia de aparicién de la sefial IR de Ce*" (Fig. 2.35)

sigue el mismo orden que el determinado a partir de las temperaturas de onset en los
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experimentos de TPR-CO(MS): Nb(1.00)Ce < Ce95Nb5 < CeO,.

Finalmente, un punto a resaltar es que la utilizacion del IR para la realizacion de los
experimentos de TPR-CO permite afirmar que el CO interacciona de manera compleja con
la superficie de la ceria en los distintos soportes, conduciendo a la formacién de especies
(bi)carbonatos y formiato superficiales, ademds de reducir Ce* a Ce** y liberarse CO,(g).
Estas diferentes interacciones entre el CO y los soportes sugieren que es importante
analizar de forma cautelosa los resultados obtenidos, por ejemplo, en experiencias de TPR-
CO(MS), donde solo se detectan los reactivos/productos en fase gas quedando “oculto” el

proceso o mecanismo de la reduccién.

2.4 Conclusiones

Se prepararon materiales de ceria modificados con niobio para su utilizacion como
soportes de catalizadores de Pt para la reaccién de WGS, por dos métodos: coprecipitacion
inversa de oxidos de Ce-Nb (relaciones molares CeO,/Nb,Os: 95/5, 90/10 y 33/67) e
impregnacion de ceria con diferentes cargas de niobia equivalentes a fracciones de
monocapa tedrica de: 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00 (considerando como monocapa tedrica: 4 at
Nb/ nm? CeO,).

Las principales conclusiones de la caracterizacién de los soportes por diferentes
técnicas muestran que:

1. Los resultados del andlisis estructural (XRD), nano-estructural (HRTEM) y nano-
analitico (XEDS en modo STEM-HAADF), permiten concluir que la muestra
coprecipitada Ce95Nb5 esta constituida por una mezcla de cristales de ceria vy
agregados de niobia heterogéneamente distribuidos, en intimo contacto pero sin
formar un 6xido mixto (o solucion sdlida) de ceria. Por su parte, en la muestra
Nb(1.00)Ce, la niobia se encuentra distribuida homogéneamente sobre la superficie de
la ceria formando pequefios cristales (no detectables por XRD ni por HRTEM) o mas
posiblemente estructuras amorfas altamente dispersas.

2. El andlisis de las propiedades acido-base permitié concluir que tanto al coprecipitar
Oxidos de Ce-Nb como al impregnar la ceria con Nb,Os se reduce la capacidad de
formacién de carbonatos (hasta una carga de 10% molar de Nb,0Os). Igualmente, se
puede establecer que el método de preparacién influye en la formacion preferencial
de las especies de carbonatos superficiales.

3. Se calculé la fraccion superficial de Nb,Os en los materiales impregnados y
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coprecipitados hasta un 10% molar de Nb,Os por isotermas de adsorcién de CO,
monitoreadas por IR (Bjr) y dindmicas seguidas por MS (Bys), sugiriéndose una mejor
estimacion a partir de By;s.

. Se determind por XPS que la reduccién de Ce-Nb siempre reduce el Ce* a Ce*
manteniéndose el Nb en estado de oxidacién 5+, en acuerdo con lo predicho a partir
de los calculos tedricos sobre materiales modelos de NbO,/CeO, [67].

. Las experiencias de OSC, TPR H,-CO (MS e IR) permiten concluir que la niobia en
contacto intimo con la ceria, facilita su reduccién, ya sea porque se involucra la
fraccion superficial de niobia (Bys), y/o por la zona perimetral entre la ceria y la niobia
(Bir). Se determind asi que a mayor concentracién de niobia en los soportes se
presenta un mayor grado de reduccidon o reducibilidad de la ceria, sin importar el
método de preparacion utilizado o el tipo de gas reductor. Ademas, se sugirid, a partir
de los resultados de OSC, que la reduccién de la ceria en los soportes compuestos se
extiende hacia el “bulk” ca. a 700 K, mientras que la ceria pura no logra superar la
reduccion superficial a la temperatura maxima medida (773 K).

. La disminucidn en la temperatura onset en los experimentos de TPR-H,(MS) sobre los
Oxidos compuestos de Ce-Nb respecto a la ceria pura permitié proponer que en los
materiales con niobia se podria tener un incremento de los sitios capaces de disociar el
H,.

. Se determind por medio de los experimentos de TPR-H,-CO(IR) que la sefial de la
transicidon electronica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de los iones Ce*" se puede cuantificar
(absorbancia total integrada) para poder comparar la capacidad de reduccién de
diferentes materiales y agentes reductores. Ademas se sugirid que esta sefial sélo
indica el grado de reduccion (sub)superficial de la ceria.

. Se establecié por medio de los experimentos de TPR-H, y -CO(IR) que la niobia
modifica la formacién de grupos oxhidrilos sobre la superficie de los soportes oxidicos
de Ce-Nb, y que estas especies pueden ser mas reactivas para la formacion de especies
formiatos superficiales.

. Finalmente, se proponen en el Esquema 2.1 los modelos visuales para los materiales

de ceria-niobia.
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Esquema 2.1. Modelos de los éxidos de Ce-Nb.
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3.1 Introduccién

Como se ha mencionado previamente, para obtener catalizadores con buen
desempefio catalitico frente a la reaccién de WGS no solo es importante considerar al
soporte sino también el precursor de la fase metalica y el procedimiento utilizado para su
incorporacién [1-5]. Boaro et al. [6] estudiaron el efecto del precursor de Pt sobre la
actividad hacia la reacciéon de WGS en catalizadores de Pt/ZrO, y Pt/Ce0,-ZrO,. Estos
autores observaron que los catalizadores preparados con un precursor libre de iones Cl,
[Pt(NH3)4(NO3),], eran mas activos que los preparados a partir de H,PtCls. Asi, sugirieron
que la ausencia de cloruros era la responsable de la mayor dispersidn de Pt. Marifio et al.
[7] sintetizaron catalizadores de Pt/CeO, por el método de adsorcidon idnica a partir de
soluciones acuosas de Pt(NH;)4(OH), a pH 11 logrando dispersiones metdlicas superiores al
70%.

Con relacién a los catalizadores de Pt soportados sobre niobia, Y. Zha [8] preparo
catalizadores de Pt/Nb,Os por el método de impregnacidén por humedad incipiente (IW) y
por intercambio idnico (IE), a partir de los complejos hexacloroplatinato ([PtCls]?) v
tetraaminplatino ([Pt(NHs)s]*). Los catalizadores libres de cloro fueron los que tuvieron
mayores dispersiones. Sin embargo, el autor reportd que en los catalizadores obtenidos por
IE las particulas de Pt aparecian decoradas con subdxidos de niobia debido a la fuerte
interaccion metal-soporte (fendmeno denominado SMSI). Por otra parte, el método IW
condujo a la aglomeracidn de particulas de platino debido a la baja interaccidn del platino
con el soporte, disminuyendo en parte la alta dispersidon alcanzada en un principio.
Respecto al precursor H,PtCls, Zha [8] observd que se incorporaban mayor cantidad de
cloro por el método IW, mientras que empleando el método IE, y teniendo largos tiempos
de contacto lograban reducir el contenido de cloro. Sin embargo, sugirieron que esos largos
tiempos de contacto favorecieron una adsorcidn quimica lenta de los complejos de platino
sobre la niobia, lo que origind particulas de Pt mas grandes, y por ende en una menor
dispersién metalica.

En consecuencia, se puede pensar que la ausencia de iones ClI" en el precursor
permitird obtener catalizadores de Pt/Ce-Nb con mayor dispersién metalica.

Respecto al impacto de la incorporacion de Pt sobre las propiedades redox, se
puede afirmar que la incorporacion de metales nobles sobre soportes reducibles
incrementa o facilita su reducibilidad [9-11] Asimismo, se han propuestos fenédmenos como

“Normal-Support Activation” (NSA) y active-phase enhancement (APE) [12,13,14], donde se
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postula que la incorporaciéon del metal noble activa al soporte generando por ejemplo
mayor cantidad de sitios activos sobre éste. Mientras que el impacto sobre las propiedades
acido-base no es predecible con facilidad.

En este Capitulo se reporta la preparacion de catalizadores de Pt soportado en
Oxidos de cerio, niobio y algunos soportes seleccionados de ceria modificada con niobio,
por medio de impregnacién por humedad incipiente de [Pt(NHs)4(NOs),], es decir, un
precursor libre de iones cloruro, disuelto en una solucion amoniacal a pH 11, para obtener
una carga nominal de 1%p/p de Pt. Se presentan, ademads, los resultados obtenidos de la
caracterizacién estructural y de composicién quimica a nivel nanoscdpico de los
catalizadores resultantes, asi como también los provenientes del estudio de las

propiedades acido-base y redox de los catalizadores.

3.2 Experimental
3.2.1 Preparacion de catalizadores

La incorporacién de la fase metalica se efectud sobre un grupo seleccionado de los
soportes preparados anteriormente (Capitulo 2): CeO,, Nb,0s-CBMM (de aqui en adelante
Nb,0s), Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce. Los dos ultimos se seleccionaron en base a que fueron los
gue mas notoriamente modificaron las propiedades redox y acido-base de la ceria y, a la
vez, preservaron caracteristicas estructurales compatibles para su aplicacidn al estudio de
la reaccion de WGS. Para la incorporacién de la fase metalica, se utilizd como precursor
Pt(NHs)4(NOs), (Sigma-Aldrich, 99.995% Pt) disuelto en una solucién amoniacal a pH 11.
Cada soporte fue impregnado a humedad incipiente para lograr una carga nominal de
1%p/p de Pt. El sélido impregnado se secé en estufa a 398 K (5 K min™) durante 24 h.
Posteriormente, se calciné a 673 K (3 K min™) durante 2 h en un reactor tubular de vidrio
bajo flujo pasante de 0,(20%)/Ar (100 cm® min™, 10 g catalizador), luego se redujo a 673 K
(3 K min™) durante 2 h en flujo de H, (100 cm® min™, 10 g catalizador), y finalmente fue
pasivado bajo O,/Ar (100 cm® min®, 10 g catalizador) aumentando paulatinamente la

concentracién de O, desde 1 hasta 20% v/v.

3.2.2 Métodos y técnicas de caracterizacion
Superficie especifica
Las areas especificas fueron determinadas mediante la isoterma de adsorcidn de

nitrégeno a 77 K, Brunauer-Emmett-Teller (Sger), sobre las muestras previamente
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desgasificadas a 473 K (4 h) empleando un equipo Micromeritics ASAP 2020.

Espectrometria de emision atémica por plasma inductivamente acoplado (ICP-AES)

Se analizé el porcentaje de Nb, Ce y Pt por medio de ICP-AES en un equipo Iris
Intrepid de Thermo Elemental, en las muestras Pt/CeO,, Pt/Ce95Nb5, Pt/Nb(1.00)Ce vy
Pt/Nb,Os.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los catalizadores de Pt/CeO, (referencia de los oxidos coprecipitados) y
Pt/Ce95Nb5 fueron estudiados mediante microscopia electrénica de transmision
empleando el mismo equipo utilizado para la caracterizaciéon de los soportes y que se

encuentra detallado en el Capitulo 2, Seccion 2.2.2.

Adsorcion de CO seguida mediante espectroscopia infrarroja

La adsorcion de CO fue monitoreada mediante espectroscopia infrarroja in situ en
modo transmisién empleando un espectrofotémetro FTIR Nicolet 8700 con un detector de
MCT. Pastillas auto-soportadas de aproximadamente 30 mg cm™ de cada material fueron
colocadas en una celda de infrarrojo Pyrex equipada con ventanas de CaF, refrigeradas. La
celda se conectd a un sistema de distribucidon de gases (mayor detalle del sistema utilizado
en el Anexo 1. Seccion A1.8.1). Las pastillas se pretrataron de la siguiente manera: i)
calentamiento (10 K min™) bajo flujo de H, desde temperatura ambiente hasta 673 K,
manteniendo el flujo de H, a esta temperatura por 30 min, ii) purgado bajo flujo de He a
673 K durante 30 min, y iii) enfriamiento desde 673 hasta 298 K bajo He . Posteriormente
se admitié una corriente de CO(1%)/He a 298K por 15 min, para luego cambiar a una
corriente de He por 10 min. El caudal de cualquiera de los gases fue igual a 50 cm® min™.
Los espectros se tomaron con una resolucién instrumental de 0.5 cm™ debido al
solapamiento entre la sefial de CO gaseoso [v(CO) 2170-2116 cm™] con la banda de Pt-CO
[v(CO) 2150-1950 cm™].

Todos los espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por el peso de
cada pastilla y la superficie especifica (Sger) de cada catalizador a no ser que se indique lo

contrario.
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Adsorcion de CO, a temperatura programada seguida por espectroscopia infrarroja

Se realizaron experimentos de adsorcién de CO, a temperatura programada (TPA-
CO,) sobre los catalizadores monitoreando las sefiales de las especies adsorbidas por
espectroscopia infrarroja. Se empled el mismo equipamiento y pretratamiento detallado en
el estudio de la adsorcion de CO con la salvedad de que luego de la reduccién la muestra
fue evacuada y enfriada hasta 298 K bajo vacio (1 x 10™ Torr). Luego del pretratamiento se
admitié una corriente de CO,(5%)/He a 298K por 10 min (50 cm® min™) incrementéndose, a
continuacion la temperatura, hasta 673 K (10 K min™). Durante el desarrollo del TPA-CO,, se
adquirieron espectros IR en modo transmitancia promediando 100 scans a 4 cm™ cada 25 K.
En particular, el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce prerreducido se oxidd, antes de la admisién de la
corriente de CO,, pasando por la celda una corriente de 0,(0.5%)/He (50 cm® min™) por 5
min a 298 K hasta ver desaparecer completamente la sefial de Ce*" a 2127 cm™.

Todos los espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por la sustraccion
del espectro de la muestra limpia, por el Sger del catalizador y el peso de cada pastilla a no

ser que se especifique lo contrario.

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

Los espectros de XPS se midieron con el equipo y condiciones detalladas en el
Capitulo 2, Seccion 2.2.2.

Las muestras fueron pretratadas in situ del siguiente modo: i) oxidacién en
0,(5%)/Ar a 673 K (10 min), ii) reduccidn en Hy(5%)/Ar a 298 K (10 min), iii) reduccion en
H,(5%)/Ar a 673 K (10 min), iv) oxidacidn en O,(5%)/Ar a 673 K (10 min). En todos los casos
el flujo de los gases fue de 50 cm® min™ y la rampa de calentamiento de 10 K min™ para
todos los tratamientos. Luego de cada tratamiento se registraron las siguientes seiales:
C1s, O1s, O2s (Ce5p), Ce3d, Nb3d (Cedp), y Nb3p, y se procesaron como se describio en el
Capitulo 2, Seccion 2.2.2.

Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
Las medidas de capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) se realizaron de

manera idéntica a las efectuadas sobre los soportes (Capitulo 2, seccién 2.2.2).
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Reduccion a temperatura programada con H, o CO (TPR-H, o TPR-CO, respectivamente)
por espectrometria infrarroja

Se empled espectroscopia infrarroja de transmision in situ para estudiar la
reducibilidad de los catalizadores a temperatura programada con H, o CO (TPR-H, o TPR-
CO, respectivamente). El pre-tratamiento, método, equipo y procesamiento de datos
fueron idénticos a los empleados para los estudios equivalentes sobre los soportes y que se
detallan en el Capitulo 2, seccién 2.2.2.

Todos los espectros y absorbancias integradas fueron corregidos por el Sggr del

catalizador y el peso de cada pastilla a no ser que se especifique lo contrario.

3.2.3 Gases

Todos los gases empleados en los diferentes experimentos y tratamientos antes
mencionados son gases de calidad certificada (grado de calidad 5.0). Respecto a los
experimentos realizados en IR, el contenido de las impurezas de los gases se controlé como

se detallé en el Capitulo 2, seccidn 2.2.3.

3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Caracterizacion morfoldgica y estructural

Los resultados de composicion elemental de Pt, Nb y Ce y las caracteristicas
estructurales de los diferentes catalizadores se resumen en la Tabla 3.1.

Los catalizadores Pt/CeO, (referencia de los soportes coprecipitados) y Pt/Ce95Nb5
presentaron valores de superficies especificas y volimenes de poro practicamente iguales,
dentro del error experimental, a los de los soportes sin metal, por lo que se confirmd que la
incorporacion del platino no alterd las caracteristicas morfoldgicas de esos soportes.

Por otra parte, los catalizadores Pt/CeO, (referencia de los éxidos coprecipitados), y
Pt/Ce95Nb5 fueron medidos mediante TEM tal y como fueron almacenados (ver Seccidn
3.2.1), es decir pre-reducidos a 673 K y posteriormente pasivados. Uno de los objetivos de
estas medidas fue determinar una distribucion de tamafio de particula de Pt, para
establecer la dispersion metalica en los catalizadores. Sin embargo, no fue posible
identificar una cantidad suficiente de particulas metalicas que permitiera obtener una
distribucién de tamafios estadisticamente confiable.

La dificultad para identificar las particulas de platino en las medidas de HAADS-

STEM se debio al bajo contraste existente entre estas pequenfias particulas de Pty el
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Tabla 3.1. Composicidn y estructura de los catalizadores
pte Ce0,/Nb,0; ° Nb ¢ S v
C6dig0 2/ 25 I;ET 3p DTEM e(%)
(%p/p) (mol/mol) (%p/p) (m“/g)  (ecm/g)

Pt/Ce0O,’ 0.7 100/0 0 66 0.180 >90
Pt/Ce95Nb5 0.65 95/5 5.25 (3.39 64 0.183 > 90
Pt/Ce0,’ 0.8 100/0 0 n.d. n.d. n.d.
Pt/Nb(1.00)Ce 0.8 96.7/3.3 3.35(2.29) n.d. n.d. n.d.
Pt/Nb,Os 0.9 0 69.7 (65.2°) n.d. n.d. n.d.

® Ce0, referencia materiales coprecipitados; ® Ce0, referencia materiales impregnados;

¢ Determinado por el andlisis de ICP-AES;  Composicién nominal; © Dispersion metalica estimada a
partir del limite de deteccion determinado por medio de simulacién de imagenes de STEM-HAADF
para clusters de Pt sobre éxido de cerio (ver Fig. 3.2).

soporte. Vale recordar aqui que en las imagenes colectadas en modo HAADS-STEM el
contraste es proporcional al niumero atémico elevado al cuadrado (Z%) y al espesor del
material. En el caso de Pt (Z = 78) y el Ce (Z = 58) la diferencia de contraste es apreciable
cuando se tienen particulas de tamafio suficientemente grande. Las medidas que se
realizaron sobre los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5 permitieron observar sélo algunas
particulas muy pequefias, menores a 2 nm, confirmadas por analisis de EDS. En las Figura
3.1.ay b se muestran dos micrografias de HAADF-STEM del catalizador Pt/Ce95Nb5, donde
se observa una particula de platino. En la Figura 3.1.c se exhibe el perfil de intensidades a lo
largo de la linea punteada mostrada en la Fig. 3.1.a. Este perfil de intensidades indica que la
particula de Pt tiene aproximadamente 1.5 nm de didmetro.

De hecho, para verificar el limite de deteccidn, en cuanto a tamafio minimo
observable de particulas de platino sobre ceria, se realizaron simulaciones de imagenes de
HAADF-STEM mediante el programa TEMSIM en la Universidad de Cadiz. En el panel central
de la Figura 3.2 se presenta la intensidad del contraste a lo largo de una linea que atraviesa
la imagen simulada (panel izquierdo) calculado a partir de los modelos mostrados en el
panel derecho para diferentes clusters de Pt sobre un cristal de CeO,. Asi, estas
simulaciones muestran que no es posible detectar particulas de Pt de tamafios inferiores a
0.5 nm en estos catalizadores. Por lo tanto podemos inferir que la mayoria de particulas de
platino en los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5 son menores a 1 nm, lo cual genera
dispersiones superiores a 90% (Tabla 3.1).

Por otra parte, el mapeo quimico por EDS muestra que se presenta una alta
distribucién del Pt en el catalizador, lo cual sugiere una vez mas, que se tienen dispersiones

de Pt altas en estos materiales.

120



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 3

1.5nm

Figura 3.1. Imagenes de HAADF-STEM del catalizador Pt/Ce95Nb5 (a y b), y dentro de los circulos
se sefiala la particula de Pt. Perfil de intensidades a lo largo de la linea a trazos, donde se observa
que la particula de Pt detectada tiene aprox. 1.5 nm de diametro (c).
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Figura 3.2. Modelado y simulacion de imagenes de STEM-HAADF para clusters de Pt sobre éxido
de cerio. Panel izquierdo: imagen simulada, panel central: perfil de intensidad a lo largo de las
lineas verdes mostradas en las imagenes, panel derecho: modelo de los diferentes sistemas CeO, y
Pt/CeO, con diferentes tamafios de particula de Pt.
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3.3.2 Adsorcion de CO seguida mediante espectroscopia infrarroja

Una técnica frecuentemente utilizada para la caracterizacion de particulas de
metales de transicion soportadas es la adsorcion de CO seguida por FTIR. Esta
caracterizacién, dependiendo del caso, permite estimar la dispersiéon metalica, tipos de
planos expuestos, formacién de aleacion vy, si aplica, el grado de interaccion metal-soporte.
La interacciéon del CO con el Pt se puede describir mediante el modelo de orbitales
moleculares de Blyholder [15,16]. Este modelo asume que el enlace existente entre el Pty
el CO adsorbido se efectta a través de los orbitales 50 (enlazantes) y 2rt* (antienlazantes)
del CO con los orbitales d del Pt. La interaccién CO50-Pt dona electrones desde el carbono
hacia el Pt lo que fortalece el enlace Pt-CO. Por otra parte, la interaccién CO2m*-Pt es una
transferencia electronica desde un orbital d lleno del Pt hacia el orbital 2rt* (antienlazante)
del CO, lo que hace que el enlace C-O se debilite, desplazando el nimero de onda de la
vibracién C-O a menores valores con respecto al CO libre.

Por otra parte, la frecuencia de vibracion de v(CO) también se vera afectada por
otros factores como: (1) la cantidad de dtomos de Pt enlazados a las moléculas de CO, entre
mayor sea el numero de atomos de Pt involucrados en la adsorcion, mayor es la
retrodonacién lo cual se traduce en menores valores de nimero de onda para la vibracion
v(CO), (2) el grado de retrodonacion entre el Pt y el CO es sensible al estado de oxidacion
del primero, justamente cuanto mayor es el grado de oxidacion del Pt menor es el grado de
donacidn sobre el CO, lo cual se traduce en mayor frecuencia de vibracion del CO
adsorbido, (3) la coordinacién del Pt en el que se adsorbe el CO, cuanto mayor es la
coordinacién mayor el nimero de onda de v(CO), asi los sitios de adsorcién de los cristales
de Pt pueden tener atomos superficiales con diferentes coordinaciones (planos, esquinas,
bordes) lo cual afecta directamente la frecuencia de vibracién v(CO), y (4) fendmenos de
fuerte interacciéon metal-soporte (SMSI) entre el Pt y, en este caso, el NbO, o CeO, [17-30].

En la Tabla 3.2 se presentan, a modo de ejemplo, algunas de las asignaciones de las
sefiales v(CO) sobre Pt reportadas en la bibliografia.

En particular, respecto a la adsorcion de CO sobre sistemas Pt/CeO, se destaca el
trabajo de Bazin et al. [23] donde estudiaron la adsorciéon de CO sobre un catalizador en
polvo de Pt soportado sobre CeO,. Los autores reportaron que la adsorcién de CO en la
muestra previamente oxidada presenta una banda intensa a 2101 cm™ acompafiada de un
hombro a 2054 cm™, las cuales fueron asignadas a CO coadsorbido con O, o particulas de Pt

cargadas positivamente (Pt™), y a CO adsorbido en Pt reducido (Pt°), respectivamente.
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Estos autores también investigaron la adsorciéon de CO de las muestras previamente
reducidas, y reportaron la aparicidn de algunas bandas adicionales a 2046, 2010 y 1937 cm’
! La banda a 2046 cm™ fue atribuida a la adsorcién de CO en atomos de Pt de baja
coordinacién o sobre particulas de Pt pequefias (~ 1.5 nm). Mientras que la banda a 2010
cm™ fue asignada a CO adsorbido sobre particulas de Pt muy pequefias (< 1.5 nm) que
pueden estar interaccionando fuertemente con el soporte, es decir, esta sefial podria ser un
caso particular de adsorcion de CO en la periferia de los cristalitos de Pt. Finalmente, la
banda a 1937 cm™ fue atribuida a la adsorcién de CO puenteada en la interface metal-
soporte con sitios mixtos de Pt-Ce, en la periferia de particulas muy pequenas de Pt [23].

Por otro lado, M. Happela et al. [24]. reportaron resultados de la adsorcién de CO
sobre un catalizador modelo de Pt/Ce0,(111)/Cu(111). Los autores atribuyeron las bandas
observadas a CO lineal (066-2097 cm™) y puenteado (1850-1900 cm™). Ademds, Happela et
al. [24] observaron que luego de realizar varios ciclos de adsorcidon/desorcién aparecian dos
bandas adicionales a ~2053 cm™y 2090-2100 cm™, las cuales fueron asignadas a dos tipos
diferentes de interacciéon metal-6xido (MO). La banda a ~2090-2100 cm™ fue atribuida a
especies CO en la proximidad de oxigeno co-adsorbido en las particulas de Pt, mientras que
la banda a 2053 cm™ fue asociada a una interaccién electrénica MO modificada en la
superficie de la ceria, donde la transicidn electrdnica entre las particulas de Pt y la ceria
resulta en un aumento en la retrodonacién del Pt a CO. Asi, se espera que la molécula del
CO este localizada en las particulas de Pt cercanas a la interface metal-soporte donde este
efecto es mas fuerte [24].

Adicionalmente, la adsorcion de CO seguida por FTIR ha sido utilizada como
herramienta cuantitativa para estimar la dispersién metalica en catalizadores de metales
nobles. En particular respecto a sistemas de Pt/ceria, se destaca el trabajo de Perrinchon et
al. [25]. En este articulo los autores indican que se puede determinar la dispersidon de un
catalizador de Pt soportado sobre Ce02-ZrO2 mediante adsorcién de CO por FTIR [25]. Los
autores realizaron una adsorcién de CO a temperatura ambiente, introduciendo pequefias
dosis calibradas de CO sobre la muestra de Pt/CeO2-ZrO: previamente reducida. La
evolucién de la intensidad de las bandas de v(CO) de las sefiales de Pt-CO en funcidn de la
cantidad de CO adsorbido, fue utilizada por los autores para calcular la dispersion metalica,
asumiendo una estequiometria CO/Pt igual a 1 para CO linealmente adsorbido vy
considerando despreciable la posible adsorciéon de CO puenteado, puesto que se tenia una

muy baja intensidad de las bandas correspondientes a este Gltimo (1850 cm™). Los valores
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de dispersion asi obtenidos estuvieron de acuerdo con sus propios resultados reportados
mediante quimisorcion de H, a 195 K. Por lo tanto, esos autores concluyeron que la
adsorcion de CO es un método adecuado para determinar la dispersion metdlica de Pt
soportado en dxidos como ceria y Ce-Zr.

Asi, en este trabajo de tesis se estudid la adsorcidon de CO a temperatura ambiente
en los catalizadores de Pt con los siguientes objetivos: (1) caracterizar el estado de
oxidacion del Pt, (2) la coordinacidon de los sitios de Pt, y (3) correlacionar las areas
integradas de las bandas de IR de CO adsorbido en Pt (Pt-CO) con la dispersién metalica.

La Figuras 3.3 muestra los espectros IR de los catalizadores Pt/CeO,, Pt/Nb,Os,

Pt/Ce95Nb5, y Pt/Nb(1.00)Ce, antes, durante la exposicion a flujo de CO(1%)/He por 10

min, y
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Figura 3.3. Espectros de IR de los catalizadores Pt/CeO:2 (ref. soportes coprecipitados),
Pt/Nb,Os, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce, pre-reducidos bajo flujo de H2 a 673 K (lineas a
trazos), bajo flujo de CO(1%)/He durante 10min (lineas llenas), y luego de 10 min de
purgados bajo flujo de He (lineas punteada) a 298 K.
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después de barrer la celda con He (10 min). En los espectros antes de cualquier contacto
con CO (lineas a trazos) se observan la presencia de la banda de Ce** (aprox. 2160-2120 cm”
) en los catalizadores que contienen cerio [31-32], indicando que las muestras se
encuentran (parcialmente) reducidas. Ademas esta sefial se encuentra acompafiada de una
banda a 1970 cm™, es decir a un nimero de onda muy cercano a la banda a 1940 cm™
asignada por Bazin et al. [23] a CO puenteado [CO(B)] en la interfaz metal-soporte (M-S)
sobre catalizadores de Pt/ceria (ver Tabla 3.2). Ciertamente, el hecho de tener esta banda
antes de cualquier contacto con CO se debe al pretratamiento realizado sobre los
catalizadores (detallado en la seccidén Experimental de este capitulo). Asi, se puede sugerir
gue mediante el tratamiento reductivo se descomponen los carbonatos superficiales de la
ceria, produciendo a su vez CO, el cual se adsorbe sobre el Pt generando esta banda de Pt-
CO-Ce (1970 cm™). El contacto con CO genera bandas de Pt-CO, claramente discernibles
debajo de las sefiales rotovibracionales del CO(g). Luego del purgado con He (10 min), las
bandas de CO(g) son eliminadas, mientras que se observa un leve decrecimiento de las
sefiales de Pt-CO, debido a una desorcion parcial de CO.

En particular, con relacién a la adsorcién de CO sobre el catalizador de Pt/CeO,
(Figura 3.3.a, linea llena), se observa una banda asimétrica con su maximo a 2072 cm™.
Luego del purgado (linea punteada), como ya se menciond, se pierden los picos
rotovibracionales del CO(g) y una parte importante del drea de la banda a 2072 cm™ que a
su vez se desplaza ligeramente hasta 2068 cm™, ademas se visibiliza una banda a 2102 cm™.
La Tabla 3.2 resume las principales asignaciones y los valores correspondientes a los
numeros de onda de las bandas de IR de CO adsorbido sobre la superficie de diferentes
planos cristalograficos de monocristales de Pt y de Pt soportado mayormente en CeO,,
Nb,Os o soportes combinados con niobio. Siguiendo como referencia las asignaciones dadas
en esta tabla, la banda a 2072 cm™ se atribuye a especies de CO linealmente adsorbido
sobre Pt’y la de 2102 cm™ a especies COo-Pt™.

Por otra parte, respecto a la adsorcion de CO sobre el catalizador de Pt/Nb,Os (Fig.
3.3.c). La banda principal correspondiente a CO adsorbido esta localizada a 2082 cm™, la
cual es menos intensa que la correspondiente al catalizador de Pt/CeO,. Estos resultados
sugirieren una menor cantidad de sitios de coordinacién como consecuencia de una menor
cantidad de atomos de Pt expuestos en la superficie (dispersidn), puesto que, ademas,
Pt/niobia posee una carga de Pt 30% superior a la de Pt/ceria (ver Tabla 3.1).

Respecto a la adsorcion de CO sobre el catalizador de Pt/Ce95Nb5 (Fig. 3.3.b), en
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términos cualitativos se observan algunas diferencias respecto a las bandas de CO sobre el
Pt/ceria y Pt/niobia: (1) el maximo de la banda asimétrica se encuentra en 2079 cm™ siendo
este valor mas cercano al obtenido en Pt/Nb,0s (2082cm™) que en Pt/CeO, (2072 cm™), (2)
esta banda es mas intensa y angosta que la correspondiente sobre Pt/CeO, (este tema se
tratara mas a fondo al analizar los ajustes sobre los espectros), y (3) la banda relacionada a
las vacancias de O (o ce*, a 2127 cm™) es mas intensa en esta muestra que sobre Pt/ceria
(tema que se abordara en las Secciones 3.3.4-3.3.6).

Posteriormente, con relacion a la adsorcion de CO sobre el catalizador de
Pt/Nb(1.00)Ce (Fig. 3.3.d) se observa en particular que: (1) la intensidad maxima de
adsorciéon de Pt-CO sobre este catalizador (A = 0.75) es cinco veces mayor que la intensidad
maxima alcanzada sobre Pt/CeO, (A = 0.15), lo que sugiere que la dispersion metalica es
mayor en el sistema ternario Pt/Nb(1.00)Ce) que en Pt/ceria dado sus cargas metdlicas
equivalentes (0.8 y 0.7 %p/p Pt, respectivamente), (2) la banda asimétrica se encuentra a
2081 cm™ (similar al catalizador Pt/Ce95Nb5), y (3) la banda de Ce*" tiene mayor intensidad
en este catalizador que en Pt soportado en la ceria pura.

Asi, se realizd el ajuste (ver Fig. 3.4) mediante la suma de curvas lorenzianas, de los
espectros de los diferentes catalizadores bajo la adsorcién de CO durante 10 min después
de ser corregidos por la sustraccién del espectro de CO en la fase gas tomado con la celda
sin catalizador. La Tabla 3.3 resume los resultados de estos ajustes normalizados por la
carga de Pt obtenida por ICP-AES, asi como, el porcentaje de cada una de estas bandas
respecto al area total.

Con relacién al ajuste para la muestra Pt/CeO, (Fig. 3.4.a), se observan tres bandas
cuyos maximos se encuentran a 2072, 2043 y 1990 cm™. Estas bandas se pueden asignar a
adsorciones de CO de forma lineal en terrazas de particulas pequefias de Pt (2072 cm™), y
en particulas muy pequefias (2047 cm™), dp < 1.5 nm [23]. Esta Gltima sefial también podria
relacionarse con CO adsorbido linealmente sobre atomos de Pt localizados en el perimetro
de las particulas metalicas y en interaccidn con el soporte siguiendo la asignacién realizada
por Happela et al. [24]. Finalmente, la banda 1990 cm™ se puede asignar a CO puenteado
[CO(B)] en la interfaz metal-soporte (M-S) segln Bazin et al.[23] (ver Tabla 3.2). Asimismo,
se muestra en la Tabla 3.3 el drea por masa de Pt para cada una de las bandas ajustadas vy el
area total, donde la banda a 2072 cm™ corresponde al 49% de la absorbancia total

integrada (75.7) para esta muestra.
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Figura 3.4. Espectros de IR correspondiente a CO adsorbido sobre Pt/CeO,, Pt/Nb,Os,
Pt/Ce95Nb5, y Pt/Nb(1.00)Ce corregidos por la substraccion del espectro de CO en fase gas
a una resolucién de 0.5 cm™ (linea punteada). El resultado de los ajustes (linea continua
gris) y de las bandas resueltas (lineas continuas negras).

Respecto al ajuste realizado sobre el espectro del catalizador Pt/Nb,Os en la Figura
3.4.c se observan dos bandas cuyos maximos se encuentran a 2085 y 2065 cm™. Estas
bandas se pueden asignar a CO adsorbido linealmente sobre terrazas de particulas de Pt
con diferentes tamafios. En particular, respecto a la adsorcion de CO sobre Pt/Nb,Os es
importante aclarar que se ha informado en la literatura la existencia del fendmeno de SMSI
entre el Pt y el Nb [8,20,26-30]. Sin embargo, el efecto SMSI se ha reportado que se
manifiesta principalmente al reducir los catalizadores de Pt/Nb,Os a temperaturas
superiores a 773 K. En esta tesis, las temperaturas de reduccion utilizadas (pretratamiento)
para todos los experimentos no superaron los 723 K, por lo que se puede suponer que no
se espera una fuerte interaccién Pt-niobia en ninguno de los catalizados estudiados en este

trabajo. Por otra parte, se observa que la absorbancia integrada de este ajuste es casi 5
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Tabla 3.2. Asignaciones de las sefiales IR de v(CO) sobre Pt, reportadas en la bibliografia

v(CO)

Material Pretratamiento Condiciones om Asignacion Ref.
Pt(111) 10°-10® mbar, 2098  CO-Pt° [19]
300K 1853  CO(B)-Pt°
Pt(112) 90 K 2068  CO-Pt°ensitios  [21]
escalén
1845  CO(B)-Pt°
Pt(335) 90 K 2075  CO-Pt°ensitios  [21]
escalén
2092  CO-Pt’en sitios
terrazas
1880  CO(B)-Pt’ en
sitios escaldn
1900  CO(B)-Pt’ en
sitios terrazas
Pt/SBA15 Reducido, 573 K CO(10%)/He 2075  CO-Pt(dp=1.7)  [22]
(30 ecm’min™, 2079  CO-Pt(dp=2.9)
30 min) 2082  CO-Pt (dp=3.6)
298 K 2090 CO-Pt (dp=7.1)
0.5%Pt/Ce0, Oxidado, 723 K Pco=0.7 kPa 2100 CO-Pt® [23]
y  evacuacion,
373K 298 K
Oxidado, 723 K Pco=0.7kPa 2054  CO-Pt° (dp
y  evacuacion, =1.5nm)
673K 298 K
Reducido, 423 K Pco=0.7kPa 2054  CO-Pt’
y  evacuacion, 2010  CO-Pt’(dp<
673K 298 K 1.5nm)
1937  CO(B)Pt-Ce
(interfaz metal-
soporte M-S)
2096  CO-Pt**enla
interfaz M-S
Pt/Ce0,(111)/Cu(111) 133 x 10° 2066  CO-Pt(111) [24]
mbar s coordinacion
esquinas(edges)
(10L), 170 K 2080  CO-Pt(111)
Terrazas
2080- CO-Pt(111) co.
2097 conO
1850-  CO(B)Pt(111)
1900 Terrazas
2053 Pt-CO-Ce

(interfaz M-S)
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Tabla 3.2. Continuacion
Material Pretratamiento Condiciones vc(;(_)l) Asignacion Ref.
1% Pt/Nb,Os Reducido, 473 K CO(5%)/He 2087  CO-Pt [31]
(50cm3min' parcialmente
h oxidado (SMSI
Pt-Nb)
1%Pt/5%Nb-Al,0; 2045 CO-Pt
1%Pt/20%Nb-Al,O; 2053 CO-Pt
Pt/Nb,O; Reducido, 523 K B, =1 2077 CO-Pt [26]
Bc0=0 2025 CO-Pt
0.55%Pt/5%Nb/Al,0; Reducido, 573 K 670 Pa,10 min 2063 co-pt° [27]
300K 1842  CO(B)-Pt°
Reducido, 693 K 2071 CO-pt°

1844  CO(B)-Pt°

2%Pt/5%Nb/Al,0;  Reducido,573K 670 Pa, 10 min 2075  CO-Pt’ SMSI Pt- [27]

300 K Nb
1851  CO(B)-Pt° SMSI
Pt-Nb
Reducido, 693 K 2075  CO-Pt° SMSI Pt-
Nb
1847  CO(B)-Pt° SMSI
Pt-Nb
Pt/NbMCM-41 Reducido, 423 K  2.22x10°mol 2060  CO-Pt° [20]
CO, 298 K
1%Pt/1Nb/ZrO, Reducido, 673 K 0.04-7.75 2080  CO-Pt° SMSI Pt- [10]
pmol, 298 K Nb
1850  CO(B)-Pt° SMSI
Pt-Nb
1%Pt/0.3Nb/ZrO,  Reducido, 673K 0.04-7.75 2205-  CO-Pt™ [10]
pmol, 298 K 2170
2135-  CO-Pt'
2120

veces menor (16.3) a la absorbancia integrada de Pt-CO en la ceria pura, lo cual reafirma
semicuantitativamente la menor dispersion lograda sobre Pt/ Nb,Os respecto de Pt/CeO,,
ya sefalada por simple observacion de los espectros “crudos” (sin procesar) de la Fig. 3.3.
Con relacion a la muestra Pt/Ce95Nb5, se presentan tres bandas a 2079, 2046, y
1985 cm™ (Fig. 3.4.b), siendo la banda a 2079 cm™ la mas intensa, y la cual nuevamente se
asigna a CO linealmente adsorcién sobre terrazas de Pt metalico (CO-Pt°). Por su parte la
banda a 2046 cm™, que se presentan también en el catalizador de Pt soportado en ceria

pura, se puede asignar a CO adsorbido sobre particulas pequeias de dp < 1.5nm [23], 0 a
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CO adsorbido linealmente sobre dtomos de Pt localizados en el perimetro de las particulas
metalicas y en interaccién con el soporte [24].Finalmente, la dltima sefial a 1985 cm™ se
puede relacionar con CO(B)Pt -Ce (interface metal-soporte M-S) [23]. De hecho, las
diferencias que se observan entre la adsorcién de CO sobre Pt/Ce95Nb5 y Pt/CeO, son: (1)
la banda de Pt/CeO, ubicada a 2072cm™ se desplaza levemente a 2079 cm™ en Pt/Ce95Nb5,
(2) el &rea corregida por masa de Pt de la banda a ~1990 cm™ asignada a CO(B)Pt -Ce es 1.7
veces menor en Pt/Ce95Nb5 que en Pt/Ce0,, (3) la absorbancia total integrada por mg de
Pt del ajuste de la sefial de Pt-CO sobre este catalizador es levemente menor que el area de
Pt/CeO, (72 vs. 75.7, respectivamente), y (4) el 4rea de la banda de la sefial de CO- Pt°
(2079 cm™) es el 68% del 4rea total para Pt/Ce95Nb5, mientras que en el catalizador de
Pt/CeO, dicha banda (2072 cm™) representa un 49% del area total, lo que indica que en
Pt/Ce95Nb5 esta sefial es mucho mas relevante que en Pt/ceria.

Por dltimo, en el ajuste de la adsorcidén de CO para la muestra Pt/Nb(1.00)Ce (Fig.
3.4.d), se observan tres bandas localizadas a: 2076, 2042, y 1983 cm™, cuyas asignaciones
son idénticas a las de los otros catalizadores basados en ceria. En particular, cabe destacar
que los valores porcentuales de sus areas son muy similares a los determinados para
Pt/Ce95Nb5.

La similitud entre los valores de nimero de onda para bandas de CO adsorbido en
Pt sobre los catalizadores Pt/ceria y Pt/Ce-Nb, sugiere fuertemente, que no se presentan
fendmenos de SMSI entre el Pt y el Nb en estos ultimos catalizadores. Ademas, esto es
coherente con los resultados de XPS (ver mas adelante en la Seccién 3.3.4.1), donde el
estado de oxidacién del Nb en Pt/Nb(1.00)Ce y Pt/Ce95Nb5, después de ser sometidos a
pretratamientos in situ de oxidacion-reduccién, fue siempre 5+ (una fuerte interaccion Pt-
niobia involucra reduccion parcial de este 6xido). Cabe subrayar que esto se sefiala para
descartar el efecto de SMSI, puesto que se ha sugerido su presencia en la literatura sobre
catalizadores de Pt soportados sobre niobia pura y oxidos modificados con niobio [8,
10,11,26,27-30]. Por ejemplo, Hoffer et al. [27] sugirieron que se presentaban fenémenos
de SMSI en catalizadores de Pt soportado en Al,Oz impregnada con 5%p/p de Nb,Os. Por su
parte, Goscianska et al. [10] propusieron que se podia presentar éste fendmeno entre el Pt
y el Nb en catalizadores de Pt soportados en ZrO, impregnado con 0.3 y 1 monocapa de Nb
(ver Tabla 3.2).

Adicionalmente, y como ya se indicd, los espectros IR de CO adsorbido sobre

metales de transiciéon pueden utilizase para estimar la fraccidn metdlica expuesta,
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denominada también FE, siendo esta: Ms/My, donde Ms son los atomos superficiales del
metal M y My la cantidad total de atomos de metal. No obstante, para que esto sea posible
se deben cumplir una serie de requisitos: (1) conocer la estequiometria entre el adsorbato y
el metal, que en el caso de CO y el Pt se puede asumir que es igual a 1 [15,16,25], (2) saber
cual es la dependencia del cubrimiento con la presion sobrepuesta de CO, es decir la
isoterma de adsorcidn, la cual idealmente debe saturar la superficie (esta isoterma ha sido
medida por Perrinchon et al. [25] sobre Pt/Ce0,-ZrO, a temperatura ambiente), y (3)
conocer la absortividad molar de cada banda de CO adsorbido. En este caso en particular se
puede considerar que la absortividad de las sefiales de Pt-CO obtenidas sobre los
catalizadores de Pt/ceria, Pt/niobia y Pt/Ce-Nb son iguales, por ser estas bandas en su
mayoria (porcentual) asignadas a CO adsorbido linealmente sobre Pt°.

Asi, en funcién del Area Total/mg Pt y las consideraciones previamente expuestas,
se determind un valor de FE para los diferentes catalizadores. Este valor se estimo
suponiendo un diametro de particula (dp) de aprox. 1 nm para el catalizador de
Pt/Nb(1.00)Ce, el cual es el catalizador que obtuvo el maximo valor de absorbancia
integrada de la sefial de v(CO). Este valor se establecié en funcion de los valores de dp
sugeridos como limite de deteccion a partir de TEM para los catalizadores de Pt/ceria y
Pt/Ce95Nb5. Asi se determind un valor de 90% de FE para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce
mediante la utilizacién de las Ecs. 8 y 37 de la referencia [34]. Luego, en funcién del Area
Total/mg Pt para esta muestra se calcularon los valores de FE para los otros catalizadores
asumiendo proporcionalidad entre las sefiales de IR. Ademas, estos valores de FE se
confirmaron al obtener dp para estos catalizadores cercanos a los propuestos por TEM. Los
valores de Area Total/mg de Pt, FE y dp para todos los catalizadores evaluados se
encuentran resumidos en la Tabla 3.3.

Ahora bien, la causa de la mayor dispersion metdlica en el catalizador de
Pt/Nb(1.00)Ce puede relacionarse al método de impregnacién de la fase metdlica y el
cubrimiento de niobia en este soporte. Al impregnar la ceria con niobia (Nb(1.00)Ce), el Nb
puede terminar sobre la superficie del é6xido de cerio como parches de Nb,Os
[10,11,15,35,36]. En la solucién de impregnacion para incorporar el platino, el precursor
Pt(NH3)4(NO3), en solucién acuosa a pH 11 se encuentra como especie [Pt(NHs)a] ™.

Por lo tanto, la mayor dispersién de Pt alcanzada en Nb(1.00)Ce puede explicarse
como sigue. Este complejo de Pt cargado positivamente se adsorbe preferencialmente

sobre los parches de niobia mas que sobre la superficie de la ceria ya que el punto
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Tabla 3.3. Absorbancia integrada de las sefiales IR de v(CO) obtenidas de los ajustes

Catalizador v(CO)cm™  Area/mg Pt % Area Total/mg Pt a dp b

(%) (nm)

Pt/CeO, 2072 37.0 48.9 75.7 40 3.5
2043 27.6 36.5
1990 11.1 14.7

Pt/Ce95Nb5 2079 48.7 67.6 72.1 38 3.7
2046 17.4 24.1
1985 6.0 8.3

Pt/Nb(1.00)Ce 2076 113.8 66.4 171.5 90 1.2
2042 45.2 26.4
1983 12.5 7.3

Pt/Nb,O; 2084 9.3 53.0 17.6 9 17.7
2065 8.3 47.0

® FE: Fraccion metalica expuesta, determinada a partir de la relacién del Area Total/mg Pt
suponiendo un valor de FE de 90% para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce.

b dp: didametro de particula, calculado considerando cristales de Pt cubooctaédricos (Ec. 8) y
utilizando la Ec. 37 tomadas de la ref. [34].

isoeléctrico de la niobia es muy inferior al de la ceria. O sea, a un mismo pH alcalino de
impregnacion, la densidad de cargas superficiales negativas es superior sobre niobia que
sobre ceria. Se sugiere entonces que sobre esos parches muy dispersos de niobia,
principalmente en Nb(1.00)Ce, que a su vez portan una mayor densidad de sitio cargados
negativamente, se absorben selectivamente los complejos aminado de platino con carga
positiva. Asi, los menores valores de B,z 0 Bys de niobia en Ce95Nb5 respecto de Nb(1.00)Ce
(ver Tabla 2.3, Capitulo 2) indicarian una mayor densidad superficial de complejos de
platino adsorbidos por unidad de area de parches de niobia en Ce95Nb5 por sobre
Nb(1.00)Ce, que ha sido originada por una menor densidad de parches de Nb,0s sobre el
primer soporte por sobre el dltimo. Finalmente, mayor densidad superficial de complejos
de platino conducirian a una menor dispersion o FE del Pt en Ce95Nb5 que sobre
Nb(1.00)Ce.

Concluyendo, durante la adsorcidon de CO seguida por IR sobre los catalizadores de
Pt soportados se observaron bandas entre 2085 y 2060 cm™. Estas bandas se pueden
asignar a Pt°-CO sobre diferente coordinacién o tamafio de particula de Pt. La sefial a ~2040
cm'puede atribuirse a CO adsorbido sobre particulas metalicas de pequefios tamafios (dp =
1.5 nm) [23] o CO adsorbido linealmente sobre dtomos de Pt localizados en el perimetro de

las particulas metdlicas y en interaccién con el soporte [24]. En particular, respeto a los
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catalizadores de Pt soportados en materiales basados en ceria se desarrolla, ademas una
banda a 1985 cm™. Dicha banda ha sido asignada a especies CO(B)Pt-Ce (o Pt-CO-Ce) [23], y
en consecuencia revelan una interaccion entre las particulas de Pt y la ceria en todos los
catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb. Por ultimo, los resultados de la absorbancia IR
integrada de las especies Pt-CO permitieron estimar valores de FE relativos (y de dp) para
los diferentes catalizadores, los cuales presentan el siguiente orden de dispersién metalica:

Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/CeO; = Pt/Ce95Nb5 > Pt/Nb,0s.

3.3.3 Adsorcion de CO, a temperatura programada seguida por espectroscopia infrarroja

El estudio de la propiedad acido-base de los catalizadores se basé en experimentos
de TPA-CO, monitoreados por IR in situ. Se evalud la formacidn y estabilidad de grupos
(bi)carbonatos adsorbidos sobre los siguientes catalizadores pre-reducidos: Pt/CeO,
(referencia soporte coprecipitado) y Pt/Ce95Nb5, es decir el mismo pre-tratamiento que
reciben antes de los ensayos cataliticos (ver Capitulo 4).

La Figura 3.5 muestra los espectros de IR de los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5
durante el TPA-CO,.

Ahora bien, antes de presentar el analisis de las especies (bi) carbonatos sobre
estos catalizadores y su evolucion térmica durante la adsorcidn, vale la pena mirar en
detalle que la informacidn espectroscdpica brinda sobre algunos procesos reactivos que
acompafian a la adsorcién de CO, sobre la ceria de los catalizadores estudiados.

En los espectros correspondientes a los catalizadores pre-reducidos, y antes de ser
expuestos a CO,, se puede observar que las muestras presentan bandas correspondientes a
grupos oxhidrilos (zona de 4000-3500 cm™), (bi)carbonatos residuales (1800-1100 cm™), y
finalmente en la zona de 2500 a 1800 cm™ se presenta la sefial de Ce* a ~ 2127 cm™
acompafiada de una pequefia sefial de Pt-CO, idem a la observada en los catalizadores
pretratados antes de la adsorcion de CO (ver detalles ay b en la Fig. 3.5).

Una vez que los catalizadores entran en contacto con el CO, a temperatura
ambiente (Fig. 3.5. lineas llenas), se generan rapidamente (bi)carbonatos superficiales.
Conjuntamente se generan especies Pt-CO y se evidencia la reoxidacion de la ceria, y a
temperaturas superiores aparece CO(g). Jin et al. [37] indicaron que la generacién de CO a
partir de la adsorcion de CO, era sensible al pretratamiento realizado sobre sus

catalizadores de Pt/Ce0,, siendo completamente suprimida al estar la muestra oxidada.
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Figura 3.5. Espectros IR de los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5 luego del
pretratamiento reductor (lineas punteadas) y durante el TPA-CO, (cada 25 K, lineas llenas)

Ademas, estos autores mostraron que era necesario el Pt para la produccion de CO, puesto
gue no observaron ninguna banda de este gas al realizar la adsorcién de CO, sobre la ceria
pura, tanto oxidada como reducida. Finalmente, Jin et al. [37] propusieron que la
descomposicion de CO, se presenta en la interfaz Pt-ceria al reaccionar con una vacancia de
oxigeno de la red de la ceria, como se esquematiza en la Figura 3.6. Ciertamente, estos
autores sugieren que la cantidad de CO, que se descompone va a depender del estado de
oxidacion de la ceria en la interfaz Pt- soporte. Tales observaciones, ademas, estan en
acuerdo con lo determinado mediante los experimentos de adsorcién de CO (IR) (seccién
anterior).

Por otra parte, segun el avance de los espectros en funcidn de la temperatura, se
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Figura 3.6. Esquema de las reacciones superficiales entre la ceria, CO, y CO asistidas por Pt
(tomado de ref. [37])

observo la generacion de especies formiatos sobre Pt/ceria. Esta especie posee bandas IR
caracteristicas en la zona 3000-2600 cm™: estiramiento C-H [v(CH) = 2850 cm™], y la banda
de combinacién de los modos v.(OCO) y 8(CH) [Veoms = 2945 cm]™) cuyas maximas
absorbancias se encuentran a 523 K (mayor detalle de esta zona espectral y de la evolucion
térmica de estas sefiales en la Figura A2.5 del Anexo 2). Si bien las especies formiatos
presentan otras bandas caracteristicas como son: el estiramiento asimétrico OCO [v,(OCO)
=1650-1570 cm™], el estiramiento simétrico OCO [v{(OCO) = 1350-1200 cm™] y la
deformacién CH [8(CH) ~1370 cm™] [38-46], las mismas se encuentran fuertemente
solapadas con las sefiales de vibracién de las especies (bi)carbonatos v(OCO), por lo que
también cabe mencionar que la cuantificacion de los carbonatos se encuentra en parte
afectada por la presencia de estas especies durante el TPA-CO,. Ademas, respecto a la
formacidn de especies formiato, cabe resaltar que aunque sélo se haya podido detectar la
vibracién en la zona de 3000-2600 cm™ sobre el catalizador Pt/Ce0,, resulta razonable
pensar que se tienen estas especies también sobre el catalizador Pt/Ce95Nb5. Sin embargo,
es probable que la no deteccion de estas especies sobre el catalizador Pt/Ce95Nb5 se deba
a la menor fraccion superficial de ceria (Bys = 0.26).

Se puede sugerir, en funcién de lo reportado en la literatura [31,47], que la
formacion de especies formiato se origine por reaccion entre especies Pt-CO y grupos
oxhidrilos del soporte:

Pt —CO + OH(s) » Pt +HCOO(s) R.3.1

De manera complementaria, se realizdé el TPA-CO, sobre el -catalizador

Pt/Nb(1.00)Ce previamente oxidado (0,(0.5%)/He [50 cm® min™] a 298K, 5 min). Los

espectros obtenidos durante esta experiencia se muestran en la Figura 3.7, donde se
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Figura 3.7. Espectros IR del catalizador Pt/Nb(1.00)Ce luego de pretratamiento de oxidacidn
(linea punteada) y durante el TPA-CO, (cada 25 K, lineas llenas)

observa que la ausencia de la sefial de Ce®" sobre el catalizador, como era de esperar.
Durante el desarrollo del TPA-CO, tampoco se detectaron las sefiales de Ce** y Pt-CO (ver
detalle), ni las bandas caracteristicas de las especies formiato. Por consiguiente, al estar
ausente las especies de Ce* no se genera CO, lo que ademéds concuerda con la sugerencia
realizada previamente: las especies formiato se generan a partir de la reaccién entre
especies Pt-CO y grupos oxhidrilos del soporte. De hecho, se observa que sobre este
catalizador solamente se presentan sefiales correspondientes a (bi)carboantos superficiales
al entrar el catalizador en contacto con CO,(g).

Finalmente, es importante mencionar que la zona de oxhidrilos se encuentra
opacada durante estos experimentos en todos los catalizadores, puesto que el CO,(g) tiene
dos bandas roto-vibracionales entre 4000 y 3500 cm™ [46], lo cual imposibilita analizar

aquellos grupos OH.

3.3.3.1 Caracterizacion de las especies (bi)carbonatos superficiales sobre los catalizadores
durante el desarrollo del TPA-CO,

La Figura 3.8 muestra los espectros de los catalizadores pre-reducidos: Pt/CeO, y
Pt/Ce95Nb5, durante el TPA-CO, (espectros tomados cada 25 K) entre 1800y 1100 cm™. En
particular, el catalizador Pt/Ce95Nb5 tiene caracteristicas espectrales diferentes a las del
catalizador Pt/ceria durante todo el desarrollo del TPA-CO,. Estos resultados son
congruentes con lo observado al realizar las isotermas de adsorcién de CO, seguidas por IR

sobre los soportes (Capitulo 2, seccién 2.3.2), donde se mostré que las especies de
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Figura 3.8. Espectros IR de los catalizadores Pt/CeQ, y Pt/Ce95Nb5 durante el TPA-CO; en la
zona de 1800-1100 cm™.

carbonatos adsorbidas eran diferentes en la ceria pura que en los dxidos coprecipitados de
Ce-Nb. Sin embargo, se puede observar que las diferencias aqui exhibidas son mucho mas
marcadas que las obtenidas sobre los respectivos soportes.

Para el andlisis de los espectros se utilizaron las asignaciones realizadas sobre los
respectivos soportes resumidas en la Tabla 2.2 (Seccién 2.3.2 del Capitulo 2).

En la muestra Pt/CeO, se observa, en todo el rango de temperatura estudiado, la
presencia de una banda ancha en la zona de ~1600-1300 cm™, lo que hace muy complejo
estimar que especies (bi)carbonatos se estan adsorbiendo de forma preferencial sobre este
catalizador. Ademas la formacidn de especies formiato dificulta ain mas este andlisis, por
presentar estas especies bandas de vibracién en esta misma zona [1600-1100 cm™].

Respecto al catalizador Pt/Ce95Nb5 se hacen las siguientes observaciones:

1. La presencia de bicarbonatos se puede determinar por la sefial §(OH) a 1218 cm™ a
298 K, la cual se ve claramente por encontrarse separada de las otras bandas de
vibracién v(CO;). Se observa que la banda a 1218 cm™ (8(OH)) es mas intensa en
Pt/Ce95Nb5 que en el catalizador de Pt soportado en ceria pura a 298 K (relacidn entre
el area de esta sefial con el area total en cada uno de los catalizadores). A su vez esta
banda parece ser mas estable en el éxido coprecipitado de Ce-Nb, puesto que persiste
hasta 598 K en Pt/Ce95Nb5, mientras que en el catalizador Pt/CeO, desaparece a 473
K.

2. En los espectros a baja temperatura (< 423K) se observa la presencia de bandas de
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vibracion las cuales se pueden relacionar a las especies carbonato bidentado (b-CO;™:
v(CO3) a 1570 y 1289 cm™), monodentato (m-COs™: v(CO;) a 1508 y 1352 cm™) y
polidentado (p-CO;™: v(CO3) a 1459 y 1366 cm™). Luego de superar los 423 K se
conservan las bandas de las especies m-CO;” y p- CO5".

3. Al superar los 473 K solo se mantienen las bandas caracteristicas del carbonato

polidentado, es decir, el carbonato mas estable.

Con relacion a las caracteristicas espectrales sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce
durante el TPA-CO, (Fig. 3.9.a) se observa:

1. La presencia de bicarbonatos (§(0OH) a 1218 cm™) a 298 K, siendo esta banda mas
intensa en éste catalizador que Pt/CeO, (relacidn del 4drea de esta banda con el area
total de carbonatos en cada uno de los catalizadores), y mas estable al observar esta
banda (6(OH)) hasta 623 K en Pt/Nb(1.00)Ce. Ademas, el comportamiento de los
bicarbonatos sobre Pt/Nb(1.00)Ce es muy similar al mostrado sobre Pt/Ce95Nb5.

2. Se observa la presencia de especies b-CO3;’, m-COs, y p-CO; a 298 K, al igual que en
Pt/Ce95Nb5. La estabilidad de los carbonatos bidentados sobre este catalizador es
mayor que la mostrada en el catalizador Pt/Ce95Nb5, puesto que su sefial se mantiene
hasta 548 K. Por otra parte a 673 K ya no se observan bandas de vibracion de estas
especies sobre esta muestra, lo que indica que la estabilidad de los (bi)carbonatos en
Pt/Nb(1.00)Ce durante el TPA-CO, es menor que la presentada sobre los otros
catalizadores. Esto ultimo es congruente con la mayor fraccién superficial de niobia

que presenta esta muestra.

Por otra parte, en la Figura 3.9.b se muestra el espectro del catalizador Pt/Nb(1.00)Ce
durante el TPA-CO, a 298 K (linea llena) y el del respectivo soporte (sin Pt) durante la
isoterma de adsorcién de CO, (760 Torr, 298 K, linea punteada), estando los dos materiales
pre-oxidados antes de la introduccion del CO, en la celda IR. Asi, estos dos espectros nos
permiten comparar de forma directa como afecta la incorporacion del Pt en términos de
formacion de (bi)carbonatos a los soportes. Aqui se observa que, por ejemplo, mayor
cantidad de carbonatos bidentados adsorbidos sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce que
sobre el respectivo soporte. Ademads, y en términos generales, se ve que la absorcién sobre
el soporte es mayor que sobre el catalizador, sin embargo este ultimo punto se analizara

mas a fondo en la siguiente seccidn.
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Figura 3.9. (a.) Espectros IR del catalizador Pt/Nb(1.00)Ce durante el TPA-CO, en la zona
de 1800-1100 cm™, y (b.) detalle del TPA-CO, a 298 K (linea llena) sobre Pt/Nb(1.00)Ce y
espectro IR sobre el respectivo soporte durante la adsorcion isotérmica (298 K) de CO, a
760 Torr (lineas punteadas).

3.3.3.2 Analisis comparativo de la cantidades relativas de las especies (bi)carbonatos
sobre los catalizadores durante el desarrollo del TPA-CO,

La Figura 3.10.a muestra la absorbancia total integrada de los espectros IR en la
region de 1800-1100 cm™ (espectros mostrados en la Fig. 3.8), para los catalizadores
Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 evaluados en funcion de la temperatura. Se observa que la
absorbancia integrada de los (bi)carbonatos adsorbidos es mayor en Pt/CeO, que en
Pt/Ce95Nb5, siendo esta tendencia congruente con lo observado sobre los soportes
durante las isotermas de adsorcion de CO, (Fig. 3.10.a, simbolos llenos). Este resultado
significa, nuevamente y como era de esperar, que la fase metalica, en este caso el Pt, no
altera en términos globales las propiedades acido-base de los soportes de cerio y cerio-
niobio. Asi, el porcentaje de carbonatos adsorbidos en la superficie de los catalizadores de
Pt/Ce95Nb5 a 298 K es un 34% menor que la cantidad adsorbida sobre el catalizador de
Pt/Ce0,. Ademas, a pesar de ser menor la concentracién de (bi)carbonatos totales sobre los
respectivos soportes, se observa que el soporte Ce95Nb5 tiene un 36 % menos de
absorbancia integrada que la ceria pura, valor practicamente idéntico al obtenido sobre los
respectivos catalizadores. Cabe resaltar que no se puede hacer una comparacién mas
directa entre los valores obtenidos de la absorbancia integrada bajo el TPA-CO, a 298 K en
los catalizadores pre-reducidos respecto a los obtenidos de las isotermas de CO, a 760 Torr

a 298 K sobre los soportes pre-oxidado. Esto ultimo es asi porque al tener diferentes
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pretratamientos se deben tener en cuenta: (i) la formacién de especies formiatos
producidas por la reaccién entre Pt-CO y OH superficiales, las cuales también poseen
bandas de vibracién v(OCO) en la zona integrada [1800-1100 cm™], y (ii) la estequiometria
de la reaccion entre el CO, y la ceria depende del estado de oxidacién de esta ultima,
siendo: CO,/Ce* = 1.5/1y CO,/Ce* = 2/1.

Por otro lado, y a 673 K, el porcentaje de carbonatos adsorbidos sobre la muestra
de Pt/CeO, disminuyé un 26% del valor obtenido sobre este mismo catalizador a
temperatura ambiente. Este comportamiento es predecible, puesto que la adsorcidon de
carbonatos sobre la ceria es un proceso exotérmico. Asi, al aumentar la temperatura
durante la adsorcién de CO, se espera una disminucién en la cantidad de carbonatos
adsorbidos [48]. Sin embargo, se ve que la incorporacidn de la niobia en la ceria hace que
las especies carbonato sean aun mas inestables al aumentar la temperatura. Este
comportamiento se ve mas claramente en la Figura 3.10.b, donde se muestra la
absorbancia integrada de los carbonatos para cada catalizador, normalizados por el maximo
valor de absorbancia integrada para cada uno de éstos. Esta grafica permite ver la velocidad
de desorciéon de los carbonatos en funcion de la temperatura en los diferentes
catalizadores, y muestra que la misma es mayor para el catalizador Pt/Ce95Nb5 que para el
catalizador Pt/ceria.

Ahora bien, en la Figura 3.11.a se muestra la evolucién de la absorbancia de
(bi)carbonatos en funcion de la temperatura para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce y la del
respectivo soporte (sin Pt) bajo 760 Torr de CO, estando ambos materiales oxidados. Se ve
claramente, a 298 K, que la incorporacidon del Pt sobre este soporte genera una disminucién
en la adsorcién de CO, (o la basicidad del soporte), puesto que el soporte tiene mayor
absorbancia total de carbonatos que su respectivo catalizador. Por otra parte, la velocidad
de desorcion de los (bi)carbonatos (Fig. 3.11.b) de este catalizador sigue la tendencia
observada sobre Pt/Ce95Nb5. Esto corrobora, una vez mds, que la estabilidad de las
especies (bi)carbonatos sobre la ceria se ve afectaba por la presencia de niobia. Incluso, se
puede ver que en el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce es aln mas drastico este comportamiento
respecto de Pt/Ce95Nb5, lo cual puede correlacionarse con el mayor valor de 8y (0.42) de
Nb,Os del primer soporte.

En conclusidn, la basicidad relativa de los catalizadores es similar a la de sus
respectivos soportes. Los catalizadores de Pt soportados sobre la ceria modificada con

niobio forman menos (bi)carbonatos: (i) los catalizadores pre-reducidos siguen el orden
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Figura 3.10. (a) Evolucién de la absorbancia de carbonatos (1800-1100 cm™) en funcién de
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Figura 3.12. (a) Evolucién de la absorbancia de carbonatos (1800-1100 cm™) en funcién de
la temperatura por el area superficial del catalizador Pt/Nb(1.00)Ce y (b) normalizada
(simbolos vacios). Los simbolos llenos indican el valor de la adsorbancia integrada del
soporte bajo 760 Torr de CO, (tomados de las isotermas de adsorcion de CO,, Fig. 2.12).

Pt/Ce95Nb5 < Pt/CeO,, y (ii) en conjunto el orden es Pt/Nb(1.00)Ce < Pt/Ce95Nb5 <
Pt/Ce0,. Sin embargo, se puede afirmar que las cantidades relativas de (bi)carbonatos

conserva una fuerte dependencia con el pretratamiento efectuado (reductor u oxidante)
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sobre los catalizados.

3.3.4 Andlisis superficial y de estados de oxidacién por medio de XPS

Al igual que se realizé el analisis quimico superficial de los soportes y de estados de
oxidacion elemental por XPS bajo condiciones reductoras y oxidantes, se realizaron
estudios de XPS sobre los siguientes catalizadores: Pt/CeO, (referencia materiales

coprecipitados), Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.

3.3.4.1 Analisis de estados de oxidacion de los materiales

Los espectros de XPS de la sefial Pt4f del conjunto de catalizadores analizados bajo
los diferentes tratamientos de oxidacion-reduccién se muestran en la Figura 3.13. La
posicién del para Pt°, 77.55 y 74.2 eV para Pt**,y 78.25 y 74.9 eV para Pt** [49,50].

Se observa que las sefiales de Pt4f tienen una baja relacion sefial/ruido, debido a la
baja carga de platino que tienen los catalizadores (0.7-0.8 % p/p de Pt), siendo siempre esta
sefial mas intensa en la muestra de Pt/Nb(1.00)Ce, tema que se tratara mas adelante al
hablar de las relaciones superficiales de Pt/(Ce + Nb).

Los ajustes de estas sefiales se realizaron previa sustraccion de un background de
tipo Shirley y una mezcla de curvas Gaussiana-Lorentziana (G-L) con una relacidn porcentual
de areas de 70%-30%, respectivamente. Ademas, se fijaron los siguientes parametros para
el ajuste: (1) la relacién entre las areas integradas de Pt4fs;, y Pt4f;;, igual a 3:4, (2) la
separacion del doblete Pt4fs;, y Pt4f;, igual a 3.35 eV, y (3) se observé que los anchos de
picos a la altura media (fwhm) de las bandas del doblete sean practicamente iguales entre
ellos y para cada condicién [49,50]. Las areas integradas obtenidas fueron corregida por los
factores de transmision, RFP (Factor de sensibilidad relativa) y MFP (camino libre medio de
los electrones) utilizando la base de datos del software CasaXPS.

Los materiales oxidados (Figs. 3.13.a) presentan un doblete de Pt4fs;, y Ptaf;;, a
76.2 y 72.9 eV, lo que se puede relacionar con la presencia de especies Pt** [50]. Luego, la
sola exposicién de los catalizadores calcinados a H, a 298 K, produjo una leve reduccién
parcial del platino (ver Fig. 3.13.b), teniendo asi dos dobletes, el de Pt*" y otro a 74.5 y
71.2eV, indicando que parte de los cationes del metal noble se han reducido a Pt°® [49,50].
Luego de la reduccién a 673 K (Fig. 3.13.c) se observa sélo un doblete, cuyas bandas se
posicionan a 74.5 y 71.0 eV, respectivamente, el cual se puede asignar nuevamente a Pt°.

Finalmente, al reoxidar la muestra a 673 K por 10 min (Fig. 3.13.d) se presentan de nuevo
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Figura 3.13. Espectros de XPS de la zona de Pt4f (sustraido el background tipo Shirley) en
funcidén de los tratamientos secuenciales a, b, cy d indicados en cada caso.
doblete de Pt4f permite determinar el estado de oxidacién del platino: 74.65y 71.30 eV

las bandas caracteristicas del doblete de Pt4f relacionado a las especies Pt*. Los valores de
energias de enlace y dreas integradas obtenidas bajo todos los tratamientos realizados se
muestran en el Anexo 2, Tabla A2.9 y A2.10.

Por otra parte, la Figura 3.14 muestra los espectros en la region de Ce3d
correspondientes a los catalizadores sometidos a diferentes tratamientos. Como se

menciona en el Capitulo 2, Seccion 2.3.3.1, la sefial de Ce3d presenta diez picos,
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constituidos por cinco dobletes (componentes 3ds/, y 3ds.;) cuando se tiene en la muestra

una mezcla de CeO, y Ce,0s, de los cuales tres se relacionan a Ce**: v (882.7 eV)-u (901.3

eV), v’ (888.9 eV)-u’’ (907 eV) y v'"" (898.2 eV)-u""" (916.7 eV), y los dos restantes a Ce**: v,

(880.4 eV)-up (898.8 eV) y v'(885.5 eV)-u’(903.7 eV) [51]. Cualitativamente se observa que

luego del pasaje de H, a 298 K los espectros se han modificado (Fig. 3.14.b) y que estas

modificaciones son mas pronunciadas al incrementarse la temperatura de reduccion a 673

K (Fig. 3.14.c). Esto claramente esta asociado a la reduccién del Ce*" a Ce*" como se viera en

el capitulo anterior. Finalmente, la reoxidacién a 673 K permite recuperar las caracteristicas

espectrales de los materiales oxidados (Fig. 3.14.d).

En la Figura 3.15 se muestran los espectros ajustados siguiendo la metodologia

descripta en el Capitulo 2, seccion 2.3.3.1 [50-52]. Los valores de energia de enlace

[ Pt/Nb(1.00)Ce

T T 1 1 F ¥ T

0,(5%)/Ar 673 K (10 min) | | b.

1 1 L

H,(5%)/Ar 298 K (10 min) |

880

T
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PtICeQ,
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Figura 3.14. Espectros de XPS de la sefial de Ce 3d para las diferentes muestras analizadas
luego de ser sometidas secuencialmente a los tratamientos indicados en a, b, cy d.
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obtenidos luego de realizar los ajustes son practicamente idénticos a los valores de
referencia [51] en todas las muestras y para todos los tratamientos, dependiendo desde
luego del estado de oxidacion del cerio. Las energias de enlace y dareas integradas
corregidas por los diferentes factores se presentan en las Tablas A2.11y A2.12, del Anexo 2.

La Tabla 3.4 y la Figura 3.16 resumen los valores correspondientes a los porcentajes
de Ce®" luego del empleo de la Ec. 2.1, junto con los valores de los respectivos soportes
(valores en paréntesis, tomados de la Tabla 2.4). Se observa que en los catalizadores con
niobia se logra mayor grado de reduccién que cuando el Pt se encuentra soportado en ceria
pura luego de ser reducidos tanto a 298 K como a 673 K. Incluso, en los catalizadores se

logra un porcentaje mayor de reduccién a 673 K que en los respectivos soportes. Estos
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I Pt’CEQSNbi Ce4+3d5,2 1 Pt/Ce95Nb5 C93+3d512
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Figura 3.15. Espectros de XPS de la zona de Ce3d sustraido el background tipo Shirley.
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resultados indican, de acuerdo con la bibliografia [53-57], que el Pt permite disociar el H,,
incluso a temperatura ambiente, y que por medio del fendmeno de spillover es capaz de
reducir la ceria. De hecho respecto a los fendmenos de spillover y de reduccion a
temperatura ambiente se tiene, por ejemplo, el trabajo de Hickey et al. [53]. Estos autores
encontraron que cuando emplearon H, como agente reductor de catalizadores de
almacenamiento de oxigeno dindmico (H,-OSC) con formacion de H,O a temperatura
ambiente.

Por su parte, la presencia de niobia en los catalizadores, acrecienta alin mas esta
MN/CegesZr0320, y CeO, (donde MN: Rh, Pd y Pt) se midieron valores significativos de
diferencia, como en el caso de los soportes solos, es decir, sin metal cuando la reduccion se

realiza a 298 K. Sin embargo, esto no se observa a la mayor temperatura de reduccion,

Tabla 3.4 Porcentaje de Ce*, determinado mediante la Ec. 2.1, en los diferentes catalizadores
reducidos a las temperaturas indicadas (10 min, en H,(5%)/Ar)

Porcentaje de Ce** (%)

Muestra
298 K 673K
Pt/CeO, 19 34 (25)°
Pt/Nb(1.00)Ce 24 38 (31)°
Pt/Ce95Nb5 26 38 (34)°

® En paréntesis se muestra el grado de reduccién alcanzado de los soportes al ser sometidos a
una reduccién bajo flujo de H,(5%)/Ar a 673 K por 20 min (resultados mostrados Capitulo 2.)

40 T + :

Porcentaje Ce* (%)
& 8 &
1 1 1

N
o
T

1

(Pt)/ICeO, (Pt)/Ce95Nb5 (Pt)/Nb(1.00)Ce
Muestra

Figura 3.16. Porcentaje de Ce® determinados mediante la Ec. 2.1 en los diferentes
materiales reducidos. Soportes reducidos a 673 K (20 min) barras blancas; y catalizadores
reducidos a 673 K (10 min) y a 298 K (10 min) barras negras y grises, respectivamente.

146



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 3

puesto que el grado de reduccién logrado no es tan afectado por la incorporacion de niobia,
siendo en si muy cercano el valor obtenido para Pt/ceria y Pt/Ce-Nb. Esto ultimo, sugiere
que el proceso de reduccion es mas profundo, involucrando parte de la masa del soporte.
Ndtese que, auin cuando la sefial de XPS es “superficial”, el camino libre medio para la seial
de Ce3d es de 11 A [58].

Respecto al analisis del niobio, se siguieron los mismos métodos y referencias
utilizadas para en el estudio de dicho elemento en los soportes (Capitulo 2, seccién 2.3.3.1)

[7,50,59-62]. Las Figuras 3.17 y 3.18 exhiben las sefiales de Nb3d;/, y Nb3ds,, solapadas con

L] | | L]
L 0,(5%)/Ar 673 K (10 min) {1 | H,(5%)/Ar 298 K (10 min) 1
— Nb3d + Cedp,, 41
Cedp,,

[ PUCe95NbS
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= - PU/CeO, -
B L 1 1 L ] [ 1 L L L ]
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1 1 | " 1 v L | & ] i ) 2 L]
" H,(5%)/Ar 673 K (10 min) 1 L O.(5%)/Ar 673 K (10 min) ]

" Pt/Nb(1.00)Ce

|- Pt/Ce95Nb5

230 220 210 200 230 220 210 200

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 3.17. Espectros de fotoemisién XPS de la sefial de Ce4p y Nb3d para las diferentes
muestras analizadas luego de ser sometidas secuencialmente a los tratamientos indicados
ena, b, cyd.
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Figura 3.18. Espectros de XPS de la zona de Nb3d y Cedp sustraido el background tipo
Shirley.

la sefial de Cedpsj, (207.2 eV) para los diferentes tratamientos in situ realizados sobre los
catalizadores. Aqui se observa, como ocurria en los soportes (Figura 2.24), que los
tratamientos de reduccién de los catalizadores soportados en Ce-Nb sdlo producen una
mejor resolucidn de los picos que aparecen superpuestos en la region de 210-200 eV (Figs.
3.17). Sin embargo, como ya se explicdé en el Capitulo precedente, esta mejora de la
resolucién tiene su origen en el cambio de estado en el Ce de 4+ a 3+ y de la permanencia
del Nb como 5+, ya que una modificacién del estado de oxidacién del Nb hubiera acarreado
notables modificaciones espectrales (por cada variacidon de dicho estado de oxidacidn, las
sefiales de Nb se corren -2 eV a menores valores de energia de enlace).

Los ajustes de los espectros de la zona de Cedp-Nb3d de los catalizadores se
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realizaron siguiendo los pardmetros y las referencias utilizadas para los ajustes de ésta zona
en el apartado de los soportes y los resultados se muestran en la Figura 3.18. Al reducirse
los catalizadores, nuevamente aparece la banda de Ce4ps/, entre 208 y 209 eV, pico que se
ha atribuido a la presencia de Ce*" en los soportes a 208.7 eV [59]. Las Tablas A2.13 y A2.14
del Anexo 2 resumen los valores de energias de enlace de las sefiales de Ce4p y Nb3d luego
de los diferentes tratamientos y sus respectivas areas integradas corregidas por los
diferentes factores.

Por su lado, las bandas asignadas a Nb3ds;, y Nb3ds;, se ubican a 209 y 207 eV,
respectivamente, en todos los materiales con niobia, tanto oxidados como reducidos. Esto
sugiere que el niobio, aun a la mas alta temperatura de reduccién y en presencia de Pt,

nuevamente se encuentra como Nb>* en los catalizadores [50,59-62].

3.3.4.2 Composicion superficial: Pt/(Ce + Nb) y Nb/(Ce + Nb)
El calculo de la relacién atémica superficial Pt/(Ce+Nb) se basé en la siguiente

ecuacion:

A +A
Pt _ < Pt4f5/2 Pt4f7/2>
(Ce+Nb)

Ec.3.1
(Apo+Ay+Ayo+Ay+Ay+Ay-+Ay,+Ay+Ay+Ay)+ <ANb3d3/ +ANb3d5/ )
2 2

wn
[

donde A; es el area corregida del pico de XPS (los valores de las areas corregidas se
encuentran en las Tablas A2.10, A2.12 y A2.14 en el Anexo 2)

La Tabla 3.5 muestra la composicién superficial Pt/(Ce+Nb) de los materiales
evaluados bajo los diferentes tratamientos. Se ve que si bien no se aprecian variaciones
muy significativas de la composicidn superficial de Pt, los valores sistematicamente mas
bajos de Pt en los catalizadores reducidos a 673 K respecto de los oxidados puede deberse a
una variacion del camino libre medio de los electrones provenientes de PtO (catalizadores
oxidados) respecto de Pt metdlico (catalizadores reducidos) y también de sus pares Ce,0;
respecto a CeO, [58].

Ademas, se observa que la composicidn superficial de Pt para Pt/Nb(1.00)Ce es
practicamente el doble que la de los otros dos catalizadores. Este resultado es congruente
con lo determinado durante la adsorcion de CO monitoreada por IR, donde se establecid
que la absorbancia integrada de CO(ads) sobre el catalizador de Pt/Nb(1.00)Ce era superior

a la de Pt/Ce0, y Pt/Ce95Nb5 (Tabla 3.3). Siendo el porcentaje de Pt determinado por ICP-

AES practicamente el mismo para todos los catalizadores, se puede considerar entonces

149



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 3
Tabla 3.5. Composicién superficial Pt/(Ce + Nb)?
Tratamiento
Muestra
0, (673 K) H, (298 K) H, (673 K) 0, (673 K)

Pt/CeO, 0.020 0.019 0.014 0.016
Pt/Ce95Nb5 0.014 0.011 0.008 0.010
Pt/Nb(1.00)Ce 0.034 0.028 0.026 0.032

®Determinada a partir de la relacidn de las dreas corregidas de Pt4f, Ce3d y Nb3d medidas
en XPS (Ec. 3.1).

gue la composicion superficial de Pt determinada por XPS es consistente con la tendencia
de dispersidn que sugieren los resultados de adsorcion de CO, siendo el orden encontrado:
Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/CeO, = Pt/Ce95Nb5.

Por su parte, la composicién superficial de Nb/(Ce + Nb) fue determinada como se
indicé en el Capitulo 2 para los soportes (Seccion 2.3.3.2, Ec 2.2 del Capitulo 2) y sus valores
se presentan en la Tabla 3.6. Aqui se observa que la composicién superficial de Nb/(Ce +
Nb) para Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce es practicamente constante durante todos los
tratamientos, siendo su valor promedio igual a 0.08 y 0.12, respectivamente. A su vez,
dichos valores son similares o idénticos a los registrado sobre los soportes (0.07 y 0.12, ver
Tabla 2.5), lo que permite postular que la incorporacion de Pt a los soportes no altera la
composicion superficial de Nb/(Ce +Nb) de estos ultimos bajo ninguno de los tratamientos
a los que fueron sometidos.

En términos generales, los resultados de XPS permiten concluir que los
catalizadores, sometidos a tratamientos de reduccién y reoxidacion son estables, en tanto
que las composiciones superficiales no se ven mayormente afectadas y que los estados de

oxidacion de los elementos cerio y platino pueden revertirse.

Tabla 3.6. Composicién superficial Nb/(Ce + Nb)®

Tratamiento

Muestra Promedio
0, (673 K) H, (298 K) H, (673 K) 0, (673 K)
Pt/Ce95Nb5 0.087 0.082 0.078 0.074 0.08
Pt/Nb(1.00)Ce 0.117 0.113 0.127 0.124 0.12

® Determinada a partir de la relacién de las areas corregidas de Ce3d y Nb3d medidas en
XPS (Ec. 2.2).
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3.3.5 Resultados de la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

La Figura 3.19 muestra los resultados de OSC expresados como la perdida
porcentual de peso de los catalizadores versus la temperatura de reduccidn. Estos valores
fueron determinados de la misma forma que los de los respectivos soportes, es decir, a
partir de la pérdida de peso a cada temperatura asumiendo que dicha pérdida sélo se debe
a la reduccién del sélido y no a la descomposicion de CO;~ superficiales remanentes o
resistentes al pretratamiento de “limpieza”. Ademds, basdndose en los resultados
obtenidos en los experimentos de XPS, se considerd sélo la reduccién de los cationes Ce** a
Ce* durante este proceso, despreciandose la reduccién del platino, puesto que su carga es
inferior al 1%p/p. Los valores de umoles de O por gramo de CeO, para cada catalizador y
sus respectivos soportes a cada una de las temperaturas medidas se muestran en las Tabla

A2.7 y A2.8 del Anexo 2.
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Figura 3.19. Pérdida de peso en funcién de la temperatura de reduccién bajo H,, OSC-H, en
los catalizadores (lineas contindas y simbolos llenos grandes), los soportes
correspondientes (lineas punteadas y simbolos llenes pequefios), y valores recuperados
obtenidos luego de tratamiento final de reoxidacién (simbolos vacios, respectivamente).

En esta figura, que incluye los valores de H,-OSC de los soportes con propdsitos
comparativos, se ve que las evoluciones de la pérdida de peso con la temperatura de

reduccion de los catalizadores son diferentes a las de los soportes. Los porcentajes de
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reduccién de Ce* son superiores en los catalizadores que en los soportes solos: desde 473
K ya se observa la reduccidon de la ceria cuando el Pt esta sobre la superficie del soporte y
estos valores se incrementan de manera proporcional a la temperatura de reduccion para
cualesquiera de los catalizadores. Esto es coherente con el hecho de que los centros de Pt
metalicos favorecen la disociacién de H,, en otras palabras, el proceso de reduccién no esta
limitado por esta etapa y parece depender soélo del estado termodinamico mas estable
alcanzable a cada temperatura, como ha sido ademas ya reportado en la literatura sobre
catalizadores de MN soportados sobre dxidos reducibles [56,57]. Por otro lado, también se
puede afirmar que la incorporacion de la niobia favorece la reduccién de la ceria en los
catalizadores, como se ve que ocurre para los soportes solos, siguiendo el mismo orden de

reducibilidad en términos masicos, es decir: Pt/Ce95Nb5 > Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/CeO,.

3.3.6 Resultados de Ila reduccion a temperatura programada seguida por
espectroscopia IR

En los estudios de TPR-H, y -CO medidos por IR in situ se evalud principalmente la
evolucién de la banda a 2127 cm™, atribuida a la transicién electrénica prohibida 2F5/2 >

’F,, de los iones Ce* [31,32].

TPR-H(IR)

La Figura 3.22 muestra una serie de espectros recolectados durante el TPR-H, para

los catalizadores de Pt/CeO, (referencia materiales coprecipitados), Pt/Ce95Nb5,
Pt/Nb(1.00)Ce y Pt/Nb,Os. Se incluyen, ademas, los espectros de los catalizadores
“limpios”, es decir, antes de cualquier contacto con H, (linea punteada).
Todos los catalizadores que contienen CeO, en su formulacién desarrollan, ya a
temperatura ambiente, la banda a 2127 cm™? correspondiente a la transicion 2F5/2 -> 2F2/7 de
Ce*, la cual conserva su intensidad a lo largo del TPR-H,. Conjuntamente con esta banda, se
desarrolla una gran banda a 3500 cm™ (asignada a una microfase de hidréxido de cerio [31-
63] o, eventualmente agua adsorbida en la superficie de los catalizadores dada la presencia
simultanea del modo &OH) a 1630 cm™) y otra banda a 3400 cm™ atribuida a especies OHy,
las que son congruentes con la formacion de agua a partir de la reduccion de Ce** a Ce®*
[31]. Lo anterior indica que los catalizadores son reducidos a temperatura ambiente al
entrar en contacto con hidrégeno.

Los resultados de XPS presentados en la seccidn anterior son coherentes con estos
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Figura 3.22. Espectros de IR de los catalizadores limpios (linea punteada) y durante el TPR-H, (lineas continuas)
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resultados: a 298 K parte del Pt** se ha reducido a Pt° a la vez que el Ce** lo ha hecho a Ce¥,
por lo que se postula, nuevamente que la fraccion de platino metalico ya reducido a
temperatura ambiente, es capaz de disociar el hidrégeno molecular en atémico, el que a su
vez puede reducir al Ce* por spillover. Esta reduccién de la ceria a baja temperatura en
presencia de un metal capaz de disociar H, ha sido ya ampliamente estudiada y reportada,
como ya se ha mencionado [53-57]. En particular, Collins et al. [63] estudiaron la reduccién
de catalizadores de Au/Cegs0Zro 500, Estos autores mostraron por medio de FTIR que al
someter el catalizador, pretratado en atmosfera oxidante, a una presién de 40 Torr de H, a
temperatura ambiente se observaba tanto la banda relacionada con Ce*" como el
crecimiento de las bandas en la zona de los hidroxilos.

La Figura 3.23 muestra en detalle la evolucidn térmica de la sefial de Ce* durante el
TPR-H,. Se observa que, el pico angosto y centrado a 2127 cm™ evoluciona incrementando
su ancho y corriéndose hacia menores nimeros de onda (2010 cm™). Como detalle
adicional, se observa a temperaturas intermedias la sefial de CO adsorbido sobre Pt en el
catalizador Pt/Nb(1.00)Ce. Esta sefial de Pt-CO se debe probablemente al producto de la
reaccion reversa de gas de agua entre el H, de la corriente gaseosa y restos de CO,
liberados por este catalizador, lo cual fue facilitado por la mayor acidez de este catalizador
frente a Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, y/o revelado por la mayor dispersion de Pt del mismo
(mayor capacidad de deteccion). Esta banda de Pt-CO fue sustraida en el proceso de
integracion de la sefial de Ce®*. El andlisis de la absobancia integrada de esta banda se

realiza, mas adelante, junto con los resultados de TPR-CO(IR) (ver Fig. 3.26).

10 pyceo, PUCe95Nb5 | | PtINb(1.00)Ce
i 0 4 Z
‘ A=02 |A-0.2 . 2 4]

i

N
—

.

i
my

2127 298K | : ‘A=0.2
L ' L L 1 1 ' IPt-co L |298 K 1
2300 2200 2100 2000 1900 2300 2200 2100 2000 1900 2300 2200 2100 2000 1900
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Figura 3.23. Espectros de IR (region de 2300-1900 cm™) de los catalizadores durante el TPR-
H, de 298 a 723 K (intervalos de 25 K c/u). Todos los espectros han sido corregidos
mediante substracciéon de background a cada temperatura en atmédsfera oxidante vy
corregidos por la masa de CeO, de cada pastilla.
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TPR-CO(IR)

Los espectros obtenidos durante el desarrollo del TPR-CO(IR) realizado sobre los
catalizadores Pt/CeO, (referencia materiales coprecipitados), Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce
se muestran en la Figura 3.24. En términos generales, durante el TPR-CO se observé la
reduccion de la ceria, junto con la formacién de CO,(g), especies carbonatos y formiatos, y
CO adsorbido sobre sitios de platino metalico. Las evoluciones y relaciones entre estas
especies se profundizan mas adelante.

Por su parte, respecto al tratamiento de los espectros en la zona de Pt-CO, y Ce®*
(2250-1700 cm™) se sigui6 el procedimiento empleado durante el TPR-CO(IR) sobre los
soportes (Capitulo 2, Seccién 2.3.5). Se sustrajo la sefial de CO(g) de los espectros y se
corrigieron éstos mediante sustraccion del background de la muestra limpia a cada
temperatura. Los espectros resultantes de este proceso se muestran en la Figura 3.25.a
junto con el espectro obtenido bajo flujo de He posterior al TPR-CO.

Cabe notar que la banda de Ce®*, de hallarse a bajas temperaturas (< 400 K), se
encontraria fuertemente solapada con las sefiales de Pt-CO. Este solapamiento es debido
principalmente a la presencia de la banda Pt**-CO (2100 cm™). Sin embargo, a mayores
temperaturas (> 400 K), aunque se logra divisar parte de la banda de Ce** (2127 cm™), otra
parte de ésta alin se encuentra fuertemente solapada con algunas bandas de Pt’-CO (2080-
1900 cm™). De hecho, las bandas de Pt-CO se conservan practicamente durante todo el
desarrollo del TPR-CO(IR), lo que hace compleja la cuantificacion de la absorbancia
integrada de la banda de Ce*". Por ese motivo, se decidié purgar la celda de IR después de
terminar el TPR-CO(IR) a 723 K para desorber la mayor cantidad de especies Pt>-CO posibles
y asi eliminar, dentro de lo posible, la mayor parte de la interferencia de la banda de Pt-CO
por sobre la sefial de Ce**. Sin embargo, atin después del purgado se mantiene parte del CO
adsorbido sobre el Pt(Fig. 3.25.b). Por lo tanto, la absorbancia integrada de Ce™ se calculé
al realizar un ajuste del espectro purgado de cada catalizador. Ademas, se realizé el ajuste
de los espectros durante el TPR-CO(IR), para intentar cuantificar el area de la banda de Ce*".
Sin embargo, la estimacién de la absorbancia integrada por este método resultd ser poco

confiable, puesto que los valores obtenidos oscilaban con la temperatura.

Absorbancia Integrada de la Sefial Ce**
A continuacién, para poder comparar el grado de reduccién de la ceria en los

diferentes catalizadores durante el desarrollo de los TPR-H, y -CO(IR), se muestra en la
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Figura 3.24. Espectros de IR entre 4000 y 1000 cm™ durante el TPR-CO(IR) (298 K-723 K) correspondientes a los catalizadores Pt/CeO,,
Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce (lineas negras) y de los catalizadores pretratados antes de cualquier contacto con CO (linea punteada).
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Figura 3.25. (a) Espectros IR de los catalizadores durante el TPR-CO en la regién 1800-2300 cm™ desde 323 K hasta 723 K (lineas negras) y espectros luego
del purgado con He posterior al TPR-CO (linea gris). (b) Resultado del ajuste de los espectros obtenidos luego del purgado con He (linea negra continua). Las
bandas indicadas corresponden a: Pt**-CO (2100 cm™), Pt1 (2170 cm™), Pt2 (2040 cm™), y Pt3 (1950 cm™). Los espectros han sido corregidos por substraccion
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Figura 3.26 la evolucidn térmica de la absorbancia total integrada de la banda a 2127 cm™,
normalizada por la masa de CeO, de cada pastilla (Fig. 3.26.a y c), y por la Sgr de cada
material (Fig. 3.26.b y d). Ademas, para poder comparar mas facilmente como afecta el
platino la reduccidn de la ceria, se muestra la reduccién de los respectivos soportes durante
el TPR-H, y CO (IR) (simbolos pequefios).

Respecto al TPR-CO(IR), como ya se menciond previamente, sélo se muestra la
absorbancia integrada obtenida por el ajuste de los espectros de los catalizadores al ser
purgados bajo flujo de He a 723 K después de finalizado el TPR-CO (IR) (Fig. 3.25.b).

Con relacién al TPR-H,, el grado de reduccion de la ceria en los catalizadores es constante
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Figura 3.26. (a y b) Evolucién térmica de la absorbancia integrada de Ce®* de los
catalizadores (simbolos grandes), y de sus respectivos soportes (simbolos pequefios)
durante: (a y b) el TPR-H,(IR) (simbolos vacios y (c y d) el TPR-CO(IR) (simbolos llenos).
Valores corregidos por: (a y c) el peso de CeO, de la pastilla, y (b y d) por la Sger de cada
material.

158



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 3

desde 298 K. También, es importante mencionar que a 723 K se tiene, casi el mismo valor
de absorbancia integrada de Ce*" en los catalizadores como en los respectos soportes

durante el desarrollo del TPR-H, y -CO (IR).

3.3.7 Discusién sobre la capacidad redox de los catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb

Primero, es importante destacar que independientemente de la técnica empleada,
ya sea XPS, OSC y/o TPR (IR), o el agente reductor utilizado, CO o H,, todos los catalizadores
mostraron una disminucidon en la temperatura inicial de reduccidon con relacién a sus
respectivos soportes. Asimismo, la niobia siempre incremento el grado de reduccién de la
ceria, tanto en soportes como catalizadores.

Los resultados de los analisis de XPS permitieron determinar los estados de
oxidacion del Pt, Ce y Nb después de los diferentes tratamientos realizados. Asi, los
elementos constituyentes se encuentran como Pt**, Ce** y Nb**, bajo el primer tratamiento
oxidante. Los tratamientos de reduccidon con H, a 298 y 673 K no afectaron el estado de
oxidacién del niobio, permaneciendo como Nb’*. Por otra parte, al ser expuestos los
catalizadores a una corriente de H, a 298 K se observd una reduccién muy leve del Pt* a
platino metélico, mientras que una fraccién importante (superior a aprox. el 20%) del Ce*
se redujo a Ce*. El incremento de la temperatura de reduccién a 673 K, trajo aparejado un
aumento de la fraccién de ceria reducida, siendo superior a aprox. 35% en todos los
catalizadores, junto con la reduccién completa de Pt> a Pt’. Ademds, es importante
remarcar que luego de la reduccidn a 673 K, en todos los catalizadores la fraccién de Ce®*
determinada por XPS, fue mayor que la lograda en los soportes solos. Finalmente, tanto el
Pt° como el Ce* son reoxidados en su totalidad a Pt** y Ce*" luego de ser expuestos a una
corriente de O, a 673 K durante 10 min.

Si se asume que luego de la incorporacién de platino no se han producido
modificaciones en los cubrimientos superficiales de niobia y que los catalizadores son
estables (bajo los términos que sugieren los experimentos de XPS), es posible representar
los resultados de H,-OSC como la cantidad de O liberado corregida por la fraccion
superficial de ceria de cada soporte obtenida a partir tanto de la adsorcién isotérmica
dindmica de CO, medida por MS (Bys), como de la adsorcién de CO, seguida por IR (Br)
(valores extraidos de la Tabla 2.3, Capitulo 2). La Figura 3.27 muestra estos resultados de
H,-OSC donde se observa que el orden de reducibilidad resultante, en términos de la

fraccion superficial de niobia obtenido a partir de By, es: Pt/Ce95Nb5 ~ Pt/Nb(1.00)Ce >

159 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 3

Pt/CeO, (Fig. 3.27.b).

Debido a que se ha asumido que se logran estados pseudo-estacionarios a cada
temperatura, resulta razonable esperar los mismos grados de reducibilidad para
Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce, y ademas, que dicho valor sea superior al de Pt/Ce0O, ya que
destacamos un caracter promotor a la niobia en contacto con la ceria. También este
resultado es coherente si se considera que este caracter promotor esta relacionado con el
area de la fraccién superficial de Nb,Os en contacto con la ceria. Es decir, este proceso, al
igual que lo sugerido en los soportes solos, no culmina en la superficie sino que se extiende
a niveles subsuperficiales/masicos ya que los valores de remocion de O logran ser
superiores a aquellos estimados para la sola superficie del soporte.

Por otra parte, la Figura 3.27.a discrepa con la Figura 3.27.b ya el orden de
reducibilidad resultante en términos de la fraccién superficial de niobia medida a partir de
O, es: Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO,. Este resultado insinlia que tanto el drea de
ceria en contacto con niobia como la zona perimetral en la interfaz ceria-niobia, son los
sitios responsables de la mayor labilidad de los O en los soportes compuestos de Ce-Nb y
por ende es mayor la reduccién alcanzada para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, el cual ademas
de tener mayor area de ceria en contacto con niobia superficial, también ha logrado valores

perimetrales (por unidad de area) entre la ceria y la niobia mayores.
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Figura 3.27. Evolucién H,-OSC expresado como cantidad de O liberada en los catalizadores
y los soportes correspondientes (simbolos grandes y pequefios, respectivamente), por
unidad de superficie de CeO, expuesta calculada a partir de la fraccién superficial de niobia
determinada a partir de: (a) la isoterma de adsorcidon de CO, medida por IR (B), vy (b) la
adsorcion isotérmica dinamica de CO, medida por MS (Bys).
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Los resultados de TPR-H, y CO (IR) también pueden reconfigurarse corrigiendo la
absorbancia integrada de la banda de Ce*" por la fraccién de la superficie de cada soporte
correspondiente a CeO, (Figura 3.28). Aqui se observa que los resultados obtenidos
presentan la misma tendencia que los resultados de OSC, respecto a las correcciones de
estos valores en funcién de 6z y Bys. Asi, a medida que se incrementa la fraccion superficial
de Nb,0s (i) (Figs. 3.28.a y c), la concentracion de Ce*" también aumenta. Esto ultimo
puede estar indicando, al igual que en OSC, que la sefial de Ce** se incrementa debido a que
nuevos sitios de Ce** se generan de la interfaz CeO,-Nb,0s.

Por su parte, las Figuras 3.28 b y d presentan una similitud en la evolucion de la
concentraciéon de Ce®* observada entre (Pt)/Ce95Nb5 vy (Pt)/Nb(1.00)Ce. Este
comportamiento imprevisto en parte por no estar en consonancia con los valores de By, al
presentarse tanto en los soportes como en los catalizadores, fortalece lo sugerido al
analizar los soportes libres de la fase metdlica, que este comportamiento se debe a la
reduccion de la ceria que se relaciona directamente con el area superficial de Nb,Os, y no la
niobia perimetral a la ceria, o bien que la sefial de IR estd evaluando estados Ce**
superficiales y bulk, al menos parcialmente.

Respecto a este Ultimo punto, el hecho de tener la banda de Ce* a 298K en los
experimentos de TPR-H,(IR) en los catalizadores concuerda con lo observado por XPS,
donde también se determiné un porcentaje de Ce** al pre-reducir los catalizadores a 298 K
(Tabla 3.4). Sin embargo, los resultados de XPS mostraron que a 673 K se tiene un mayor
porcentaje de Ce** en todos los catalizadores respecto al valor alcanzado a 298K y por sus
respectivos soportes a 673 K (valores mostrados en Tabla 3.4). Esto ultimo es lo que
también se pone en evidencia en las experiencias de OSC, donde se llega siempre a mayor
grado de reduccidn en los catalizadores a medida que aumenta la temperatura desde 473
hasta 773 K. Asi, estos resultados obtenidos por XPS y OSC no son congruentes con: (1)
tener una absorbancia integrada de la sefial de Ce®* practicamente constante al ir aumento
la temperatura durante el TPR-H,(IR)en los catalizadores, y (2) tener aproximadamente el
mismo valor de absorbancia integrada de la sefial de Ce*" a 723 K durante el TPR-H,(IR) en
los soportes y catalizadores. En si, lo que estas discrepancias sugieren es que la sefial de
Ce* es una sefial (sub)superficial, como lo mencionara también Binet et al. [31,32], y por
esto se llega a un valor maximo igual en todos los casos anteriormente indicados. Por su
parte, los resultados de XPS son capaces de mostrar algun porcentaje de reduccién del seno

del soporte, como se indicd anteriormente. Ademas, esta sugerencia se refuerza al observar
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Figura 3.28. Evolucion térmica de la absorbancia integrada de Ce®* de los catalizadores
(simbolos grandes) y de sus respectivos soportes (simbolos pequefos) durante: (a y b) el
TPR-H,(IR) (simbolos vacios) y (c y d) el TPR-CO(IR) (simbolos llenos). Valores corregidos por
unidad de superficie de CeO, expuesta calculada a partir de la fraccién superficial de niobia
determinada por: (a y c) las isotermas de adsorcién de CO, medidas por IR (B), y (b y d) la
adsorcion isotérmica dinamica de CO, medida por MS (Bys).

que el valor de la absorbancia integrada de la sefial de Ce** de los catalizadores luego del
TPR-CO(IR) a 723 K (Fig. 3.28.c y d) y aquel de la absorbancia de Ce** alcanzada en los
respectivos soportes a 723 K durante el TPR-CO(IR), son practicamente los mismos que los
provenientes de experimentos TPR-H, tanto sobre los soportes como los catalizadores.
Finalmente, y en concordancia con los resultados presentados, Fu et al. [12]
sugirieron que bajo condiciones de reaccidn, la fase metalica de catalizadores de Au y Pt
soportados sobre CeO, evaluados en la reaccion de WGS, no solamente actla como un

centro activo para la adsorcidn de CO, sino que también puede afectar la reducibilidad del
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soporte, lo cual genera nuevos sitios activos. Esos autores proponen, por ejemplo, la
generacion de vacancias de oxigeno o centros reducidos en la interfaz metal-soporte.
Sugieren que la mejora en la actividad sobre sus catalizadores se relaciona directamente
con el mecanismo conocido como “Normal-Support Activation” (NSA) [12,13]. Este
mecanismo se fundamenta en el incremento de la reducibilidad del soporte por
incorporacién de un metal precioso como producto de la interaccion entre ambos. Esta
modificacion en la reducibilidad del soporte provoca un aumento del nimero de centros
reducidos que pueden convertirse en sitios activos para la reaccidon de desplazamiento de

gas de agua.

3.3.8 Anailisis de las especies superficiales durante el desarrollo del TPR-H, y CO (IR)
A continuacion se analizaran las otras zonas espectrales, las cuales también nos
pueden proporcionar informacion relevante frente a la interaccion de los agentes

reductores con los catalizadores en el desarrollo de los TPR-H, y CO(IR).

TPR-H(IR)

La evolucidon térmica de las especies OH se muestra en la Figura 3.29. Las asignaciones de
los diferentes grupos OH son idénticas a las realizadas sobre los soportes en el capitulo
precedente durante los TPR-H, (ver Tabla 2.9, Figs. 2.39). Los catalizadores pretratados
exhiben practicamente las mismas especies oxhidrilos que se presentan sobre los soportes,
libres de la fase metalica (Fig. 2.39), lo cual sugiere que la incorporacién del Pt no afecta, al
menos drasticamente, dichos grupos superficiales durante el pretratamiento. Luego de
exponer los catalizadores “limpios” a la corriente de H,, y a diferencia de lo que ocurrié en
los soportes solos, la zona de los oxhidrilos cambia radicalmente. El cambio mas notorio es
el desarrollo de la banda de especies OH, (3400 cm™) en los catalizadores con ceria, la que
disminuye su intensidad con el aumento en la temperatura. Esta banda ancha se debe,
como ya se ha mencionado, a la generacién de H,0 producto, fundamentalmente, de la
reduccion de la ceria a 298 K por el H,.

También se observa la presencia de la sefial OH(lI-B) a bajas temperaturas (323 K),
fuertemente solapada con la banda OH, a temperaturas inferiores a 448 K. No obstante, al
aumentar la temperatura esta banda puede distinguirse mas claramente en todos los
catalizadores con ceria. Se ha sugerido con anterioridad, que esta banda OH(lI-B) es

indicativa de la reduccién de la ceria, ya que ha sido asignada a especies OH dicoordinadas
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Figura 3.29. Espectros IR entre 4000 y 2500 cm™ durante el experimento de TPR-H, (lineas
llenas). Se incluyen los espectros de los catalizadores pretratados antes de cualquier

contacto con H, (linea punteada).

a dos cationes en la proximidad de una vacancia de oxigeno [64].

TPR-CO(IR)

En lo que respecta a la evolucion de las especies OH, cuyo detalle espectral se

muestra en la Figura 3.30 para cada uno de los catalizadores ensayados, es posible afirmar

gue presentan caracteristicas diferentes a la de los TPR-H,(IR). En primer lugar, y es de
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Figura 3.30. Espectros IR entre 4000 y 3200 cm™ durante el experimento de TPR-CO (298 K-
723 K, en escalones de 50 K, lineas llenas) y de los catalizadores pretratados antes de
cualquier contacto con CO (linea punteada).

Pt/CeOz

esperar, no se detecta la banda ancha alrededor de 3400 cm™ que fue atribuida a la
presencia de grupos OHy, proveniente de agua generada por la reduccion de la ceria. En
segundo, se desarrolla la banda de estiramiento del grupo OH(llI-A) en todos los
catalizadores a 3585 cm™ (entre 423-623 K), siendo siempre esta banda mas intensa sobre

Este cambio en la generacion y evoluciones de las especies OH en los catalizadores
al ser sometidos a los reductores H, o CO, indican, una vez mas, que la interaccion de estos

reductores con los catalizadores es diferente. En el desarrollo del TPR-CO(IR) se ve que
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algunas de las especies OH, surgen al comienzo de la reduccion, como son las especies
OH(lI-A), OH(ll-A-Nb) y OH,, pero luego su concentracién disminuye (Fig. 3.30). La
disminucion de la concentracidon de estas especies OH se encuentra acompafiada de la
formacidn de especiesformiato sobre el soporte. Este indica que durante el desarrollo del
TPR-CO(IR) el CO reacciona con los oxhidrilos y, en paralelo, con el soporte del catalizador
reduciendo el Ce** a Ce®*.

La Figura 3.31 muestra las evoluciones térmicas de las principales bandas de IR que
surgen de una mirada mas detenida en diferentes las regiones espectrales (Pt-CO, OH,
CO,(g), v(CH), 8(CH) + v.(OCO), HCO3 y CO;5’). Del comportamiento de las evoluciones
térmicas de estas diferentes especies durante el TRP-CO(IR) surgen varias observaciones
gue se plantean a continuacién:

El CO no sélo interactta con la ceria sino que se adsorbe inmediatamente al entrar
en contacto con el catalizador sobre particulas de Pt oxidadas (ver Figs. 3.25.ay 3.31.a). De
hecho, se observa que parte de estas particulas oxidadas se reducen con el CO
rapidamente, lo que se manifiesta a partir de la sefial de Pt>-CO ya presente a 298 K.
Ademas, la sefial de Pt**-CO desaparece por completo alrededor de 423 K en todos los
catalizadores, es decir, cuando se alcanza un maximo en las sefiales de Pt>-CO. A
temperaturas superiores, la concentracién de dichas especies Pt>-CO decrece, ya que la
adsorciéon de CO sobre platino es de naturaleza exotérmica. Estas ultimas sefiales,
presentan sus maximos ligeramente desplazados y evolucionan térmicamente indicando un
orden de estabilidad como el que sigue: Ptl < Pt2 < Pt3. Estas observaciones son
congruentes con lo sugerido por Pillonel et al. [18] al realizar experiencias de TPA-CO sobre
catalizadores de Pt/ceria.

Por otra parte, los grupos formiatos alcanzan su maxima concentracion a
aproximadamente 500 K y su concentracion tiene el siguiente orden: Pt/CeO, =
Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/Ce95Nb5 (ver Figs. 3.31.g y h). Cabe resaltar que los formiatos se
desarrollan a partir de 423 K sobre los catalizadores, es decir, aproximadamente 75 K
menos que en los soportes. También, la concentracion de formiatos fue superior en los
catalizadores que en los respectivos soportes (comparar Figs. 3.31. g y h con Figs. 2.41.b y
d). La disminucion en la temperatura de formacién y el incremento en la concentracion de
los formiatos puede originarse por una interaccion mas eficiente entre el CO y los oxhidrilos
superficiales facilitada por la presencia de Pt, el cual adsorbe el CO activandolo [25,65]. Las

especies Pt-CO reaccionan con diferentes OH de la superficie del soporte generando
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Figura 3.31. Evolucién térmica de la absorbancia de diferentes especies durante el TPR-
CO(IR). Las bandas analizadas corresponden a: Pt*-CO (2100 cm™), Pt1 (2170 cm™), Pt2
(2040 cm™), Pt3 (1950 cm™), OH(I) (3710 cm™), Nb-OH (3700 cm™), OH(H,0) (3686 cm™),
OH(I1-A) (3660 cm™), OH(11-A-Nb) (3650 cm™), OH(11-B) (3635 cm™), OH,, (3500 cm™), 8(CH) +
Vas(0CO) (2945 cm™) v(CH) (2850 cm™), CO,(g) (2340 y 2360 cm™), HCO; y CO;™ (1495-1384
cm™).

especies formiatos [31,47] proponiéndose las siguientes reacciones:
OH(I) + Pt — CO —» HCOO + Pt * R.3.2
OH(Il — B) + Pt — CO —» HCOO + Pt * R.3.3
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OH, + Pt —CO - HCOO + Pt * R.3.4

Aqui es importante destacar que la menor formacion de formiatos sobre el
catalizador Pt/Ce95Nb5 se correlaciona con la menor concentracion de especies OH
reactivas en este catalizador, en particular especies OH,.

Las especies (bi)carbonato se desarrollan sobre la ceria desde 298 K (Fig. 3.31.j), lo
cual ocurre a 400 K sobre los soportes solos (sin Pt). Por consiguiente, la incorporacién del
Pt facilita la adsorcién del CO sobre la ceria, lo que puede explicarse por el fenémeno de
spillover de CO desde el Pt hacia el soporte. Esto también ha sido sugerido en la literatura,
por ejemplo Tanabe et al. [65] y Perrichon et al. [25], entre otros. Estos autores mencionan
que sistemas Pt/ceria son capaces de adsorber CO y formar especies carbonéaceas desde
298 K. La evolucién de estas especies sobre los catalizadores durante el TPR-CO(IR) tiene el
siguiente orden de concentracién: Pt/CeO, > Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/Ce95Nb5 (Fig. 3.31.j). Se
puede sugerir que, la mayor concentracién de (bi)carbonatos sobre Pt/Nb(1.00)Ce, aun
presentando una fraccidn superficial de niobia mayor que Pt/Ce95Nb5, estd relacionada a
una mayor dispersion de Pt en Pt/Nb(1.00)Ce. Esta mayor dispersion de Pt resulta en la
formacidn mas eficiente de (bi)carbonatos.

Respecto de la evolucion de CO,(g) se puede decir que es un indicador de la
reduccién de la ceria mas que del Pt**, debido a la baja carga de este metal noble.

Finalmente, los resultados obtenidos de los TPR-H, y -CO(IR) claramente
demuestran que los métodos de cuantificacién de la dispersidn de platino por quimisorcién
de H, o CO a temperatura ambiente no se pueden utilizar en catalizadores de MN
soportados en dxidos reducibles, como la ceria, ya que ambos agentes reaccionan aun a
298 K con el soporte lo que conllevaria a una sobreestimacion de la dispersion de la fase

metalica.

3.4 Conclusiones

Se prepararon catalizadores de Pt/CeO,, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce empleando
como precursor de platino una sal libre de cloruros, Pt(NHs)4(NOs),, que se adiciond por
impregnacion por humedad incipiente a pH 11 para alcanzar una carga aproximada de un
1% p/p de Pt

Dichos catalizadores fueron caracterizados por una variedad de técnicas para
obtener informacién relevante respecto de su estructura, morfologia, propiedad acido-base

y capacidad redox.
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que:

Asi los resultados obtenidos de la caracterizacion de los catalizadores mostraron

1. La dispersion metalica estimada a partir de la adsorcion de CO monitoreada por FTIR,

junto con los resultados de ICP-AES y XPS, indicé que el catalizador de Pt/Nb(1.00)Ce
presenta el doble de dispersién que Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, Se sugiere que esto
puede ser ocasionado por el método de preparacion donde se ha logra una mayor

interaccion entre el precursor de platino y la superficie de la niobia.

. La banda de adsorcién de CO a 1990 cm™ revela que se presenta una interacciéon

entre el Pty el cerio en todos los catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb. Esta banda ha

sido asignada a especies CO(B)Pt-Ce (interface metal-soporte M-S).

. El estado de oxidacion del niobio (5+) determinado por XPS, aun bajo condiciones

reductoras (H,, 673 K), sugieren que la interaccién entre Pt-niobio no es significativa
para reducir el Nb,Os ha esas temperaturas.

La incorporacién del platino sobre los soportes no afecta de manera significativa sus
propiedades acido-base, por lo que se conserva el orden de la capacidad de
adsorcion de CO, observado en los soportes: Pt/CeO, > Pt/Ce95Nb5 > Pt/Nb(1.00)Ce.
La estabilidad de las especies (bi)carbonatos durante el desarrollo del TPA-CO,(IR)
sigue el orden determinado por fraccion superficial de niobia (Bys): Pt/Nb(1.00)Ce <
Pt/Ce95Nb5 < Pt/Ce0,, lo que indica que la Nb,Os favorece la descomposicion de
dichas especies.

Los anadlisis de XPS, H,-OSC, y TPR-H, y -CO(IR) permitieron concluir que la
incorporacién de Pt facilita la reduccion de la ceria del soporte desde temperaturas
mas bajas al utilizar como agente reductor H, o CO y se conserva la mayor

reducibilidad de los catalizadores que contienen niobia.

. Si bien resulta controvertida la determinacion de la fraccidn superfical de niobia (B

vs. Bys), las intercorrelaciones entre los resultados proveniente de las medidas de H,-
0OSC, XPS y TPR-H, y -CO(IR) indican una mayor confiabilidad de los resultados
provenientes de las medidas de adsorcion isotérmica dinamica de CO, por MS (Bys),
incluso cuando las presién parcial de CO, fue inferior al valor de saturacién sugerido
por los experimentos estaticos de adsorcion de CO,(IR).

La detallada caracterizacion permite ademads proponer los esquemas representativos
mostrados en el Esquema 3.1 para los catalizadores de Pt soportados en 6xidos de

cerio-niobio.
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Esquema 3.1. Esquemas representativos de los catalizadores de Pt soportados sobre
oxidos de cerio, niobio y Ce-Nb
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4.1 Introduccién

En el Capitulo 3 se reporté la preparacion y caracterizacion de catalizadores de Pt
impregnado sobre un grupo seleccionado de 6xidos de cerio-niobio, los cuales poseen una
dispersién elevada de la fase metalica acorde para su empleo como catalizadores.
Adicionalmente los catalizadores basados en soportes compuestos poseen, respecto a la
ceria pura, mejores propiedades redox y cambios en sus propiedades acido-base, es decir,
disminucion de la basicidad superficial. En otras palabras, se ha mostrado que la
incorporaciéon de la fase metdlica no ha alterado las caracteristicas principales de las
propiedades logradas en los soportes mixtos, mejoras que pueden ser consideradas como
deseables para alcanzar un mejor desempefio catalitico frente a la reaccion de WGS [1-9].

Como ya se ha mencionado, es ampliamente conocido que los catalizadores de
platino basados en ceria que se emplean para WGS, resultan susceptibles a factores como:
el método de preparacidén, la carga de metal noble, el pre-tratamiento y la mezcla de
reaccion utilizada, entre otras [1-10]. De hecho, este Gltimo factor se ha correlacionado con
la estabilidad de estos catalizadores [11-14]. En este sentido se han postulado en la
bibliografia -discutida en los capitulos precedentes- tres posibles causas de desactivacion:
(i) disminucion de la dispersion de la fase metadlica [11], (ii) (sobre)reduccion irreversible del
soporte [12], y/o (iii) adsorcidn de venenos sobre la fase activa o el soporte [13,14].

Por lo tanto, resulta de interés evaluar como se ve afectada la actividad de los
catalizadores de Pt soportados en 6xidos de cerio modificados con niobio frente a la
reaccion de WGS bajo diferentes condiciones de reaccidn. Un factor importante a tener en
cuenta es el posible envenenamiento de la fase activa de los soportes debido a uno de los
productos de la reaccién: el didéxido de carbono, que se puede quimisorber sobre la ceria
formando especies (hidroxi)carbonaceas estables [13,14]. Por otra parte, es deseable
también evaluar los catalizadores bajo condiciones netamente reductoras, es decir
exponiéndolos a una corriente de entrada que contenga H,, lo cual puede tener impacto
sobre el desempefio de los mismos. Por ultimo, la evaluacion bajo condiciones de reaccién
pseudo-reales (composicidn relativa de gases similar a la de la salida de un reformador de
alcoholes pero en condiciones diluidas) de los catalizadores de Pt sobre ceria y ceria
modificada con niobio permitira contrastar las posibles diferencias entre los mismos.

Asi, en este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los ensayos
cataliticos sobre los catalizadores de Pt soportados en los dxidos de cerio y niobio puros

como en los 6xidos compuestos de Ce-Nb para la reaccion de WGS empleando mezclas
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multigases (CO, CO,, H,0, H,) diluidas en He.

4.2 Experimental
4.2.1 Oxidacion de CO

La actividad para la oxidacion de CO se evalué como un experimento de prueba
(test) en un microrreactor tubular de vidrio de lecho fijo, con un didmetro interno de 4 mm,
conectado a un sistema de distribucion de gases. Dicho mddulo de reaccidn se encuentra
detallado en el Anexo 1 seccidén A1.9. Los gases de reaccidn se analizaron mediante un
espectrometro de masas (MS) Baltzers modelo QMG 421. El lecho catalitico consistié en
una mezcla de 25 mg de catalizador diluido con 100 mg de cuarzo molido (80-200 mesh).
Este lecho fue ubicado entre dos tapones de lana de vidrio silanizada. Previo al lecho
catalitico se colocd un lecho de cuarzo molido grueso (20-40 mesh) para facilitar el
precalentamiento de los gases antes de entrar en contacto con el catalizador. Los
catalizadores fueron activados in situ bajo el siguiente pretratamiento: (1) calentamiento
bajo flujo de H,(5%)/Ar (50 cm® min™) desde temperatura ambiente hasta 473 K (10 K min™)
manteniéndolo a esta temperatura por 30 min, (2) flujo de He (50 cm® min™) durante 30
min (473 K) y (3) enfriamiento bajo flujo de He (50 cm® min™) hasta 298 K. La mezcla
reaccionante empleada fue 1%CO + 0.6%0, balanceada con He. El caudal total fue de 100
cm® min™ (GHSV = 240000 cm® g* h™ y W/Feo = 416.7 g h m™). La temperatura bajo mezcla
reaccionante se incrementd desde 298 hasta 473 K en escalones de 25 K (rampa de
calentamiento igual a 2 K min™ entre escalones de 30 min de duracidn), seguido del
descenso progresivo de la temperatura hasta 353 K. Finalmente, el desempefio catalitico

también fue evaluado empleando un rampa de calentamiento de 2 K min™ (curvas de light-

off).

4.2.2 Reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS)

Los catalizadores de Pt soportados en ceria, niobia y 6xidos de Ce-Nb fueron
evaluados en la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) empleando el mismo
equipo de los ensayos cataliticos para la reaccidén de oxidacion de CO. Se cargaron 50 mg de
catalizador diluido en 100 mg de cuarzo molido (80-200 mesh). Los catalizadores fueron
activados in situ bajo la misma secuencia de pretratamiento utilizada en las medidas de
reaccion de oxidacién de CO, con la particularidad que la reduccién se llevd a cabo hasta

673 K y posteriormente se enfrié hasta 373 K. Luego se alimentd la mezcla reaccionante y la
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temperatura se incremento con escalones de 50 K, de 1 h de duracion, hasta 673 K (rampa
de calentamiento de 5 K min™ entre escalones). El desempefio catalitico también fue
evaluado durante el descenso progresivo de la temperatura hasta 523 K. El caudal total fue
de 100 cm?® min™ (GHSV = 120000 cm® g h™ y W/Fo = 833.3gh m™).

Se emplearon las siguientes mezclas reaccionantes: 1% CO + 2% H20 (M1), 1% CO +
2% H20 + 5% CO2 (M2), 1% CO + 2% H20 + 7% H2 (M3) y 1% CO + 2% H20 + 1% CO2+ 7% H:
(M4), con balance de He. La mezcla reaccionante M4 es una mezcla que simula, en
términos de relaciones molares, las condiciones de un reformador de alcoholes para la
produccidn de H, destinado a su utilizacidn en pilas de combustible [3]. El agua se incorporo
a la mezcla reaccionante mediante un sistema sobresaturador-condensador (detallado en el
Anexo 1, seccion A1.9), donde la temperatura del sobresaturador fue de 313 K para todas
las mezclas y la del condensador de 290 K para la mezcla M1 y 295 K para las otras mezclas
utilizadas.

También, se midid la estabilidad de los catalizadores en condiciones de iso-
conversion (xgo = 85 %) durante 20 h a 573 K empleando la mezcla M1. Pare ello, se varid
el W/F¢ modificando la masa de catalizador (59, 43 y 83 mg para Pt/Ce0O,, Pt/Ce95Nb5 y
Pt/Nb,Os, respectivamente) y manteniendo constante el flujo de gases.

La conversidon de CO se determind a partir de las sefiales del espectrometro de

masas de la siguiente manera:

Xco(%) = (maze=mrzs) 1 Ec4.1

Mq,28

donde mg ;g Y Mr g son las sefiales de CO (m/e = 28 u.m.a.) en la alimentacién y a la salida
del reactor operado a cada temperatura. Ambos valores fueron corregidos por la seiial de
fondo (background) y la fragmentacion del CO, (ver Anexo 2, seccion A2.7.1).

Adicionalmente, se determinaron los valores de velocidad inicial de reaccion (reo),
actividad intrinseca (turnover frequency, TOF) y la energia de activacion sobre los
catalizadores de Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, utilizando el mismo mddulo de reaccién que el
empleado en las medidas de actividad y estabilidad cataliticas. Sin embargo, en este caso, la
composicion de los gases a la salida fue analizada mediante un cromatografo de gases
Shimadzu 9A, provisto con una columna rellena Porapak Q (didametro interno = 1/8”" y
longitud = 3 m), un loop de muestreo de 5 cm® y un detector de conductividad térmica
(TCD). El avance de reaccion se determind mediante la concentracion de CO,(g) producido,

ademas se siguiod el consumo de CO(g) para asi cerrar el balance de materia. Las curvas de
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calibrado utilizadas para esta cuantificacion se muestran en la Figura A2.6 del Anexo 2. Se
trabajo en condiciones diferenciales (x ¢o < 5%) con escalones de temperatura de 10 K
entre 473 y 513 K (1h por escaldn). La carga de catalizador utilizada fue de 25 y 15 mg para
Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, respectivamente, diluida con 100 mg de cuarzo molido con un
tamafio de particula entre 75 a 150 um (80-200 mesh). La mezcla reaccionante utilizada fue
3%CO + 3%H,0 balanceada con He. El caudal total de gases se varié entre 50 y 250 cm® min®
! (W/Feo: 55.6-277.8 g h m® y 33.3-166.7 g h m™ para Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5,
respectivamente). Los catalizadores fueron activados in situ bajo el mismo pretratamiento
reductor y de limpieza utilizado en los ensayos de actividad catalitica antes descriptos. El
agua se incorpord con el sobresaturador y condensador operados a 320 y 306 K,
respectivamente.

Es importante aclarar que se escogieron los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5
para realizar las experiencias en condiciones diferenciales, puesto que estos dos
catalizadores tienen practicamente la misma carga y dispersion metalica. Esto permite
evaluar claramente el efecto de la incorporacidn de la niobia en la formulacion del soporte
frente a la actividad catalitica de los catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb en la reaccién de

WGS.

4.2.3 Gases
Todos los gases empleados en los diferentes experimentos y tratamientos antes

mencionados fueron provistos por INDURA de calidad certificada 5.0 (99.999% de pureza).

4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Desempeiio catalitico frente a la reaccion de oxidaciéon de CO

Se evaluaron los catalizadores Pt/Ce95Nb5, Pt/CeO, (referencia de los materiales
coprecipitados) y Pt/Nb,Os frente a la reaccidn de oxidacion de CO. Los resultados de esta
evaluacién se muestran en la Figura 4.1. Se observa que el catalizador Pt/niobia es
practicamente inactivo frente a la oxidacion de CO alcanzandose sélo un 17% de conversion
de CO a la mayor temperatura de trabajo (473 K). Por el contrario, los catalizadores de
Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 mostraron ser activos y no presentaron diferencias significativas de
actividad entre ellos, obteniendo una conversién de CO de 100% a 423 K. También se ve
que los valores de conversion no se modificaron significativamente cuando se enfrid el

sistema (simbolos vacios) lo que indica que los catalizadores fueron estables bajo estas
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Figura 4.1. Conversién de CO sobre los catalizadores de Pt soportados en funcién de la
temperatura durante la oxidacién de CO. Condiciones de reaccion: 1%CO + 0.6%0,, GHSV =
240000 cm® g* h™'. Los simbolos vacios representan la conversion alcanzada durante el
descenso de la temperatura.

condiciones de operacion. Similares resultados de actividad se observaron durante una
rampa de calentamiento de 2 K min™ (curvas de light-off).

Resulta claro entonces que la mayor actividad de los catalizadores basados en ceria
se debe a la presencia de este oxido reducible, el que se asume participa en la reaccién de
oxidacion de CO como se ha mencionado ya en la literatura [15,16]. Por su parte el
catalizador de Pt/Nb,Os; presenta un comportamiento semejante al reportado sobre un
catalizador de Pt sobre un soporte inerte: Souza et al. informaron que su catalizador de
(1%p/p)Pt/SiO, alcanzaba conversiones de 100 % recién a 573 K bajo una mezcla
reaccionante de 5%CO+ 5%0,/He (80 cm® min™, 140 mg de catalizador) [17].

Los resultados obtenidos sobre Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 muestran que la actividad de
estos catalizadores frente a la reaccion de oxidacion de CO no se ve afectada por la
incorporacién de la niobia a la ceria. Asi, cabe resaltar que en la bibliografia se ha propuesto
que el mecanismo de reaccidén de la oxidacion de CO sobre el catalizador Pt/ceria es
bifuncional [18-21]. Esto ultimo sugiere entonces que en particular frente a la reaccion de
oxidacion de CO los sitios activos en la interface metal-soporte son practicamente los
mismos para estos dos catalizadores. Ademas esto coincide con lo propuesto
anteriormente, mediante la adsorcién de CO (IR) (Capitulo 3): (1) los valores de FE de Pt son

practicamente los mismos para Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5, y (2) en los catalizadores de Pt/ceria

179 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 4

y Pt/Ce-Nb se logrd obtener catalizadores con una fuerte interaccidn entre el Pty la ceria.

4.3.2 Desempeiio catalitico frente a la reaccion de WGS

La Figura 4.2 muestra, a modo de ejemplo, la evolucién de las sefiales de CO (m/e =
28) y CO, (m/e = 44) a la salida del reactor para los catalizadores de Pt/CeO, (referencia
Oxidos coprecipitados), Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce durante la reaccién de WGS entre 373
y 673 K utilizando la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0).

En esta figura se observa que a medida que se incrementd la temperatura también
lo hizo la sefial de CO, a expensa de la de CO. Ademas, no se detectd otro producto de
reaccion sobre ninguno de los catalizadores ensayados. También se observd, al inicio de
cada escalon de temperatura (durante aprox. 10 min), un pico para la sefial de CO,
acompafiado de un minimo para la de CO, indicando una mayor “reactividad” en dicho
periodo. Esto ultimo, mas evidente a bajas temperaturas (< 573 K), ha sido atribuido a un
pequeiio aumento de la temperatura al finalizar la rampa de calentamiento respecto de la
temperatura de consigna para la meseta (aprox. 5 K). Por su parte, luego de los 10 min, la
estabilizacién de dichas sefiales indicd que se habia alcanzado un estado pseudo-
estacionario, a partir del cual se reportan los valores de conversién en las Figs. 4.3y 4.4.

La Figura 4.3 muestra la conversion de CO en la reaccién de WGS para la mezcla de

reaccion M1 (1%CO + 2%H-0). Los catalizadores modificados con niobio, Pt/Ce95Nb5 y

1.2
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Figura 4.2. Evolucion de las sefiales MS de CO y CO, durante la reaccién de WGS utilizando

la mezcla de reaccién M1 (1%CO + 2%H,0) sobre los catalizadores Pt/CeO,, Pt/Ce95Nb5 vy
Pt/Nb(1.00)Ce.
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Figura 4.3. Conversién de CO sobre los catalizadores de Pt soportados en funcién de la
temperatura de reaccién utilizando la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0). Los simbolos llenos y
vacios muestran la conversidn alcanzada durante el ascenso y descenso de temperatura,
respectivamente. La conversion de CO en el equilibrio para la mezcla de reaccién utilizada
se presenta en linea de trazos.

y Pt/Nb(1.00)Ce, se han representado junto a su respectivo catalizador de referencia
Pt/Ce0O, (como se explicd en los Capitulos 2 y 3, cada uno de estos soportes compuestos
posee su respectivo CeO, de referencia) y el catalizador Pt/Nb,Os. También se muestra la
conversion de CO en el equilibrio para la mezcla de reaccidn utilizada.

Asi, para el rango de conversiones inferiores a la del equilibrio termodinamico, el
orden de actividad catalitica de los materiales para la reaccién de WGS utilizando la mezcla
de reaccidn M1 es el siguiente: Pt/Nb(1.00)Ce = Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO, >> Pt/Nb,Os. Para

efectuar una mejor comparaciéon del desempefio catalitico, la Tabla 4.1 exhibe los valores

Tabla 4.1. Temperaturas para el 50 % de conversion de CO (Tso ) durante la reaccion de
WGS bajo diferentes mezclas de alimentacidn para los catalizadores de Pt soportado

i Pt Tso (K)
Catalizador c - - -
(%) M1 M2 VER M4
Pt/Ce0,’ 0.7 526 541 584 608
Pt/Ce95Nb5 0.65 504 523 561 585
Pt/CeO,’ 0.8 511 531 573 591
Pt/Nb(1.00)Ce 0.8 495 506 557 560
Pt/Nb,O; 0.9 598 n.d n.d n.d

2 pt/Ce0, referencia de Pt/Ce95Nb5; ° Pt/Ce0, referencia de Pt/Nb(1.00)Ce;
¢ Determinado por ICP-AES; ¢ n.d: no determinado; ® 1% CO + 2% H,0; " 1% CO + 2% H,0 +
5% CO,; 8 1% CO + 2% H,0 + 7% H,; 1% CO + 2% H,O + 7% H, + 1% CO,.
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valores de Tso para los catalizadores de ceria promovidos con niobia, cuando se emplea la
mezcla M1, son aproximadamente 20 K inferiores a los de sus respectivas referencias.
Ademas la Tabla 4.2 muestra la velocidad de reaccidn global de CO (r.,) a 523 K durante la
reaccion de WGS bajo las diferentes mezclas de reaccidn utilizadas. Alli se observa que los
valores de r¢o, bajo el empleo de la mezcla M1, son siempre mayores para los catalizadores
de Pt/Ce-Nb respecto a su catalizador de Pt/ceria de referencia.

La Figura 4.3 también muestra que durante la etapa de enfriamiento, los puntos de
conversion logrados fueron similares a los obtenidos durante el calentamiento,
evidenciando que todos los catalizadores son estables bajo la mezcla de reaccién M1 hasta
673 K.

La Figura. 4.4 exhibe los resultados de conversion de CO cuando se emplean
mezclas de reactivos y productos (M2, M3 y M4). Por un lado, en todos los casos, y como es
sabido, la incorporacion de los productos de la reaccién de WGS, CO, y/o H,, a la mezcla de
alimentacién se vio reflejada en una menor conversion de CO que la obtenida a las mismas
temperaturas con mezcla M1. En otras palabras, la Tsq para los catalizadores Pt/CeO, de
referencia se incrementd aproximadamente 20, 60 y 80 K con la incorporacién de CO, (M2),
H, (M3) y CO, + H, (M4) a la mezcla de reactivos con respeto al valor obtenido con la mezcla
M1 (ver Tabla 4.1). Similares incrementos de Ts, fueron observados para los catalizadores
basados en ceria y promovidos con niobia al cambiar las mezclas de reaccion.

Respecto a la inclusion de CO,(g) en la corriente de entrada, se ha sugerido en la
literatura que éste puede ser causante de desactivacidn sobre estos sistemas a partir de su
fuerte adsorcion sobre la fase activa y/o el soporte [13,14]. Los resultados obtenidos
muestran que los catalizadores modificados con niobia fueron menos afectados por la
presencia de CO, que sus respectivas referencias de Pt/CeO,. Lo anterior se presenta
principalmente sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, el cual tiene la mayor fraccién
superficial de Nb (Bys = 0.42). Asi, estos resultados concuerdan con la hipdtesis propuesta
en cuanto a la menor basicidad superficial de los soportes de ceria modificada con niobia.

Luego, para las proporciones ensayadas, la inclusién de H, en la alimentacién tuvo
un efecto mas pronunciado sobre la conversion de CO que la sola incorporacion de CO,.
Esto podria deberse a una posible sobre-reduccion de los catalizadores al tener H, en la

corriente de entrada como lo sugirieron Zalc et al. [12].
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Figura 4.4. Conversién de CO sobre los catalizadores de Pt soportados en funcién de la
temperatura de reaccién utilizando la mezcla: M2 (1%CO + 2%H,0 + 5%C0,), M3 (1%CO +
2%H,0 + 7%H;) y M4 (1%CO + 2%H,0 + 1%CO, + 7%H,). Los simbolos llenos y vacios
muestran la conversidén alcanzada durante el ascenso y descenso de temperatura,
respectivamente. La conversion de CO en el equilibrio para la mezcla de reaccién utilizada
se presenta en linea de trazos.
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Tabla 4.2. Velocidad de reaccion de CO (r.,) a 523 K durante la reaccion de WGS bajo
diferentes mezclas de alimentacion para los catalizadores de Pt soportados

) Pt reo (Mol CO min™ gee?) x 10*

Catalizador o

(%) M1° M2’ M3¢ M4"

Pt/CeO,’ 0.7 4.25 3.14 1.19 0.95

Pt/Ce95Nb5 0.65 6.07 4.29 1.91 1.35

Pt/Ce0,’ 0.8 5.41 3.94 1.29 1.16

Pt/Nb(1.00)Ce 0.8 6.97 5.94 2.17 2.56

Pt/Nb,O; 0.9 0.97 n.d. n.d. n.d.

® Pt/CeO, referencia de Pt/Ce95Nb5; ° Pt/CeO, referencia de Pt/Nb(1.00)Ce; ©
Determinado por ICP-AES; 4n.d: no determinado; © 1% CO + 2% H,0; "1% CO + 2% H,0 +
5% CO,; 1% CO + 2% H,0 + 7% H,; 1% CO + 2% H,O + 7% H, + 1% CO..

El efecto que puedan tener las diferentes mezclas de reaccion sobre Ia
concentracién de especies superficiales en los catalizadores evaluados, y en consecuencia
en la actividad catalitica exhibida por éstos, se analizard con mas detalle en el Capitulo
siguiente mediante experimentos in situ en estado estacionario monitoreados por DRIFT.

Como observacién global, puede concluirse de los datos resumidos en la Tabla 4.2
que la velocidad de reaccién de CO a 523 K es superior para los catalizadores basados en
ceria promovidos con niobia bajo las diferentes mezclas de reaccion utilizadas. Ademas se
observa que para cada catalizador, el valor de rco decrece con la incorporacidon de
productos de la reaccion. Estas tendencias son congruentes, como es de esperar, con los
valores de Tso reportados en la Tabla 4.1.

Se puede sugerir que el orden de actividad de los diferentes catalizadores fue
indiferente al tipo de mezcla ensayada, es decir: Pt/Nb(1.00)Ce =~ Pt/Ce95Nb5 > Pt/Ce0O, >
Pt/Nb,Os, lo que muestra un claro efecto promotor de la niobia sobre el catalizador Pt/ceria
frente a la reaccidn de WGS.

Respecto de la estabilidad de los catalizadores, la evolucién temporal de la
conversién de CO sobre Pt/Ce95Nb5, Pt/CeO, y Pt/Nb,0s bajo condiciones de isoconversidn
(aprox. xcp = 85 %) durante 20 h empleando la mezcla de reaccion M1 a 573 K se
presenta en la Figura 4.5. Resulta claro que todos estos catalizadores fueron estables
durante el periodo ensayado. Esta conclusidn se ve reforzada, y ampliada, con los valores
de conversién de CO registrados durante el descenso de temperatura (simbolos vacios en
las Figs. 4.3-4.4), los cuales fueron practicamente idénticos a los registrados durante el
ascenso de la temperatura de reaccidn para cualquiera de los catalizadores y mezclas de

alimentacion evaluadas.
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4.3.3 Determinacion de la velocidad inicial de reaccion (rco) y de la energia de activacion
(Ea) para la reaccion de WGS

La determinacion de la velocidad inicial de reaccidon y Ea se realizé sobre los
catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5. Esto, como ya se menciond en la seccion Experimental
porque estos dos catalizadores tienen practicamente la misma carga y dispersién metalica.

Esto permite evaluar claramente el efecto de la incorporacion de la niobia en la formulacion
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Figura 4.5. Conversion de CO en funcidn del tiempo de reaccion sobre los catalizadores de
Pt soportado utilizando la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0) a 573 K. Se varié el W/F¢, modificando

la masa de catalizador (59, 43 y 83 mg para Pt/Ce0Q,, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb,Os, respectivamente) y
manteniendo constante el flujo de gases.

del soporte frente a la actividad catalitica de los catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb en la
reaccion de WGS.

Dicho lo anterior, en la Figura 4.6 se muestra la velocidad de reaccion reo (mol CO
min* gca{l) y la conversién de CO alcanzadas sobre los catalizadores de Pt/ceria vy
Pt/Ce95Nb5 dentro del intervalo de temperatura estudiado (473-513 K). Aqui se observa
que todos los valores de conversién de CO estan comprendidos en el rango de 2-5 %, es
decir, se ha trabajado en condiciones diferenciales de operacién.

La Tabla 4.3 exhibe los valores promedio de velocidad inicial de reaccion (rco) para
ambos catalizadores a las diferentes temperaturas. En esta tabla se puede ver que a todas
las temperaturas se tienen valores de rcp mayores para el catalizador Pt/Ce95Nb5 respecto

a Pt/ceria.

185



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 4
3'0 1 L] T 1 1 10 T T ] T T
a. b. = Pt/CeO,

— 2.5} ° a 8 ® Pt/Ce95Nb5
B L i l
o

e 20f -

3 T 5F i
[o] ™ ~—

o 1.5F g

©° ‘ N 8 H
E X at ] - 1

s 1.0k o - . ] " '

- °
” H 2 ’ :
gost o - = Pt/CeO, - 1

] ® Pt/Ce95Nb5
0.0 L L

1 1 1 0 1 1 1 1 1
470 480 490 500 510 520 470 480 490 500 510 520
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.6. (a.) Valores de velocidad de reaccién de CO y (b.) de conversion de CO en
funcion de la temperatura sobre los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5.
trabajado en condiciones diferenciales de operacion.

La Tabla 4.3 exhibe los valores promedio de velocidad inicial de reaccion (rco) para
ambos catalizadores a las diferentes temperaturas. En esta tabla se puede ver que a todas
las temperaturas se tienen valores de rcp mayores para el catalizador Pt/Ce95Nb5 respecto
a Pt/ceria.

La gréfica de Arrhenius para cada catalizador se muestra en la Figura 4.7 y los
valores de Ea y A’ (factor pre-exponencial aparente) se informan en la Tabla 4.4. Es claro
que, dentro del error experimental, los valores de Ea para ambos catalizadores son
indistinguibles (~83 KJ mol™) y muy préximos a los reportados por otros autores (ver Tabla
4.5).

Por otra parte, y con el objetivo de comparar el desempefio de los catalizadores
preparados en esta tesis con los reportados en la bibliografia, la Tabla 4.5 también resume
algunos valores de velocidad inicial (r¢o) y actividad intrinseca (turnover frequency de CO en

Tabla 4.3. Velocidad inicial de reaccion para la WGS (r¢o x 103);"’b

Temperatura (K)

Catalizad
atalizador 473 483 493 503 513
Pt/CeO, 0.31 0.47 0.69 1.01 1.53
Pt/Ce95Nb5 0.44 0.69 0.94 1.55 2.41

*En mol CO min™ gear*

® Condiciones de reaccién: 1 atm, mezcla reaccionante: 3% CO + 3% H,0O balanceada con
He, Xco < 5%, rango W/Feo: 55.6-277.8 y 33.3-166.7 g h m™ para Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5,
respectivamente.
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Figura 4.7. Grafica de Arrhenius para la reaccién de WGS sobre los catalizadores Pt/CeQO, y
Pt/Ce95Nb5. Condiciones de reaccion: 1 atm, 473-513 K, mezcla 3% CO + 3% H,0
balanceada con He y rango de W/Fc = 55.6-277.8 y 33.3-166.7 g h m™ para Pt/CeO, y
Pt/Ce95Nb5.

Tabla 4.4. Energias de activacion (Ea) y factor pre-exponencial aparente (A°) para la
reacciéon de WGS®

Muestra Ea (K) mol™?) A’x 10° (mol CO min™ g..i")
Pt/CeO, 805 1.99 +0.24
Pt/Ce95Nb5 86+4 10.1+2.6

® Condiciones de reaccidn: presidn: 1 atm, temperatura: 473 K - 513 K, mezcla reaccionante:
3% CO + 3% H,0, W/F¢, desde 55.6 hasta 277.8gh m'ay desde 33.3 hasta 166.7 g h m3
para Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, respectivamente.

base Pt superficial, TOFp) para la reaccién de WGS sobre catalizadores de Pt soportados en
ceria y ceria modificada con otros cationes a 523 K. Los catalizadores presentados en esta
tabla fueron seleccionados teniendo en cuenta que las condiciones de reacciéon utilizadas
fueran comparables a las empleadas en este trabajo de tesis. Ademas se incluyen los
valores para Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5, aqui estudiados, extrapolados a 523 K a partir de los
valores de energia de activacion y factor pre-exponencial con fines comparativos.

Cabe destacar aqui que no resulta sencillo hallar valores reportados en condiciones
similares de operacién de la reaccion de WGS, como lo marca en su revisidn sobre el tema
Burch [1]. Si analizamos los valores de la Tabla 4.5, se observa que los TOFp; sobre Pt/CeO,
y Pt/Ce95Nb5 de los catalizadores de este trabajo son significativamente superiores a los
reportados por otros autores [22-24]. Por lo tanto, es necesario realizar algunas

observaciones antes de hacer una comparacion directa de los resultados. En el caso de los
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Tabla 4.5. Actividad catalitica y energia de activacion de catalizadores de Pt soportados
sobre ceria o ceria modificada para la reaccion de WGS

Mezcla de Pt b c
. ., Sger t FE fco TOFps Ea
Catalizador reaccion / (m?g") (%) Y (K mol) Ref.
m°g 9 o s mo
W/Feo (%)
Pt/CeO, 3%CO, 66 0.7° 40 2847"  2.46 808 (*)
Pt/Ce95Nb5 3%H,0 64 0.7° 38 4548"  4.46 858
Pt/Ce-Yb 3%CO, 41 0.5 40 1056 1.28 79" [22]
10%H,0
Pt/Ce-Gd Y . 42 05 52 895  0.83 86"
277.8ghm
Pt/Ce-Zr 27 0.5 100 863 0.42 83"
Pt/Ce-Mg 33 05 58 814 0.68 85"
Pt/Ce-La 50 05 73 778 0.52 8o"
Pt/Ce-Ca 43 0.5 45 502 0.54 87"
Pt/Ce-Y 28 05 48 420 0.42 86"
Pt/Ce-Zn 20 0.5 37 107 0.14 84"
Pt/CeO, 8 0.5 46 527 0.55 76"
Pt/CeO, 3%CO, 5.6 0.6 37 55 0.06 65’ [23]
10%H,0
Pt/CeO, %oH2 1 22 73 0.08
248-1488 g h
Pt/CeO, m3 2 14 93 0.08
Pt/CeO, 3%CO, 3% 41 0.4 37 219 0.362 [24]
HZOl
Pt/CeosZros0: g4 5 ghm? 73 0.4 48 297 0374
Pt/CeO, 6%CO, 93 1 n.d. 27 79 [25]
Pt/6VCe0, 1.6%C0,, 65 1 nd 75 86
16%H,,
60%H,0,
0.4%CH,
3703ghm?

(*) Esta tesis; ® Composicion nominal (%p/p); ° Dispersién metalica; © Velocidad inicial de
reaccién para la WGS calculada a 523 K (cm® go* h™); ¢ Actividad intrinseca de CO [(mol CO)
(mol Pt)™* s™ 0 s"]; © Determinado por el andlisis de ICP-AES; " Valores extrapolados a 523K a
partir de los valores calculados de Ea y A”; & Condiciones de reaccidn especificadas en la
seccion Experimental de este Capitulo; h Temperatura: 453 K - 553 K, 100 mg de catalizador; '
Temperatura: 523 K - 573 K, 50 mg de catalizador;' Temperatura: 473 - 583 K.

valores reportados por Kalamaras et al. [23], los mismos fueron obtenidos para

conversiones de CO entre 5 y 25% por lo que corresponden a condiciones integrales de

operacion de su reactor, y por ende, sus valores de actividad deben ser inferiores que los
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gue se obtendrian en condiciones diferenciales. Por otra parte, se puede observar que las
superficies especificas de los catalizadores de Pt/ceria reportados en las referencias [22] y
[23] son sustancialmente inferiores a las del catalizador de Pt/CeO, empleado en este
trabajo, siendo ademas, las cargas de Pt y las dispersiones similares entre los tres
catalizadores (el estudiado en esta tesis, [22] y [23]). Con relacion al catalizador de Pt/ceria
estudiado por Vignatti et al. [24], este ha sido evaluado a una velocidad espacial menor a la
utilizada en esta tesis (ver Tabla 4.5).

Por otra parte, también pueden existir otros factores que afecten la actividad
catalitica como ser: la morfologia del soporte, la pureza de los precursores utilizados tanto
para la preparacién del soporte como para la impregnacion del Pt, el pretratamiento
realizado, entre otras, algunas de hecho ya referenciadas a lo largo de esta tesis [26-34]. En
particular, respecto a la morfologia del soporte existen alguno trabajos como los publicados
por los grupos de Corma [29-31] y de Bernal et al. [32,33]. En esos trabajos se propone que
catalizadores de MN soportados en ceria nanoestructurada son notoriamente mas activos
frente a diferentes reacciones (oxidacién de CO y WGS, entre otras).

Dicho esto, podemos remarcar nuevamente que surgen problemas al intentar
comprar actividades reportadas en la literatura. No obstante, las diferencias halladas entre
los valores de TOF; de los diferentes catalizadores de Pt/ceria apuntan sobre todo a que la
cantidad de sitios platino superficiales no es una buena base de comparacion, es decir, no
es el sitio activo Unico. De hecho lo anterior en parte es esperable, puesto que como se ha
indicado en la literatura, es generalmente aceptado que la reaccion de WGS sobre
catalizadores de MN soportados en 6xidos reducibles operan de forma bifuncional con la
participacién tanto del metal como del soporte [1,2,35-49]. Sin embargo, resulta comun
encontrar en la literatura la comparacién de estos sistemas cataliticos frente a la reaccién
de WGS en funcién de valores de actividades intrinsecas sobre la base de sitios de Pt
superficial (como se muestra en la Tabla 4.5). Esto ultimo, segun las comparaciones
anteriormente expuestas y lo planteado en la bibliografia, resulta incorrecto puesto que el
mecanismo de reaccion no esta relacionado exclusivamente con los sitios Pt superficiales,
tema que se discutirda mas a fondo en el Capitulo 5.

Por otra parte, si la reaccion ocurre en la interfaz metal-soporte, o sea en el
perimetro de las particulas metdlicas, los valores de TOF,, informados en la Tabla 4.5 se
verian afectados por un factor igual a % del didametro de particula metalica (dp/4). Siendo el

dp de estos catalizadores: 3.5, 2.9, 3.5 y 3.8 nm para este trabajo, [22], [23] vy [24]

189 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 4

respectivamente (considerandose que las particulas de Pt son cubooctahédricas [ver
Capitulo 3] y suponiendo una distribucion del Pt homogénea). Asi, si se estima un nuevo
TOF pero solamente contabilizando los sitios Pt perimetrales, TOFp, los resultados
obtenidos indican que las diferencias entre las actividades por unidad de perimetro se
mantienen.

Es posible ahora centrarse en la comparaciéon de actividades entre los catalizadores
de Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5 preparados en esta tesis, donde la Unica diferencia significativa es
la incorporacién de Nb en la formulacion, con el objetivo de determinar —de ser viable- la/s
razén/es por la/s que el catalizador de Pt/Ce95Nb5 es mas activo que el catalizador de
Pt/ceria frente a la reaccidon de WGS.

Cabe recordar que se determind que la Ea es indistinguible para estos dos
catalizadores. En consecuencia, se puede afirmar que es altamente probable que la
incorporacién de niobia a la ceria no haya producido una alteracién de la barrera de
activacion de la etapa limitante de la velocidad de reaccién (rate-determining step, rds) que
permita justificar la mayor actividad observada en los catalizadores de Pt soportado en los
Oxidos compuestos de Ce-Nb. Ademas, y como resultado de lo anterior, se esperaria que la
relacién entre los cocientes del factor pre-exponencial A’ con los cocientes de los valores
rco de estos dos catalizadores fueran iguales. Sin embargo, esto ultimo no se cumple,
puesto que los cocientes de A" y de rp son 5 y 1.5, respectivamente
[(Pt/Ce95Nb5)/(Pt/Ce0,)]. Esta discrepancia debe manejarse con extremo cuidado, ya que
es comun la apariciéon del llamado “efecto de compensacién cinética”, el cual tiene su
origen en errores sistematicos debido a la linealizacion de la ecuacion de Arrhenius, tal
como ha sido extensamente estudiado por ejemplo en la referencia [50,51]. El efecto de
compensacion cinética afecta directamente a los valores de In(A°) obtenidos por la
linealizacién. Por lo tanto, es mas apropiado hacer un andlisis en funcidn del cociente
obtenido de los valores de reo de los dos catalizadores. De este modo, la relacidon
encontrada entre los re, ~1.5 (valor promedio entre 473 y 513 K para
rco(Pt/Ce95Nb5)/reo(Pt/Ce0,)), advierte sobre modificaciones cuantitativas acerca del
numero de los sitios activos, en la etapa limitante.

Anteriormente se ha discutido sobre la utilidad de la normalizacion de las
velocidades iniciales en base al nimero de sitios de platino superficiales (TOFp). Cabe
mencionar aqui que los valores de dispersién se mantuvieron practicamente constantes

luego de exponer los catalizadores a la mezcla de reaccion M1, y como se reportd en la

190



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 4

Figure 4.5 no se observa desactivacidn en estos sistemas cataliticos. Los valores de TOFps en
la Tabla 4.6 muestran que siempre el catalizador de Pt/Ce95Nb5 es mdas activo que el
Pt/CeO, (con una relacion promedio de ~1.7 veces mayor). Este resultado podria
interpretarse de dos maneras: (1) que el platino soportado sobre estos dos catalizadores
posee caracteristicas o reactividades diferente entre ellos, o (2) la etapa limitante no
involucra solamente atomos de Pt superficiales, es decir, que se tiene un mecanismo
bifuncional con participacion del soporte.

Respecto del primer punto, este supuesto pareceria no ser correcto, ya que los
resultados discutidos en el Capitulo 3 sugieren que el Pt soportado sobre los éxidos de ceria
y oxidos compuestos de Ce-Nb poseen caracteristicas similares. También se descart6 la
presencia de fendmenos de SMSI entre el Pty el Nb o el Pty la ceria en los catalizadores de
Pt/Ce-Nb y Pt/Ce0O,. Adicionalmente, en la seccién anterior se mostré que la actividad
catalitica de los catalizadores Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 frente a la reaccion de oxidacién de CO
fue idéntica sobre ambos materiales. Asi, podria argumentarse también que sdlo los sitios
activos en el perimetro de las particulas sean activos, pero ya se ha mostrado que los TOFey,
conservarian la misma tendencia que los TOF, en virtud que solo los liga una factor de
1/4.

Todas estas observaciones sugieren fuertemente que no puede atribuirse la
diferencia hallada entre las actividades a diferencias en la fase metalica.

En segundo lugar, es necesario analizar ahora que los sitios activos estén
relacionados con el soporte. Puesto que ya se ha arguido en varios lugares de esta tesis
sobre la alta actividad presentada por los catalizadores basados en dxido de cerio, es
posible suponer que los sitios activos correspondientes a la rds se encuentran sobre la

superficies de la ceria de este soporte. Por el contrario, la actividad de la niobia es muy

Tabla 4.6. Actividad intrinseca para la WGS por mol de Pt superficial (TOFpts)a’b

Catalizador Pt FE°  dp° Temperatura (K)
(%p/p) (%) (nm) 473 483 493 503 513
Pt/CeO, 0.7 40 3.5 0.36 0.55 0.79 1.18 1.78
Pt/Ce95Nb5 0.65 38 3.7 0.58 0.90 131 2.04 3.17

®En mol CO (mol Pts)* s, o s™; ° Condiciones de reaccién: 1 atm, mezcla reaccionante: 3%
CO + 3% H,0 balanceada con He, X¢o < 5%, rango W/Fco: 55.6-277.8 y 33.3-166.7 g h m3
para Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, respectivamente; © Determinado por ICP-AES

 FE: Fraccion expuesta, valores tomados de la Tabla 3.3, del Capitulo 3; ¢ dp: didmetro de
particula, valores tomados de la Tabla 3.3, del Capitulo 3.
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limitada y no deberia contribuir en forma significativa como sitio activo. De esta manera, la
actividad intrinseca se puede calcular sobre la base de la fraccion superficial de ceria
expuesta de cada uno de los soportes (TOFce0ys), asumiendo que estos valores son la
resultante de una situacion promedio pseudohomogénea a nivel superficial dado que la
niobia se halla altamente dispersa como fuera determinado por HRTEM en la Seccion 2.3.1,
Capitulo 2. Para el calculo de los TOF¢.0ys se utilizaron los valores de Sger y la fraccion
expuesta de ceria determinada por adsorcidn isotérmica dindmica de CO, por MS (Bys, ver
Tabla 2.3 Capitulo 2), y una densidad de sitos Ce en Ce0,(111) igual a 3.84 atomos de
Ce/nm?’ (Tabla 4.7).

Al comparar los valores asi calculados, se observa que aun se presenta una
diferencia entre los valores de TOF¢.q,s de los catalizadores Pt/Ce95Nb5 y Pt/ceria con una
relacién entre el primero y el segundo de aproximadamente 2 (ultima linea de la Tabla 4.7).
Nuevamente, este resultado indica que no todos los sitios Ce del soporte estan
participando de la reaccién. De hecho esta hipétesis ya ha sido discutida por varios autores
[35,36]. Por ejemplo, Jacobs et al. [36] analizaron la importancia relativa de las areas de
soporte en las adyacencias de las particulas metdlicas en catalizadores de Pt/CeO, con
cargas entre 0.5-2.5% (p/p) de Pt y con tamafio de particula en el rango de 1-2 nm, es decir
variando las densidades de particulas de Pt. La hipdtesis del grupo de Davis involucra la que
se presentaba una relacion directa entre las distintas velocidades de descomposicion
existencia de movilidad superficial de especies intermediarias en una “zona de reaccién”

centrada en las particulas metalicas y extendida sobre el soporte. Estos autores observaron

Tabla 4.7. Actividad intrinseca para la WGS y Absorbancia IR de Ce**

TOFceo2s [mol CO (mol Ce,)* s7]*° Absorbancia Ce**
Catalizador Temperatura (K) TRP-H, TPR-CO
473 483 493 503 513 (m?Ce0,)* (m?CeO,)
Pt/CeO, 0.012 0.019 0.027 0.040 0.061 1.29 1.46
Pt/Ce95Nb5 0.024 0.038 0.055 0.086 0.133 3.03 2.94
Relacion entre
(Pt/Ce95Nb5)/ 1.97 2.02 2.03 2.13 2.19 2.35 2.01
(Pt/Ce0,)

®Valor de actividad intrinseca referido a Ce superficial (corregido por el valor de Oys (0.26)
para Pt/Ce95Nb5; ® Condiciones de reaccién: 1 atm, mezcla reaccionante: 3% CO + 3% H,0
balanceada con He, Xco < 5%, rango W/Fco: 55.6-277.8 y 33.3-166.7 g h m™ para Pt/CeO, y
Pt/Ce95Nb5, respectivamente; © Valores reportados en la Fig. 3.26.b promediados en el
rango de 473-513 K; valores reportados en la Fig. 3.26.d a 723 K.
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de las especies formiato y la carga metalica. Esta diferencia fue explicada suponiendo que
los formiatos difunden superficialmente hacia la interface metal-soporte para
descomponerse. Asi, propusieron que existia una zona de reaccién rdpida cercana a las
particulas metadlicas, una zona intermedia, donde la especies formiato tienen que difundir
hacia el metal para reaccionar, y una zona donde las especies formiato estan atrapadas y no
pueden difundir hacia el metal porque estan muy lejos de la particula. Finalmente, los
autores propusieron que en el caso donde la densidad superficial de particulas metalicas es
baja, la superficie del catalizador estaba compuesta por las tres zonas de reaccién, mientras
que si dicha densidad era suficientemente elevada, solo estd presente la zona de alta
reactividad, y por lo tanto todos los formiatos superficiales son reactivos y se descomponen
rapidamente.

Siguiendo este modelo, se puede proponer que la actividad de estos sistemas
frente a la reacciéon de WGS dependen de la densidad de particula metadlica y del radio de
accion (zona “activa”) que tiene ésta sobre el soporte. Asi, en funcién del dp y del area
superficial de cada catalizador se estimd la densidad superficial de particulas de Pt,
obteniéndose los siguientes valores: 4 y 3.6 particulas de Pt por 1000 nm? para los
catalizadores Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 respectivamente. Estos valores de densidad de
particulas de Pt nos permiten estimar una distancia promedio entre ellas de
aproximadamente 15 nm para ambos catalizadores (por tener valores de FE y dp muy
similares). Por lo tanto, al tener practicamente la misma densidad de particulas metalicas
sobre estos dos catalizadores, no es posible explicar la diferencia entre actividades
intrinsecas de los catalizadores Pt/Ce0Q, y Pt/Ce95Nb5 aqui estudiados.

Finalmente, queda por analizar la posibilidad de que la mayor actividad observada
en el catalizador modificado con niobia se deba a la/s modificacion/es de las propiedades,
individuales o combinadas de la ceria generadas a partir de la incorporacién del Nb en la
formulacion del soporte. Tales propiedades han sido mencionadas en los capitulos previos y
corresponden a las propiedades redox y acido-base de los soportes (Capitulo 2), las que en
sus magnitudes relativas se ven afectadas por la presencia del metal (ver Capitulo 3). Por lo
tanto, si se supone que la etapa limitante de la velocidad de reaccién es idéntica sobre
ambos catalizadores (Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5, respectivamente), ya que como se
mencionara con anterioridad los valores de Ea obtenidos para la WGS son indistinguibles, la
relacidn entre los valores de TOFc.02s Se debe correlacionar con la variacion del nimero de

sitios activos. Sin embargo, no parece sencillo establecer a priori una correlacién directa de
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aquellas propiedades con la actividad de los catalizadores en tanto la rds depende del
mecanismo que prevalezca, redox o asociativo. Asi, la etapa limitante propuesta para el
mecanismo redox ha sido la reoxidacion de la ceria por el agua [1,43-48]. Mientras que la
rds que se ha postulado para el mecanismo asociativo es la descomposicién de un
intermediario carbonaceo, sea esté formiato, carbonato o carboxilato [1,36,37].

Las modificaciones de las propiedades acido-base, tanto en la disminucién como en
la formacion preferencial de algunas especies carbondceas sobre la superficie de la ceria
cuando esta promovida con niobia podria influir sobre la actividad de los catalizadores. En
el Capitulo 3 (Seccidon 3.3.3) se mostré mediante experimentos de TPA-CO, que el
catalizador Pt/Ce95Nb5 presenta cerca de 2.5 veces menos carbonatos (a temperaturas
entre 473 y 523 K) respecto a la de Pt/ceria. Asi, podria argumentarse que especies
intermediarias tipo carbonato/carboxilato en la etapa de rds son menos estables en el
soporte modificado con niobio, lo cual daria como resultado una actividad mayor. Sin
embargo esto implicaria un cambio en la energia de activacion de esta etapa elemental que
se ha asumido idéntica en ambos catalizadores. Por otra parte en los capitulos precedentes
también se evidencidé que la niobia modifica la formacion de grupos oxhidrilos sobre la
superficie de los soportes oxidicos de Ce-Nb, y que estas especies pueden ser mas reactivas
en la formacion de formiatos superficiales al interactuar los 6xidos con CO (TPR-H, y CO
(IR), Seccion 2.3.6.2, Capitulo 2). Esto podria influir directamente en la actividad catalitica
de ser el mecanismo asociativo el preponderante sobre los catalizadores de Pt/ceria y
Pt/Ce-Nb. Desafortunadamente, no es posible establecer por el momento ninguna relacién
semicuantitaviva al respecto que de sustento a esta hipotesis.

Ahora bien, respecto a las propiedades redox, hemos probado en capitulos
anteriores que la reducibilidad de la ceria es mejorada por la presencia de niobia. Por lo
tanto, la mayor densidad de sitios Ce™ podria estar relacionada con la mayor actividad
observada. Esta hipodtesis se basa en las siguientes observaciones. Respecto al mecanismo
redox se ha propuesto que el agua se disocia principalmente en los sitios del soporte
reducido (Ce*"), reoxidando el soporte y produciéndose H,(g) [1,43-49]. Por su parte, en el
mecanismo asociativo no se descarta que sea posible que los sitios Ce*" provean capacidad
para que se formen/estabilicen intermediarios superficiales o faciliten su difusién [36-40].
Asi, por ejemplo, Jacobs et al. [36-40] proponen que el incremento de la reduccion de la
ceria promueve la formacidn de grupos OH “geminales”. Tener un mayor nimero de estos

grupos oxhidrilos repercute directamente en la cantidad de sitios capaces de formar los
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intermediarios claves de reaccidon (formiato, carboxilo), los cuales se descomponen en
presencia de agua para producir H, y CO, [36].

Si esto fuera asi los valores de TOF basados en la densidad de sitios Ce®
superficiales, TOFc..3, podrian explicar los resultados obtenidos. Sin embargo, no se cuenta
actualmente con una técnica de caracterizacion in situ para determinar cuantitativamente
la concentracién de Ce*' superficial. Las técnicas que dan informacidn in situ, tales como
XANES [39,40], o DRX resuelto en el tiempo [52] brindan informacién a nivel masico,
mientras que por ejemplo, XPS in situ permite trabajar sélo en el orden de mbar de
reactivos, lo cual podria estimar una cantidad de sitios superficiales de Ce*" distinto al que
posiblemente se presente bajo condiciones de reaccion reales. Sin embargo, se ha
mostrado en capitulos anteriores que la sefial a 2120 cm™ asignada a la transicidn
electrénica prohibida *Fs;, = *F,/; puede relacionarse con la concentracion (sub)superficial
de Ce®'y, si bien hasta el momento no se ha validado esta metodologia para lograr una
cuantificacion de su concentracion, es decir, determinar el coeficiente de absortividad
molar de esta banda, como primera aproximacién resulta factible comparar las relaciones
entre el cociente de los valores de TOFc.0s con los cocientes obtenidos durante la
caracterizacion de las propiedades redox, por ejemplo entre la absorbancia de Ce*" de los
experimentos de TPR-H, y -CO(IR). En la Tabla 4.7 se muestran los valores promediados de
la absorbancia normalizada de Ce*" entre 473 y 513 K bajo el TPR-H, y -CO a 723 K para
ambos catalizadores. Es notable que empleando estos valores relativos, las relaciones
encontradas fueron de 1.97 y 2.19 con H, y CO como reductores, respectivamente. En otras
palabras, estas relaciones de densidad superficial de sitios Ce*" son similares a la relacién
entre las actividades especificas de los catalizadores, TOFc.0,.. Es decir, que
preliminarmente se puede correlacionar la concentracion (relativa en este caso) de sitios
Ce* en la superficie del soporte, capaz de alojar por ejemplo intermediarios claves de la
rds, con la actividad intrinseca de estos materiales. Esta hipdtesis se investigara en mayor
detalle en el préximo Capitulo mediante el empleo de espectroscopia IR en estado

estacionario (EE) y excitacion modulada por concentracién (c-MES).

4.4 Conclusiones
Se evaluaron los catalizadores de Pt/ceria, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb,Os frente a la
reaccion de oxidacién de CO como reaccidn test. Los resultados sugieren: (1) que la

activacion de la molécula de CO por parte del Pt es indistinguible en los catalizadores
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Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5, y (2) que se tiene practicamente la misma concentracion de sitios
en la interface metal soporte sobre ambos catalizadores, lo cual estd de acuerdo con lo
propuesto en el Capitulo 3 segun los resultados obtenidos de adsorcion de CO (IR).

Los catalizadores de Pt/ceria y Pt/Ce-Nb fueron evaluados frente a la reaccion de
WGS, utilizando diferentes mezclas reaccionantes, y se evidencid que independientemente
de las condiciones de reaccion el orden de actividad catalitica fue: Pt/(Nb(1.00)Ce =
Pt/Ce95Nb5 > Pt/Ce0O, >> Pt/Nb,Os. Ademdas se observd que todos los catalizadores son
estables bajo las diferentes mezclas reaccionantes utilizadas.

Se determind que el valor de Ea para los catalizadores Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 frente
a la reaccién de WGS, era practicamente indistinguible para ambos catalizadores (~83 kJ
mol™) -dentro del error experimental-. Este resultado sugiere que si el mecanismo de
reaccion de WGS es el mismo sobre los dos catalizadores, la incorporacién de niobia a la
ceria no produjo una modificacién de la barrera de activacién de la etapa limitante.

El andlisis de la actividad intrinseca por moles de ceria superficial TOFce0,s fue
superior para el catalizador promovido con niobia. Tal resultado advierte sobre
modificaciones cuantitativas acerca del nimero de los sitios activos del soporte, en la etapa
limitante, la cual solo puede deberse a la/s modificacién/es de las propiedades, individuales
o combinadas, de la ceria generadas a partir de la incorporacidn de niobia en la formulacién
del soporte. Asi, se sugirié que es posible que las modificaciones estructurales y de la
basicidad de la ceria al incorporarle Nb puede aumentar los sitios activos sobre el soporte
de Pt/Ce-Nb, especialmente de mediar un mecanismo asociativo. Ademas, mediante la
caracterizacién de los soportes y catalizadores realizada en los capitulos precedentes se
sugiere que los sitios Ce** juegan un rol preponderante en la determinacién de la actividad
de estos catalizadores sin importar el mecanismo de reaccion predominante (redox o
asociativo).

Finalmente, para hondar en la/s razén/es por las que los catalizadores Pt/Ce-Nb son
mas activos que el catalizador Pt/ceria, se propone en el siguiente Capitulo la evaluacién de

estudios in situ mediante DRIFT, acompanados de experimentos dindmicos c-MES.
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5.1 Introduccién

En el Capitulo anterior se observd que los catalizadores de Pt promovidos con
niobia son mas activos frente a la reaccion de WGS que el catalizador de Pt soportado sobre
ceria pura, sin importar la mezcla reaccionante utilizada. También se determiné que los
catalizadores Pt/ceria y Pt/Ce95Nb5 tienen la misma energia de activacion para esta
reaccién. Este ultimo resultado sugiere que si el mecanismo de reaccion de WGS es el
mismo en ambos catalizadores, la incorporacién de la niobia no altera la barrera de
activacion de la etapa limitante. La diferencia entre los valores de TOFp, (TOF en base a
platino superficial) obtenidos para Pt/Ce95Nb5 y Pt/ceria sugirié que dicha etapa limitante
no involucra dtomos de Pt superficiales aislados, sino que se esta en presencia de una
modificacién cuantitativa del nimero de los sitios activos, relacionados a la superficie del
soporte (TOFc.02s). Sobre la base de los datos de reducibilidad mejorada de los catalizadores
modificados con niobia respecto a la ceria pura, se propuso que los sitios Ce*" podrian jugar
un rol preponderante en la determinacion de la actividad de estos catalizadores.

En el capitulo introductorio de esta tesis se detallaron los mecanismos de reaccion
de WGS que se han postulado en la literatura, en particular se discutid sobre los dos
posibles mecanismos de reaccién sobre sistemas cataliticos de MN soportados en éxido de
cerio: i) el mecanismo redox, y ii) el mecanismo asociativo (via formiato, carboxilo o
carbonato/carboxilato) [1-3]. La propuesta de estos mecanismos de reaccion se ha basado
principalmente en estudios realizados in situ u operando utilizando técnicas como DRIFT [3-
8], XANES [7], SSITKA-DRIFT (analisis cinético del transitorio isotdpico en estado
estacionario seguido por DRIFT) [9-17], SSITKA-MS [3,4,10], y calculos de quimica
computacional [18-20]. Sin embargo, aun no existe consenso en la literatura sobre cual o
cuales son los mecanismos predominantes sobre estos sistemas. Esto lleva a plantear la
necesidad de realizar estudios detallados de caracterizacién en modo in situ. El objetivo
principal de esos estudios es ganar informacidon sobre posibles intermediarios y
mecanismos de reaccidn que se estén presentando sobre los catalizadores de Pt/ceria y
Pt/Ce-Nb con el fin Gltimo de encontrar correlaciones entre su estructura y reactividad.

En nuestro grupo de INTEC se viene empleando la espectroscopia infrarroja para
estudiar mecanismos de reaccidon en sus diferentes modos: transmision, reflexion total
atenuada (ATR) y reflectancia difusa (DRIFT). En el caso de DRIFT, se utiliza una celda
reactor calefaccionada de flujo pasante que asemeja un reactor de flujo pistén, donde se

puede estudiar el catalizador bajo condiciones reales de reaccién (composicion de
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reactivos, temperatura y presion). Mas aun, es posible realizar estudios en transitorio
mediante cambios rdpidos de reactivos tomando espectros resueltos en el tiempo para
registrar la evolucion de especies adsorbidas. Adicionalmente, se ha desarrollado en
nuestro grupo la metodologia conocida como Espectroscopia de Excitacion Modulada por
concentracion de los reactivos (c-MES, concentration-modulation excitation spectrosopy)
seguida por DRIFT para investigar intermediarios y mecanismos de reaccion [21]. Esta
metodologia, se basa en el trabajo pionero de Baurcht y Fringeli [22] donde un sistema en
estado estacionario (EE) es perturbado mediante la variacion periddica de un parametro (o
estimulo) externo cuidadosamente elegido, tal como la temperatura, presiéon, o
concentracion de un reactivo. Por lo tanto, todas las especies del sistema que son afectadas
por este parametro, también cambiardn periédicamente con la misma frecuencia pero con
un desplazamiento en la fase, mientras que las sefiales de especies que no son afectadas
por el estimulo permaneceran estaticas. Asi, experimentos de c-MES monitoreados por
espectroscopia IR bajo condiciones reales de reaccién, es decir en modo operando, tienen
el potencial de detectar selectivamente especies directamente involucradas en una
reaccion (posibles intermediarias de reaccidn). Esto ultimo se logra mediante la técnica de
deteccion sensible a la fase (PSD, phase-sensitive detection. Detalles de esta técnica se
pueden hallar en la Seccion A1.8.2.1 del Anexo 1) [23-27].

En el presente Capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante
experimentos realizados empleando espectroscopia infrarroja en modo DRIFT para evaluar
los intermediarios de reaccién superficial en el conjunto de catalizadores objetos de esta
tesis y su rol en el mecanismo de reaccién. En particular se realizaron experimentos in situ
monitoreados por DRIFT en estado estacionario (EE), en transitorios resueltos en el tiempo

y experimentos de modulacidn utilizando la metodologia c-MES-PSD.

5.2 Experimental
Los diferentes experimentos se realizaron sobre el siguiente conjunto de muestras:

Pt/CeO, (referencia de los soportes coprecipitados), Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.

5.2.1 Experimentos en estado estacionario
Se realizaron estudios mediante DRIFT en estado estacionario bajo condiciones de
reaccién de WGS similares a las utilizadas en las medidas de actividad catalitica presentadas

en el Capitulo anterior de esta tesis. Se cargaron 50 mg de cada catalizador en forma de
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polvo en la celda DRIFT, los cuales fueron activados in situ con la siguiente secuencia: (1)
calentamiento bajo flujo de H,(5%)/Ar (50 cm® min™) desde temperatura ambiente hasta
623 K (10 K min*), manteniéndolo a esta temperatura por 30 min, (2) flujo de He (50 cm®
min’') durante 30 min (623 K) y (3) enfriamiento bajo flujo de He (50 cm® min™) hasta 423 K.
Luego se alimentd la mezcla reaccionante (100 cm® min™ ) y la temperatura se incrementd
con escalones de 50 K, de 30 min de duracién, hasta 623 K (rampa de calentamiento de 5 K
min™ entre escalones). Posteriormente se enfrié la celda hasta 523 K bajo la mezcla
reaccionante y se mantuvo 30 min a esta Ultima temperatura. Se colectaron espectros IR
cada 5 min, con un promedio de 100 scans y una resolucién instrumental de 4 cm™.
También se registraron espectros con una resolucién instrumental de 0.5 cm™ para lograr
diferenciar las sefiales rotovibracionales del CO gaseoso [v(CO)= 2170-2116 cm™] de la
banda de Ce®* [2127 cm™] y de Pt-CO [v(CO)= 2150-1950 cm™].

La celda de DRIFT se conectd a un sistema de distribucion de gases mediante una
valvula de conmutacion electrénica de 10 vias (VICI-Valco Instruments), sincronizada con el
espectrometro FTIR (ver Anexo 1). Todos los caudales de gases utilizados fueron ajustados
mediante controladores de flujo masico. Las mezclas de reaccién utilizadas en estos
experimentos, como ya se menciond, presentaron la misma composicion que aquellas de
los ensayos de desempefio catalitico: 1% CO + 2% H20 (M1), 1% CO + 2% H20 +5% CO:2
(M2), 1% CO + 2% H20 + 7% H2 (M3), y 1% CO + 2% H20 +1% CO2+ 7% H2 (M4) con balance
de He para obtener siempre un caudal total de 100 cm® min™. El agua se incorporé a la
corriente gaseosa mediante un sistema saturador/condensador de vidrio, operado a 290 y
295 K para la mezcla M1y el resto de las mezclas, respectivamente. En el Anexo 1, Seccidn

A.1.8.2 se presenta en detalle el equipamiento utilizado para estos experimentos.

5.2.2 Experimentos dinamicos: espectroscopia de excitacion modulada por concentracion
(c-MES) y transitorios

Se realizaron estudios de la reaccién de WGS mediante experimentos transitorios y
de c-MES por DRIFT. En esta ultima se empled el sistema experimental y la metodologia
desarrollada en el grupo de INTEC [21]. Se realizaron dos tipos de experimentos modulados
variando la concentracidn de los gases a la entrada de la celda DRIFT: (i) se conmuté entre
una corriente de CO(1%)/He y otra de H,0(2%)/He vy (ii) se conmutd entre la mezcla de
reaccion M1 (1%CO + 2%H,0) y He puro. Las conmutaciones entre las corrientes gaseosas

se realizaron en tres frecuencias (w) de: 8.3, 4.2 y 1.7 mHz (periodos de 2, 4 y 10 min
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respectivamente). El sistema empleado asegura que el intercambio del 98% de la
composicion de la atmdsfera gaseosa ocurre en menos de 30 s. En los ciclos de 8.3,4.2y 1.7
mHz se tomaron 62, 125 y 312 espectros, promediando 5 scans por espectro a una
resolucion de 4 cm™, respectivamente. El primero de los experimentos donde se conmuté
entre una corriente de CO(1%)/He a una de H,0(2%)/He, se analizan principalmente los
estados transitorios obtenidos, promediando los ciclos realizados para los periodos de 10 y
4 min. El segundo de los experimentos, donde se conmuté de la mezcla M1 a He se analizan
los resultados obtenidos mediante el uso de la metodologia c-MES-PSD (detalles de esta
técnica en Anexo 1, Seccién 1.8.2.1). El caudal fue 100 cm® min™ para cualquiera de las
corrientes gaseosas y se emplearon 50 mg de catalizador, pretratados dentro de la celda

como se describio en la seccidon anterior.

5.3 Resultados y discusion
5.3.1 Resultados de los experimentos en estado estacionario
Mezcla de Reaccion M1 (1%CO + 2%H,0)

En la Figura 5.1 se muestran los espectros para cada catalizador evaluado, en orden
ascendente: (i) a 423 K bajo flujo de He luego del pretratamiento de activacidn, (ii) luego de
permanecer 30 min a cada una de las temperaturas bajo la mezcla M1, entre 423 y 623 K, y
(iii) luego de disminuir la temperatura hasta 523 K bajo reaccién.

Los espectros IR de los catalizadores pre-reducidos (lineas punteadas) presentan
bandas correspondientes a la sefial de Ce** (2120 cm™) producido por el tratamiento de
reduccion, y bandas residuales de CO adsorbido en Pt [2150-1950 cm™], carbonatos y
grupos oxhidrilos sobre ceria y niobia seglin corresponda a cada material, ya descriptos en
los Capitulos 2y 3.

Al introducir la mezcla de reaccién en la celda a 423 K se observan varios cambios
significativos en los espectros. En primer lugar, se registra el surgimiento de las seiales
caracteristicas de CO adsorbido sobre las particulas de platino. En la Figura 5.2 se presenta
un detalle de los espectros en la regién de Pt-CO [2300-1800 cm™] a dos resoluciones
diferentes: 4 y 0.5 cm™. Se observan las mismas bandas de Pt-CO, ya asignadas durante las
experiencias de adsorcién de CO (IR) sobre los diferentes catalizadores a 298 K (Capitulo 3,
Seccién 3.3.2), denominadas Pt1, Pt2 y Pt3. Todas estas sefiales disminuyen su intensidad al
aumentar la temperatura, debido al menor cubrimiento esperado a mayores temperaturas

(las evoluciones registradas para las bandas de Pt1, Pt2 y Pt3 son similares a las observadas
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Figura 5.2. Detalle de los espectros de DRIFT en funcién de la temperatura luego de 30 min
bajo flujo de mezcla de reaccion M1 (1%CO + 2%H,0) en la zona de estiramiento v(CO) para
diferentes resoluciones de adquisicién: (a.) 4 cm™ y (b.) 0.5 cm™. Con (E) se indica el
espectro bajo condiciones de reaccion a 523 K durante el enfriamiento y con He (lineas
celeste) se muestran los espectros luego de purgar la celda con He antes y después de la
reaccion. Pt1 (2170 cm™), Pt2 (2050 cm™) y Pt3 (1970 cm™) fueron asignadas previamente
(Capitulo 3, Seccién 3.3.2).

Log (1/R) (u.a.)

durante los TPR-CO en el Capitulo 3). Es importante notar también en esta region espectral,
que durante la reaccidén a las distintas temperaturas ensayadas aun se encuentra presente
la banda correspondiente a la sefiale de Ce®" que puede apreciarse claramente en los
espectros adquiridos a una resolucién de 0.5 cm™. Este resultado muestra, a simple vista,
que durante la reaccidon de WGS los catalizadores se encuentran parcialmente reducidos

Después de la exposicion de los catalizadores a la mezcla de reaccion, se
incrementa la intensidad de las bandas de especies OH, debido a la presencia de agua en la
mezcla reaccionante. En Pt/CeO, se pueden diferenciar las sefiales correspondientes a las
especies OH tipo OH(II-B), OH(ll) y OH,. Por su parte, sobre los catalizadores de Pt/Ce-Nb se
distinguen las bandas correspondientes a: Nb-OH, OH,, OH(lI-B) y OH(lI-A-Nb).
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Por otra parte, desde 423 K (Fig. 5.1) se observa el surgimiento de sefales
correspondientes a especies formiatos superficiales: v(CH) = 2830-2850 cm™, combinacién
Vas(0OCO)+8(CH) =2930-2960 cm™, y combinacién v,(OCO) +8(CH) = 2730-2710 cm™ en la
zona 3000 a 2600 cm; y V,(OCO) = 1590-1560 cm™, &(CH) = 1370 cm™, y v(OCO) = 1270-
1220 cm™ en la zona 1800-1100 cm™ [28-43]. Estas bandas corresponden a diferentes
grupos formiato, probablemente formiatos puenteado (br-HCOO), bidentado (b-HCOO) y
monodentado (m-HCOO), aunque debido a la alta superposicion de estas sefiales con las de
los grupos carbonatos, por el momento se tratan en forma global siguiendo las bandas en la
region 3000 a 2600 cm™, puesto que éstas no poseen contribuciones espectrales de otras
especies.

También, sobre todos los catalizadores se registré la formacién de grupos
carbonato en la superficie de la ceria (como ya fuera demostrado en los capitulos
anteriores). Las bandas observadas pueden ser asignadas principalmente a especies
carbonato monodentado y/o polidentado a ca. 1510 y 1460 cm™. Finalmente, se registra la
presencia de diéxido de carbono en la fase gas [2340 -2360 cm™] producto del avance de la
conversién de la reaccion de WGS.

En la Figura 5.3 se muestran las evoluciones térmicas de las principales especies
detectadas: carbonatos (CO57), formiatos (HCOO), Ce*, Pt-CO (Ptl, Pt2 y Pt3) y CO,(g)
durante la reacciéon de WGS con la mezcla M1. Para el seguimiento de la sefial de Ce** se
emplearon los espectros adquiridos a resolucién de 0.5 cm™ para separar la contribucién
del CO en la fase gas, y se muestra es la intensidad a 2120 cm™.

Para facilitar la comparacién, las intensidades integradas de las especies asociadas
al 6xido de cerio, formiato, carbonato y Ce** fueron normalizadas por la fraccion superficial
de CeO, (Bys) en cada catalizador. Por su parte las especies Ptl, Pt2 y Pt3 fueron
normalizadas por la carga de Pt en cada catalizador (Tabla 3.1), y finalmente la intensidad
de CO,(g) fue corregida sustrayendo la seifial registrada antes de incluir la mezcla de
reaccion en la celda.

La Figura 5.3 muestra que la intensidad de CO,(g) sigue aproximadamente el
aumento de la conversién con la temperatura reportado en el capitulo anterior, siendo el
orden de evolucion el siguiente: Pt/Nb(1.00)Ce = Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO0,. Las sefiales de las
especies CO adsorbidas sobre platino decaen al aumentar la temperatura (la sefial de Pt3 se

incrementa levemente al inicio y luego disminuye), y esto se debe a la disminucién del
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Figura 5.3. Evolucién térmica del log(1/R) corregido (como indican en cada caso las
unidades) de diferentes especies durante la reaccién bajo la mezcla M1 (simbolos vacios) y
posteriormente al bajar la temperatura a 523 K (simbolos llenos). Los simbolos grises
muestran la absorbancia previa a la entrada de la mezcla reaccionante. Las bandas
analizadas corresponden a: HCO; y CO;™ [1537-1392 cm™], v(CH) (2850 cm™), &(CH) +
Va(0OCO) (2945 cm™), Ce* (2120 cm™), Pt1 (2170 cm™), Pt2 (2040 cm™), Pt3 (1950 cm™),
CO,(g) [2340-2360 cm™].

cubrimiento CO con la temperatura. Puede notarse también que las intensidades
normalizadas para cada catalizador sigue el mismo orden que se exhibié durante la
adsorcion de CO (IR) (ver Capitulo 3, Seccién 3.3.2): Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/CeO, = Pt/Ce95Nb5.

Respecto a las especies formiato (Figs. 5.3.b y c), se observa que inicialmente (423
K) su concentracion superficial sigue el orden: Pt/Nb(1.00)Ce = Pt/Ce95Nb5 > Pt/ceria.
Luego, al aumentar la temperatura la concentracién de los HCOO disminuye marcadamente
en todos los catalizadores. Cabe resaltar que a 423 K estos catalizadores practicamente no

muestran actividad de WGS, lo cual sugiere que estos intermediarios se forman facilmente
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y acumulan en la superficie.

Por otra parte, al incrementar la temperatura se observa una acumulacién de
carbonatos superficiales, con intensidades relativas que siguen el siguiente orden:
Pt/Ce95Nb5 = Pt/CeO, > Pt/Nb(1.00)Ce. En cuanto a la sefial de Ce®*, su intensidad
permanece, dentro del error experimental, aproximadamente constante en todos los
catalizadores durante la reacciéon a las diferentes temperaturas ensayadas (Fig. 5.3.d).
Ademds, se observa que tanto en las muestras pretratadas como bajo la mezcla
reaccionante, la sefial de Ce*" normalizada es més intensa para los catalizadores soportados
en Ce-Nb. Este resultado indica que bajo condiciones de reaccidn se conserva la mayor
reducibilidad de los soportes modificados con niobio en comparacién con la ceria pura. Es
importante destacar aqui, que la intensidad de la sefial de Ce** normalizada por superficie
expuesta de CeO, (Figura 3.3 d) es en promedio 0.6 para Pt/CeO, y 1.2 para Pt/Ce95Nb5,
cuyo cociente es aproximadamente 2, tal como se habia discutido para la velocidad de
reaccion de estos catalizadores, TOF¢.0,s, bajo la mezcla de reaccién M1 en el Capitulo 4.

Complementariamente, se realizaron experiencias similares de reaccion sobre los
soportes sin metal pretratados de igual manera que los catalizadores. El objetivo principal
de estos experimentos fue determinar la influencia que tiene la incorporacidn del Pt sobre
la formacidn y estabilidad de las especies superficiales bajo condiciones de reaccién. En la
Figura 5.4 se presentan los espectros registrados bajo reaccion, la Figura 5.5 muestra un
detalle de la zona de Ce* y CO(g) en espectros a resolucién de 0.5 cm™. La Figura 5.6
presenta la evolucién de las sefales de CO3’, ce*, CO,(g) y formiatos.

Con relacién a la sefial de Ce**, se observa una disminucién de su intensidad en
todos los dxidos al entrar en contacto con la mezcla M1 (comparar simbolos vacios con
simbolos grises). Al incrementar la temperatura bajo reaccién se ve que la banda de Ce**
permanece practicamente constante, al igual que en los catalizadores. Ademas, el orden del
grado de reduccién sobre los soportes es: Nb(1.00)Ce > Ce95Nb5 > CeO,, el cual es también
similar al registrado sobre los catalizadores. No obstante, debe notarse que el grado de
reduccion logrado en los soportes (sin metal) durante el pre-tratamiento es 1.3 veces
menor que el presentado sobre los respectivos catalizadores. Con relacidn a las especies
CO3, se observa que las mismas se generan en los soportes al entrar en contacto con la
mezcla reaccionante; sin embargo, en este caso también la concentracidn es ca. 1.2 veces
menor que en los catalizadores con metal. Como ya se habia resaltado en capitulos

anteriores, la concentracién de carbonatos disminuye en los materiales con niobia debido a
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Figura 5.5. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas
temperaturas durante la reaccidn de WGS con la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0), y bajo flujo
de He antes y después de estar bajo la mezcla reaccionante (lineas azules), en la zona de
estiramiento v(CO) para los soportes CeO,, Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce.
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Figura 5.6. Evolucién térmica del log(1/R) corregido (como indican en cada caso las
unidades) de v(CH) (2850 cm™) (a.) y de la sefial de Ces, (b.) durante la reaccidn bajo la
mezcla M1 (simbolos vacios) y posteriormente al bajar la temperatura a 523 K (simbolos
llenos). Los simbolos grises muestran la absorbancia previa a la entrada de la mezcla
reaccionante.

su mayor acidez, el orden de concentracién es: CeO, > Ce95Nb5 > Nb(1.00)Ce.

Por el contrario, la evolucion de la concentracidon de las especies formiato con la
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temperatura de reaccién fue diferente a las de los catalizadores. Sobre los soportes se
observa que los formiatos incrementaron sus concentraciones desde 423 K hasta un
maximo a 523 K, para luego decrecer a mayores temperaturas. Al enfriar la celda (523 Kg),
se recupera un cubrimiento de formiatos similar al registrado durante la etapa de
calentamiento. El orden de concentracién de los formiatos sobre los soportes a 523 K es:
Ce0, > Ce95Nb5 > Nb(1.00)Ce.

Claramente la presencia de platino disperso en la superficie de los soportes facilita
tanto la formacidon como la descomposicidon de los grupos formiatos. Ademas, también se
tiene mayor reduccién de la ceria, como formaciéon de CO;’, sobre los soportes bajo

condiciones de reaccidn con la presencia del metal.

Mezcla de Reaccion M2 (1%CO + 2%H,0 + 5%CO0,)

En la Figura 5.7 se muestran los espectros durante la exposicidon de cada catalizador
a la mezcla M2. Similarmente a lo descripto antes, se forman desde la menor temperatura
ensayada las especies superficiales Pt-CO, carbonatos y formiatos. La sefial de CO,(g)
alimentado se observa en todos los espectros y no fue posible cuantificar la evolucién de la
conversién al aumentar la temperatura.

En la Figura 5.8 se presentan las evoluciones térmicas de las sefiales seleccionadas
de las especies superficiales y de Ce*. En general se observan las mismas tendencias
registradas empleando la mezcla M1. Las bandas de Pt-CO bajo la mezcla de reaccién M2
mostraron una menor intensidad con respecto a la mezcla M1. Este comportamiento fue
mas marcado para las sefiales Pt1 y Pt2 sobre el catalizador Pt/ceria. De hecho el orden de
absorbancia integrada para estas dos bandas bajo la mezcla M2 es: Pt/Nb(1.00)Ce >
Pt/Ce95Nb5 > Pt/ceria.

Con relacion a la concentracion de CO;5, es un poco mayor que durante la
alimentacién con M1, como era de esperar debido a la presencia de CO, en la alimentacidn.
No se observa un aumento del cubrimiento de esas especies con la temperatura como en el
caso de la mezcla M1, posiblemente debido a que la superficie se encuentra saturada desde
el inicio de la medida. Nuevamente, se observa que la concentracidon de los formiatos
disminuye en todos los catalizadores monotdnicamente con el aumento de la temperatura.
Sin embargo, su concentracion fue menor con la M2 respecto a M1, en todos los
catalizadores. Esto puede explicarse si se considera una competencia por los sitios

superficiales de ceria entre carbonatos y formiatos.

212



Hernandez Flechas, Sandra Lucila -2014 -

. T ¥ T T T 4 T x T Y L T X T Y T x T ¥ T
B Pt/CeO, 1 L Pt/Ce95Nb5
HCOO CO, 1 HCOO cO,
[ = 0. CO.(9)
L [A=05 COya) ] L A= i ki
H
H l . it OH, ,é CO(g)
~
~t OH, o \ (9) N — 9 bl \pPt-co
© 1 f—*—\ /—L\ | | \Pt-CO [ ' 523 K¢
= 523k ' ‘
E | E - | 623 K ‘ =
= [ZE L 573 K ‘
g’ 573
= 523 K N
- |s23
- L 473 K
mld A 7K/, ]
~423 ___________________ [ e .
el 423K
423 K, L ” 1 1 " " 1 1 1 5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
T ) T L3 T X T
Pt/Nb(1.00)Ce
- CO,(9) =
A=0.5 e HCOO CcO,
- OH, H Pt-CO
/_L\
: 0,0
_— A8 O(a)

| 623

Log (1/R) (u.a.)

et
L L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)
Figura 5.7. Espectros DRIFT en funcion de la temperatura de reaccién luego de 30 min bajo flujo de la alimentacion M2 (1%CO + 2%H,0 +
5%CO0,) sobre los catalizadores. Con (E) se indica el espectro bajo condiciones de reaccion a 523 K luego del enfriamiento. En linea de puntos se
presentan los espectros a 423 K luego del pretratamiento de activacion.



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 5
a. " T T T T T T T =-
24} i co, -
21} . —_—
e ]
. 12
P - A 4 10
O 18} . ]
] L 4 8
o A ]
o n [ 1 6
E 1519—8%— 1 + } |
= b. - 4 a
v(CH
'8 0.20 |- (CH} 1L _- "
g —0— PtiCeO . -
[=2} - 2 a | L " 1 L R 1
@ 018 ~O- Pt/Ce95Nb5 n y ' ' ' 122
E o0l - PtINb(1.00)Ce | [ Gl [P
€ 1, 2
= 005f i , =
B (5]
9 006 ——+———F—+—+— - ° ) 15 Q
3(CH)+v,(0cO) {| e = 1w &
0.04 | i} m ] °
L L L 1 5 a
-g. L T L] T ] 12
Pt3 s
0.02 | ] 2,
- 7 4 1 &
0.00 | i
e L " L . L i 1 -
= d. ' i ) . ”
O 16} A Ce - [ ] ¢} 4 4
@ &)
O 14l {1 e
E 12f W ] R T R S R
5 10k ] 450 500 550 600 650
= O/O\O/O\O Temperatura (K)
x o8f ° ]
% el M 1
o 04f - H— . o]
- 400 450 500 550 600 650

Temperatura (K)
Figura 5.8. Evolucién térmica del log(1/R) corregido (como indican en cada caso las

unidades) de diferentes especies durante la reaccién bajo la mezcla M2 (simbolos vacios) y
posteriormente al bajar la temperatura a 523 K (simbolos llenos). Los simbolos grises
muestran la absorbancia previa a la entrada de la mezcla reaccionante. Las bandas
analizadas corresponden a: HCO; y CO;™ [1537-1392 cm™], v(CH) (2850 cm™), &(CH) +
V,s(OCO) (2945 cm™), Ce** (~2120 cm™), Pt1 (2170 cm™), Pt2 (2040 cm™), Pt3 (1950 cm™).

Finalmente, el comportamiento de la sefial de Ce** bajo esta condicién de reaccién
parece ser muy similar para todos los catalizadores. Se ve que la sefial de Ce*" disminuye un
poco al entrar en contacto con la mezcla reaccionante, para luego mantenerse
practicamente constante al ir incrementandose la temperatura de reaccion (en la Figura
A2.7 del Anexo 2 se muestra un detalle de la zona de Ce*" y Pt-CO en espectros a resolucion
de 0.5 cm™ bajo esta mezcla reaccionante sobre los diferentes catalizadores). Ademas, se
mantiene el orden del grado de reduccién observado bajo la mezcla M1: Pt/Nb(1.00)Ce >
Pt/Ce95Nb5 > Pt/Ce0,. Sin embargo, dicho grado es algo menor que bajo M1. Esto puede

deberse a que el CO,(g) en la corriente de entrada estd reoxidando parcialmente la ceria
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reducida, como se evidencié que ocurria sobre los catalizadores prereducidos durante el

TPA-CO, (ver Seccidén 3.3.3, Capitulo 3).

Mezcla de Reaccion M3 (1%CO + 2%H,0 + 7%H,)

En la Figura 5.9 se exhiben los espectros de los diferentes catalizadores evaluados
bajo la mezcla M3, y en la Figura 5.10 se presentan las evoluciones térmicas de las
principales bandas de IR con sus correspondientes asignaciones. La evolucidon de la
concentracion de CO,(g) observada en estos experimentos sigue aproximadamente al
orden presentado en los experimentos bajo la mezcla reaccionante M1: Pt/Nb(1.00)Ce =
Pt/Ce95Nb5 > Pt/Ce0,. Asimismo, y como era de esperar, se observd que es menor la
intensidad de CO,(g) bajo esta experiencia que la alcanzada bajo M1, en buen acuerdo con
la menor conversidn registrada para esta condicion de alimentacién como fuera reportado
en el Capitulo anterior.

Las sefiales de Pt-CO registradas bajo la mezcla que contiene hidrégeno co-
alimentado, son levemente mas intensas que con la mezcla M1. La evolucion térmica de
estas sefiales es similar a la registrada anteriormente decrece con el incremento de la
temperatura. Por su parte, el orden de la concentracion de formiatos a 423 K es igual al
presentado bajo M1y M2: Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO,.

En cuanto a los grupos carbonato, se observa un incremento en la concentracion
superficial con la temperatura, similar a lo registrado en la mezcla M1, pero con la
particularidad que para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce sobre los 523 K la cantidad de
carbonatos disminuye. Esto podria deberse a una descomposicion de CO; sobre este
soporte inducida o asistida por una mayor reduccion del mismo en presencia de H,. Este
punto se discutird mas adelante.

Por otra parte, la intensidad de la sefial de Ce®" bajo condiciones de reaccién
netamente reductoras (7% H,) es algo mayor, como era de esperarse, que la registrada en
M1. Finalmente, durante el aumento de la temperatura la intensidad de esta sefial se
mantiene practicamente constante como en los dos casos anteriores, M1y M2 (en la Fig.
A2.8 del Anexo 2 se muestra los espectros sobre los diferentes catalizadores en la zona de

Ce*y Pt-CO en resolucién de 0.5 cm™ bajo esta mezcla reaccionante).

Mezcla de Reaccion M4 (1%CO + 2%H,0 + 7%H, + 1%CO0,)

En la Figura 5.11 se muestran los espectros de los diferentes catalizadores
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Figura 5.10. Evolucion térmica del log(1/R) corregido (como indican en cada caso las
unidades) de diferentes especies durante la reaccién bajo la mezcla M3 (simbolos vacios) y
posteriormente al bajar la temperatura a 523 K (simbolos llenos). Los simbolos grises
muestran la Absorbancia de Ce*" previa a la entrada de la mezcla reaccionante. Las bandas
analizadas corresponden a: HCO; y CO5;™ [1537-1392 cm™], v(CH) (~2850 cm™), 6(CH) +
Vas(OCO) (~2945 cm™), Ce** (~2120 cm™), Pt1 (~2170 cm™), Pt2 (~2040 cm™), Pt3 (~1950 cm’
1), CO,(g) [2340 -2360 cm™].

evaluados bajo la mezcla M4, y en la Figura 5.12 se presentan las evoluciones térmicas de
las principales bandas de DRIFT con sus correspondientes asignaciones para esta mezcla.
Ademas en la Fig. A2.9 del Anexo 2 se muestran los espectros en resolucién de 0.5 cm™ en
la zona de Ce* y Pt-CO bajo esta mezcla reaccionante sobre los diferentes catalizadores.
Los resultados bajo la mezcla de reaccion M4 presentan similitudes con los

resultados bajo M2 y M3. Se observa que es mayor la intensidad integrada de las sefiales
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unidades) de diferentes especies durante la reaccién bajo la mezcla M4 (simbolos vacios) y
posteriormente al bajar la temperatura a 523 K (simbolos llenos). Los simbolos grises
muestran la Absorbancia de Ce*" previa a la entrada de la mezcla reaccionante. Las bandas
analizadas corresponden a: HCO;" y CO;™ [1537-1392 cm™], v(CH) (~2850 cm™), §(CH) +
Vas(OCO) (~2945 cm™), Ce** (~2120 cm™), Pt1 (~2170 cm™), Pt2 (~2040 cm™), Pt3 (~1950 cm’

1),

Pt-CO en Pt/Nb(1.00)Ce y Pt/Ce95Nb5 respecto a la observada en M1 pero menor a la
presentada bajo la mezcla M3, probablemente por contener también CO,(g) en la corriente
de alimentacidn. Esto ultimo ademas es coherente con el hecho de que este aumento es
menor para la muestra Pt/ceria.

Con relacidn a los carbonatos, el orden de concentracién es: Pt/Ce95Nb5 >
Pt/Nb(1.00)Ce > Pt/CeO, entre 473 y 523 K. Por encima de 523 K, sobre la muestra
Pt/Nb(1.00)Ce se registré una disminucién mondtona de estas especies con la temperatura.

Este comportamiento particular es similar al registrado bajo la mezcla M3 para este
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ultimo catalizador, y una vez mas puede deberse a la menor estabilidad de los carbonatos
sobre este soporte al contener H,(g) la corriente de alimentacion.

Respecto a las especies formiato, se observa que estas tienen un comportamiento
semejante al presentado bajo la mezcla M2. Es decir, se presenta un leve aumento en la
concentracidn de estas especies hasta 473 K y luego una caida paulatina sobre Pt/ceria y
Pt/Ce95Nb5; mientras que sobre Pt/Nb(1.00)Ce, la concentracién de HCOO disminuye en
todas las etapas de calentamiento.

Con relacién a la evolucién térmica de la sefial de Ce*, se ve que los catalizadores
presentan un comportamiento similar al exhibido bajo las otras mezclas. Como es
predecible, la inclusién de H,(g) en la corriente de entrada se tiene mayor intensidad de
estas sefales que bajo la mezcla M1y M2, pero menor que bajo M3 por tener CO,(g).

A continuacidon se resumen algunas observaciones generales de los resultados
obtenidos en las experiencias de reaccion de WGS en estado estacionario monitoreadas por
DRIFT in situ.

El CO se adsorbe rapidamente sobre los sitios metalicos, Pt, y su concentracién es
cercana al equilibrio para cada temperatura. Se mostrd que las intensidades de las sefiales
Pt-CO y sus variaciones con la temperatura son similares a las observadas durante los
experimentos de TPR-CO en el Capitulo 3. Por otra parte, el CO también se adsorbe sobre la
ceria formando grupos carbonatos. Notar aqui que con las mezclas M1 y M3, que no
contienen CO, en la alimentacidn y, a 423 K cuando aun no hay conversién apreciable a
CO,, los carbonatos formados sélo pueden provenir directamente del CO(g). De hecho
como ya se menciond en el Capitulo 3, el Pt activa y facilita el spillover del CO hacia el
soporte, puesto que la formacién de carbonatos es mayor sobre los catalizadores que sobre
sus respectivos soportes bajo la mezcla M1 [44-50].

Bajo todas las mezclas reaccionantes se observaron pequenas diferencias en las
sefiales de Pt-CO al bajar la temperatura a 523 K después de haber estado bajo condiciones
de reaccion hasta 623 K (denotados en las Figs. 5.1, 5.7, 5.9 y 5.11 como 523 Kg). Esto
podria deberse a una leve sinterizacién de las particulas metdlicas (la sefial disminuye entre
un 15-20% con respecto a la inicial a la misma temperatura). No obstante se ha mostrado
en el Capitulo 4 que todos los catalizadores fueron estables en todas las condiciones de
reaccion empleadas. Por lo que la cantidad de sitios platino presentes serian suficientes
para no afectar la velocidad de reaccién global observable. De hecho, los valores de TOFpy

en el Capitulo 4, no permitieron explicar las diferencias de actividad encontradas sobre los
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catalizadores de Py/CeQ, y Pt/Ce95Nb5.

Con todas las mezclas empleadas y sobre todos los catalizadores se observé la
formacién a la menor temperatura de especies formiato superficiales, aun a temperaturas
donde no se registré conversion segun los datos de actividad mostrados en el Capitulo 4. La
formacién de estas especies esta favorecida en presencia de platino, por lo cual es posible
que se formen a partir de la reaccién entre Pt-CO con grupos OH del soporte como fuera
indicado en le Capitulo 3 y por varios autores [1,8,9]:

Pt — CO + OH(s) » HCOO(s) R.5.1
s: soporte (Ce0,)

A su vez, la estabilidad de los grupos formiato es menor en presencia del metal en
comparacion con los soportes puros. Ha sido sugerido en la literatura que los grupos
formiato pueden descomponerse en la interface metal-soporte mediante la ruptura del
enlace C-H, dejando el 4tomo de H sobre el metal, que luego al asociarse a otro H se
desorbe como H, molecular, y liberando didxido de carbono [7-9]:

HCOO(s) + Pt - CO,(g) + Pt—H R.5.2

Por otra parte, debido a que los catalizadores se han activado mediante un
tratamiento bajo flujo de H, a 673 K, los mismos se encuentran altamente reducidos antes
de entrar en contacto con las mezclas de reaccion. Se observd, particularmente en las
mezclas M1y M2 que no contienen H, en la alimentacién, que la sefial de Ce** disminuye su
intensidad al ponerse en contacto con estas mezclas. No obstante, la sefial de ce* nunca
desaparece, por el contrario se mantiene casi constante en la mayoria de los experimentos
con el incremento de la temperatura de reaccidon. Esto indica claramente que los
catalizadores estdn parcialmente reducidos durante la reaccidn, incluso en las mezclas M1y
M2 que contiene un exceso de H,0 con respecto a la mezcla estequiométrica de reactivos
de WGS.

En todos los catalizadores se observd que al entrar en contacto el catalizador
activado con las mezclas de reaccién se forman diferentes grupos OH superficiales. Esto
indica que el H,0 podria adsorbe y disociarse sobre sitios del soporte:

H,0+s—0 — 20H(s) R.5.3

Particularmente, se han identificado grupos OH(II-B) adsorbidos sobre sitios Ce**y
grupos OH,, mientras que en los catalizadores Pt/Ce-Nb se observa la generacion de
especies OH(ll-A-Nb), OH(II-B) y OH, conjuntamente. Resultados de calculos por DFT

empleando un sistema modelo Ptg/Ce0,(111) realizados mediante una colaboracion entre
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nuestro grupo de INTEC y el de la Dra. Ménica Calatayud (UMPC-Paris, Francia) mostraron
que la adsorcion disociativa de H,0 esta favorecida energéticamente sobre una vacancia en
la interface platino/soporte [51]. Estos resultados estdn en linea con los reportados por
Chen et al. para catalizadores de Au;/CeO, [18] y del grupo de Heyden [19,20] para
Pt1/Ce0,(111).

Con relacion a los grupos carbonato, ya se menciond que pueden formarse a partir
de la adsorcion de CO, pero también se registr6 un incremento de su cubrimiento
superficial durante el aumento de la conversion con la temperatura, producto,
posiblemente, de la re-adsorcion de CO, sobre el soporte o como precursor de este.
Asimismo, al disminuir la temperatura hasta 523 K, se registr6 una concentracién de
carbonatos mayor que la que se ve a la misma temperatura de reaccién durante el
calentamiento. Entonces, se puede afirmar que la acumulacidon registrada de grupos
carbonato no desactiva los catalizadores, ya que bajo las condiciones experimentales en la
que fueron ensayados todos ellos fueron estables (ver Capitulo 4).

Por otra parte, la concentracién de Ce®* fue siempre mayor sobre los catalizadores
de Pt/Ce-Nb respecto a Pt/CeO,, a todas las temperaturas y mezclas reaccionantes
evaluadas. De hecho se tiene aproximadamente 2 veces mayor intensidad de Ce** sobre los
catalizadores de Pt/Ce95Nb5 respecto a Pt/Ce0,, valor que coincide con el cociente entre
los valores de TOF¢.o, presentados en el Capitulo 4. Este resultado, nuevamente apunta a
que los sitios Ce* juegan un rol preponderante en la determinacién de la actividad de estos
catalizadores. No obstante, no se registré una variacién de esta sefial al aumentar la
temperatura bajo condiciones de reaccion, es decir al aumentar la conversion, sobre
ninguno de los catalizadores evaluados. Asi, los sitios Ce** superficiales podrian ser sitios
capaces de formar posibles intermediarios de reaccidn, por ejemplo para activar la
molécula de agua, pero es posible que la cupla Ce*'/Ce* no participe activamente de la
reaccion. Esto ultimo ademas sugeriria que el mecanismo redox no es el mecanismo
preponderante sobre estos catalizadores en las condiciones aqui evaluadas. Ademas,
tampoco se logré determinar una correlacién directa entre la concentracién de formiatos
superficiales con la absorbancia de Ce* bajo condiciones de reaccién. Esto probablemente
se deba a que la formacidon y descomposicion de las especies formiato no sdélo estan
relacionadas a los sitios Ce*. En este sentido, cabe resaltar nuevamente que la
cuantificacidn de los grupos formiato se realiz6 empleando las bandas v(CH) y v.,(OCO) +

6(CH) que no permiten discriminar entre diferentes tipos de estas especies, ya que las
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sefiales de v,(OCO) y v,(OCO) de fingerprint [32,43] en la zona 1800-1100 cm™ se hallan
fuertemente solapadas con las de los grupos carbonatos. Por lo tanto, hasta el momento no
resulta posible concluir que algun tipo particular de especie formiato constituya un
verdadero intermediario de reaccién, y pueda asi relacionarse con los sitios Ce*". Como se
vera mas adelante, esta dificultad puede ser superada mediante experiencias de c-MES-
PSD.

Hasta este punto, los resultados obtenidos permiten proponer que la incorporacion
del Pt en los catalizadores activa la molécula de CO para que reaccione con OH del soporte
y forme especies formiato a menor temperatura que sobre los soportes sin metal. La
adsorcién de agua produce diferentes especies OH, y se mantiene el estadio reducido del
soporte bajo condiciones de reaccién. Adicionalmente, parece haber una relacidn entre la
concentracion global de especies formiato con el avance de reaccidon sobre todos los
catalizadores. Finalmente, se sugiri® que la mayor absorbancia de Ce®* sobre los
catalizadores Pt/Ce-Nb bajo condiciones de reaccidn, puede estar relacionada con la mayor
actividad catalitica mostrada por los catalizadores promovidos con niobia.

A continuacidn se presentan los resultados de los experimentos dindmicos. Con
estos experimentos se espera, como ya se menciond previamente, ganar informacion que
permita lograr discriminar entre especies intermediarias y espectadoras principalmente al
utilizar la metodologia c-MES-PSD al conmutar entre corrientes de M1(1%CO+2%H,0)—>He

y CO>H,0, y en particular al evaluar los estados transitorios en esta Gltima conmutacion.

5.3.2 Resultados y discusion de los experimentos dinamicos: Espectroscopia de excitacion
modulada por concentraciéon (c-MES) y transitorios
5.3.2.1 Conmutacion entre CO(1%)/He y H,0(2%)/He

Las Figuras 5.13, 5.14 y 5.15 reportan resultados obtenidos en experimentos c-MES-
PSD para un ciclo completo de 10 min (w=1.7 mHz) conmutando entre una corriente de
CO(1%)/He y una de H,0(2%)/He, para los catalizadores Pt/CeO,, Pt/Ce95Nb5 vy
Pt/Nb(1.00)Ce, respectivamente. Estas figuras muestran las diferentes regiones espectrales
para una mas facil identificaciéon de las especies involucradas. Los espectros en el domino
de tiempo (panel superior, “a.”, en cada figura) muestran las variaciones sufridas durante la
conmutacidon CO 2H,0; mientras que los espectros en el dominio de fase (panel medio,

“b.”, de cada figura), luego de aplicar el algoritmo de PSD, muestran solamente cuales
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Figura 5.13. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm?/min, 523 K, w=1.7 mHz),
sobre el catalizador Pt/CeO,, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas
seleccionadas.
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Figura 5.14. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm>/min, 523 K, w=1.7 mHz), sobre
el catalizador Pt/Ce95Nb5, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura 5.15. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm*/min, 523 K, w=1.7 mHz),
sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacion PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas
seleccionadas.



Hernandez Flechas, Sandra Lucila -2014 -

Tabla 5.1. Resumen de las sefales, retardos de fase y asignaciones en los espectros resueltos en fase luego de aplicar el algoritmo
PSD sobre los diferentes catalizadores durante la conmutacion 1%C0O/He a 2%H,0/He (1.7 mHz, 523 K)

Numero de Onda (cm™) Retardo de Fase, ¢ (°) ] .. ]
Asignacion Especie
Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 Pt/Nb(1.00)Ce Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 Pt/Nb(1.00)Ce
1193 1193 1193 350 340 340 v(CO) COzé’
1245 1290 1290 330 320 330 v,(0OCO) m-HCOO?®
1280 - 1330 320 - 330 v,(0CO) bi-HCOO?®
1353 1348 1350 320 310 320 v4(0CO) m-CO5™°
1364 1360 1370 320 310 320 6(CH) m/bi-HCOO?®
1450 1448 1451 320 310 320 V,(0CO) m-CO5™°
1565 - 1542 320 - 330 v,(0OCO) bi-HCOO?
1596 1590 1590 330 320 340 v,(OCO) m-HCOO?
1683 1677 1670 350 340 340 V4(CO) co,>
1967 1932 1930 320 310 310 v(CO) Pt-CO (Pt3)
2032 2045 2050 330 320 310 v(CO) Pt-CO (Pt2)
2050 2070 2071 340 340 340 v(CO) Pt-CO (Pt1)
211 2112 2112 330 330 330 v(CO) CO(g) + ce*
2180 2180 2180 350 340 330 v(CO) CO(g)
2330 2330 2330 30 80 30 v(CO,) CO,(g)
2360 2360 2360 20 80 10 v(CO,) CO,(g)
2830 2845 2856 340 330 340 v(CH) m/bi-HCOO?
- 2857 2877 - 330 340 v(CH) m/bi-HCOO?
2945 2945 2945 340 330 340 V,(OCO) + 8§(CH)  m/bi-HCOO?
- - 3413 - - 320 v(OH) H,0
3550 3543 3556 140 150 140 v(OH) Obe
3655 3651 3631 140 140 140 v(OH) OH(II-A)b
3700 3693 3686 130 140 140 v(OH) OH(1)/OH-Nb®

2 Asignacion realizada a partir de la separacidn de las sefiales v,(OCO) y v{(OCO): Av(COO) ~ 320 y 250 cm™ para m-HCOO y bi-HCOO,
respectivamente. [32,43].
b Asignacion realizadas en el Capitulo 2 en la Tabla 2.2 y 2.9 para especies CO5;” y OH respectivamente.
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los experimentos en estado estacionario: OH, Ce3+, HCOO y CO;, y ademads, especies
carboxilatos (CO,%). Esta ultima especie fue asignada en funcién de las bandas de
estiramiento simétrico y asimétrico: v,(OCO) entre 1700 y 1650 cm™ y v,(OCO) a 1193 cm™
respectivamente y por tener una separacion entre estas sefiales AV(COO) = 484 cm™ (valor
promedio) [30-43,52,53]. Por otra parte, en fase gas se observan claramente la sefiales de
CO(g) y CO,(g). Adicionalmente, respecto a las especies oxhidrilos, se ve que bajo esta
conmutacidn las especies afectadas sobre todos los catalizadores son: OH(ll-A), OH(l), OH-
Nb y OH,. Cabe destacar que estas ultimas especies se encuentran en fase con el agua, lo
que sustenta lo propuesto durante los experimentos en EE acerca de que el agua se
adsorbe y disocia sobre sitios del soporte. Se registrd, ademas, una sefial a 3413 cm™ sobre
el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, que se halla en fase con el ingreso de CO a la celda (¢ = 340°).
Por el momento no es posible interpretar el comportamiento de esta sefial.

Practicamente todas estas especies sufren variaciones de sus concentraciones
durante la conmutacion seleccionada CO2>H,0, lo que nitidamente se manifiesta en los
espectros resueltos en el dominio de fase. Es importante notar aqui que la amplitud de las
sefiales en el dominio de fases es al menos tres veces menor que en los espectros en
dominio de tiempo, con una relacién sefial/ruido notablemente mejorada, lo cual es
caracteristico de la técnica MES-PSD. Es resefiable en el caso de la zona de carbonatos, que
la mayor parte de las sefiales de estos grupos permanece estatica durante la modulacién de
reactivos. Una observacion similar puede hacerse sobre la zona de grupos oxhidrilos. En
ambos casos, esto indica que la mayor parte de estas especies se comportan como
espectadoras de la reaccion.

Ahora bien, focalizando sobre las especies que variaron sus concentraciones,
detalladas en la Tabla 5.1., se observa que los valores de ¢ son relativamente cercanos
entre si (al menos para varias especies superficiales) por lo que no resulta sencillo extraer
conclusiones del dominio de fase. En este caso, el andlisis de los estados transitorios que
desarrollan esas especies suele ser de mayor utilidad, los cuales no son todos factibles de
ser evaluados con suficiente precisién debido a las variables relaciones sefial/ruido de las
diferentes regiones espectrales en el dominio de tiempo (Figs. 5.13.a-5.15.a) y/o la
superposicion de las bandas rotovibracionales de la deformaciéon H-O originadas por la
presencia de agua gaseosa en la regién de 1850-1450 cm™. Por estos motivos, se
seleccionaron las bandas de IR mas representativas y con mejor relacién sefial/ruido, o

menor interferencia espectral, para estudiar dichos estados transitorios, cuyas evoluciones
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se encuentran representadas en las Figs. 5.16, 5.17, 5.18 y 5.19 para los catalizadores
Pt/Ce0,, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce, respectivamente.

En primer lugar, en la Figura 5.16 se presentan las evoluciones temporales de
grupos OH y de HCOO luego de conmutar la corriente de alimentacidon de H,0(2%) a
CO(1%). Anteriormente se ha sugerido sobre la base de los resultados de DRIFT en estado
estacionario que los grupos formiato podrian formarse por reaccidn entre CO con especies
superficiales OH, generadas por adsorcion disociativa de agua. Estas evoluciones muestran
una correlacidn directa entre el consumo de grupos OH superficiales al ingresar el CO a la
celda y la formacién de especies HCOO.

Por otra parte, en las figuras siguientes se presentan, para mayor detalle para un
ciclo completo de conmutacién CO-H,0 (5.17, 5.18 y 5.19). Estas figuras muestran que

tanto el CO(g) como los grupos HCOO (m- y/o b-) son los primeros que desaparecen luego

0.0
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© — —OH, Y
2 116 @
3 3
= =
> e
3 412 &
S (T
ATy \n“/ "\"m’\‘\ -
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Figura 5.16. Evolucidn temporal de las sefiales: v(CH) (2830 cm™) (eje izquierdo) y OH(lI-
A/B) [3700-3600 cm™] y OH, [3600-3500] (eje derecho), luego de la conmutacién desde
H,0(2%)/He a CO(1%)/He para los catalizadores Pt/CeO,, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.
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Figura 5.17. Evolucion temporal durante un ciclo de CO(1%)/He a H,0(2%)/He de 10 min
para el catalizador Pt/CeO, de las siguientes sefiales: (a) CO(g) (2180 cm™), CO(g) + Ce**
(2112 cm™) ; (b) v(CH) (2830 cm™), v,(OCO) + &(CH) (2945 cm™); (c) Pt1 (2170 cm™), Pt2
(2040 cm™), Pt3 (1950), y (d) CO5™ (1537-1392 cm™).La linea vertical a trazos en 300 s
marca la permutacién del flujo de CO(1%)/He a H,0(2%)/He. La linea vertical punteada
marca el comienzo de la reoxidacion de la ceria, el cambio de pendiente en la
descomposicion de CO;5™ y el consumo de las especies Pt2 y Pt3.

de producida la conmutacién desde CO a H,O (t= 300s), lo que es consistente con los altos
valores de ¢. El resto de las sefiales sufren variaciones complejas que pueden, en principio,
diferenciarse en dos etapas. En particular, la banda de Ce*" se encuentra superpuesta a la
de CO(g) [CO(g) + Ce*'] por lo que la primera caida (exponencial decreciente) de la sefial
CO(g) + Ce* se atribuye a la remocién de CO(g) de la celda DRIFT, mientras que la segunda
corresponde a la disminucién de la sefial de Ce*" sin interferencia de CO(g). Esto sugiere
que el H,0 ha sido capaz de oxidar el Ce* a Ce™, pero a un tiempo muy superior al
necesario para barrer el CO(g) de la celda DRIFT.

Una situacion mds compleja se presenta para la evolucion de las bandas
correspondientes a Pt-CO (Pt1, Pt2 y Pt3). El CO lineal tipo 1 (Pt1), es el que se elimina mas
rapidamente; mientras el de tipo 2 (Pt2) lo hace en dos etapas: primero su concentracion

decrece lentamente (mas aun en presencia de niobio) y, al agotarse el CO(g), su caida es
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Figura 5.18. Evolucién temporal durante un ciclo de CO(1%)/He a H,0(2%)/He de 10 min
para el catalizador Pt/Ce95Nb5 de las siguientes sefiales: (a) CO(g) (2180 cm™), CO(g) +
ce®* (2112 cm™) ; (b) v(CH) (2830 cm™), va(OCO) + &(CH) (2945 cm™); (c) Pt1 (2170 cm™),
Pt2 (2040 cm™), Pt3 (1950), y (d) CO5™ (1537-1392 cm™).La linea vertical a trazos en 300 s
marca la permutacion del flujo de CO(1%)/He a H,O(2%)/He. La linea vertical punteada
marca el comienzo de la reoxidacién de la ceria, el cambio de pendiente en la
descomposicién de CO;3 y el consumo de las especies Pt2 y Pt3.

exponencial. Por otro lado, el CO tipo 3 (Pt3, asignado a especies interfaciales Pt-CO-Ce)
presenta un mayor retardo en la caida de su concentracion, es mas, en los catalizadores
promovidos con niobio se observa un incremento inicial de su concentracién. Estas
observaciones sugieren que existe interconversion entre las diferentes especies Pt-CO, la
qgue puede entenderse si asumimos que junto con la desorcién del CO el H,O se adsorbe
sobre la superficie de las particulas metalicas de Pt produciendo un desplazamiento de las
especies Pt-CO del tipo 1y 2 a la regidn interfacial, es decir: Pt1->Pt2->Pt3, lo que habla de
una mayor estabilidad de Pt-CO tipo 3 (Pt3) frente a las otras especies. Esto puede
corroborarse a partir de Pt/Ce0,, donde el maximo inicial de Pt3 estd ausente y la evolucion
de Pt2 en la primer parte del transitorio se asimila a un decaimiento exponencial, retardado
respecto del correspondiente a Ptl. Asi, es probable que parte del CO adsorbido sea capaz
de “preservar” el estado de oxidacion del Ce** durante esta primera etapa, recién luego de

la cual, una vez agotado el CO(g) y parte del CO adsorbido (fundamentalmente Pt1), el agua
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Figura 5.19. Evolucién temporal durante un ciclo de CO(1%)/He a H,0(2%)/He de 10 min
para el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce de las siguientes sefiales: (a) CO(g) (2180 cm™), CO(g) +
Ce* (2112 cm™) ; (b) V(CH) (2830 cm™), v,(OCO) + §(CH) (2945 cm™); (c) Pt1 (2170 cm™),
Pt2 (2040 cm™), Pt3 (1950), y (d) CO5™ (1537-1392 cm™).La linea vertical a trazos en 300 s
marca la permutacion del flujo de CO(1%)/He a H,0(2%)/He. La linea vertical punteada
marca el comienzo de la reoxidacion de la ceria, el cambio de pendiente en la
descomposicién de CO;3 y el consumo de las especies Pt2 y Pt3.

es capaz de oxidar los cationes Ce*, inicidndose este proceso en las interfaz metal-soporte.

Ahora bien, para efectuar un analisis mas ajustado de los procesos anteriores, se
calcularon las constantes cinéticas de reaccion para el consumo/eliminacién de ce*, HCOO,
CO;” y Ptl1 asumiendo procesos independientes de pseudo-primer orden. Los valores de
dichas constantes se reportan en la Tabla 5.2 (la Figs. A2.11 muestran los ajustes realizados
para las diferentes bandas analizadas).

En primer lugar, se deduce que el tiempo de residencia resultante del CO(g) en la
celda DRIFT es aproximadamente 7 s para un caudal de 100 cm® min™, idéntico al obtenido
en un experimento por separado sobre un lecho inerte de SiO, donde no existe adsorcion ni
reaccién quimica (no mostrado). De los otros procesos, la descomposicién de las especies

HCOO (m- y/o bi-) es la mas rapida y, en términos generales, le siguen las de los CO;™ y
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luego la oxidacién del Ce*: Kucoo > Kcoze > Keess, respectivamente. Si asumimos que la
velocidad intrinseca global de la reaccién de WGS es la suma de las velocidades de
diferentes mecanismos que pueden operar en forma simultanea, es decir, aquellas del
mecanismo redox y la del asociativo, y que las etapas limitantes involucradas en dichos
mecanismos son la reoxidacion del Ce* por parte del H,0 y la descomposicién de
HCOO,respectivamente. Asi, se deriva de los resultados anteriores que el mecanismo
asociativo seria el dominante, siendo el formiato el intermediario clave de la reaccion.

Mas aun, los valores de ke.3, para los diferentes catalizadores [kces.(Pt/Ce95Nb5) ~
Kcea+(Pt/Nb(1.00)Ce << kces+(Pt/Ce0,)] no pueden explicar el orden de reactividad (Pt/Ce-Nb
> Pt/Ce0,) mostrado en el capitulo precedente. Por consiguiente, esto reafirma la hipdtesis
de que el mecanismo redox no puede ser el dominante sobre estos catalizadores, si la
reoxidacion de Ce*" es considerada como la etapa limitante, ya que los resultados indican
gue es mas dificultosa su oxidacién en presencia de niobia en el soporte.

Sin embargo, los valores de las constantes cinéticas para la descomposicion de
formiatos tampoco pueden explicar el orden de reactividad mencionado (Pt/Ce-Nb >
Pt/Ce0,), ya que Kycoo(Pt/CeO0,) ~ kucoo(Pt/Ce95Nb5) < kucoo(Pt/Nb(1.00)Ce), dentro de los
errores experimentales, Esta aparente inconsistencia puede deberse a que dichas
constantes cinéticas se estimaron a partir de las sefiales de v(CH) (2830 cm™), v,(OCO) +
8(CH) (2945 cm™) que no permite discriminar entre diferentes grupos formiato (m- y bi-).
Mas aun, los valores de actividad global (TOF) pueden contener contribuciones de mas de

un camino de reaccidn que opere en paralelo incluso dentro del mecanismo asociativo.

Tabla 5.2. Constantes cinéticas de pseudo primer orden para el consumo/eliminacién de
las diferentes especies observadas®

Constante cinética, k; ( 107 s)

Especie, i

Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 Pt/Nb(1.00)Ce
co(g)’ 132 (+ 20) 134 (+ 20) 154 (+ 32)
ce* 25 (+2) 6 (1) 4(+1)
HCOoO 87 (+3) 73 (£ 6) 172 (+32)
COo;™ 9 (+2) 19 (+ 8) 14 (+ 2)
co,;™ 44 (+2) 18 (+2) 17 (£ 2)
Pt1 35 (+2) 39 (1) 22 (£ 1)

® CO(1%)/He a H,0(2%)/He (100 cm®min™) a 523 K, 50 mg de catalizador (w= 1.7 mHz).
Entre paréntesis se reporta el error estandar del ajuste (ver Tabla A2.15 del Anexo 2);

® Inversa del tiempo de residencia (1/t) del CO(g) en la celda DRIFT, determinado a partir de
la sefial CO(g) [2180 cm™]; ¢ Determinada en el intervalo de tiempo entre 300 y 400 seg.

4 Determinada en el intervalo de tiempo entre 430y 515 seg.
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Volveremos sobre este punto mas adelante.

Por otra parte, es importante remarcar en este punto que los resultados
correspondientes a los experimentos llevados a cabo con una mayor frecuencia de
conmutacion (w= 4.2 mHz, ciclo de 4 min) mostrados en la Seccién A2.9 del Anexo 2, son en
un todo consistentes con las tendencias extraidas a partir de los resultados anteriores.

No obstante, varios puntos quedan por dilucidar mas claramente cuando los
catalizadores se exponen a condiciones de reaccién. Algunos de ellos son: (1) ¢Cudl el rol de
los carbonatos -si lo tuvieran-?, (2) ¢ Qué tipo de especie HCOO es activa o espectadora?, (3)
¢Cudl es el estado relativo de reduccion del cerio y su posible variabilidad en condiciones
dindmicas? Para responder a estas preguntas, ser realizaron los experimentos c-MES de M1

- He cuyos resultados y discusidn se presentan a continuacion.

5.3.2.2 Conmutacion entre M1 (1%CO + 2%H,0) y He

Los espectros resultantes de la modulacién entre la mezcla de reactivos M1 (1%CO
+ 2%H,0, balanceada con He) y He puro, con una frecuencia de 1.7 mHz, sobre los
catalizadores Pt/Ce0O,, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.0)Ce se muestran en las Figs. 5.20, 5.21 y
5.22, respectivamente. Mientras que la Tabla 5.3 resume las asignaciones de las diferentes
sefiales y los retardos de fase (¢) respectivos, también registrados en el panel inferior de las
figuras anteriores.

Debe notarse aqui que la perturbacién aplicada en este caso mantiene la relacién
de reactivos constante durante el ciclo, por lo cual es menor la perturbacién sufrida por las
diferentes bandas de IR cuando se comparan estos resultados con los obtenidos en el
apartado anterior para la conmutacion CO>H,0. En primer lugar, de las especies Pt-CO,
Ptl es la especie que desarrolla mayor amplitud durante la modulacién (ver panel
intermedio, “b.”, en las Figs. 5.20-5.22) y en un grado muy inferior Pt2 y Pt3. Esto puede
indicar, en virtud de los retardo de fase, desorcion y/o participacion en la reacciéon de WGS
de dicha especie. Segundo, y en términos generales, se puede afirmar que la concentracion
de carbonatos superficiales permanece inalterada durante la modulacién. Para la
frecuencia de modulaciéon de 1.7 mHz, sélo una pequefia amplitud es detectada para las
especies CO;~ (1357 y 1453 cm™) sobre el catalizador Pt/Ce95Nb5 con un ¢= 180° lo que
sugiere desorcion de dichos carbonatos. Sin embargo, sobre los otros catalizadores y a
mayores frecuencias de conmutacién (ver Secciéon A2.9 del Anexo 2 para 4.2 y 8.3 mHz, es

decir, ciclos de 4 y 2 min, respectivamente) las especies carbonatos no son perturbadas por
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Figura 5.20. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm®/min, 523 K, w=1.7 mHz), sobre el catalizador
Pt/Ce0,, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura 5.21. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm®/min, 523 K, w=1.7 mHz), sobre el
catalizador Pt/Ce95Nb5, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas
seleccionadas.
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Figura 5.22. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm?/min, 523 K, w=1.7 mHz), sobre el catalizador
Pt/Nb(1.00)Ce, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Tabla 5.3. Resumen de las sefiales, retardo de fase y asignacion de los espectros resueltos en fase luego de aplicar el algoritmo PSD
sobre los diferentes catalizadores durante la conmutacion entre: M1y He (1.7 mHz, 523 K)

Namero de Onda (cm'l)

Retardo de Fase § (°)

Asignacion Especie
Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 Pt/Nb(1.00)Ce Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5  Pt/Nb(1.00)Ce
1193 1193 1193 350 320 350 v5(CO) co,’
1258 1274 1284 340 350 v5(0CO) m-HCOO?
- 1357 - - 180 - v4(CO3) m-CO;5™
- 1453 - - 170 - Vas(CO3) m-CO;3™
- - 1366 - - 340 8(CH) m-HCOO?
1596 1595 1580 340 320 350 V45(0CO) m-HCOO?
1683 1677 1670 350 320 350 V4(CO) co,”
1932 1940 1944 330 320 330 v(CO) Pt-CO Pt3
2030 2039 - 340 340 - v(CO) Pt-CO Pt2
2054 2071 2071 350 340 350 v(CO) Pt-CO Pt1
2112 2112 2112 360 350 360 v(CO) COo(g) + ce*
2180 2180 2180 360 360 360 v(CO) CO(g)
2330 2330 2330 10 330 350 v(CO,) CO,(g)
2360 2360 2360 10 330 350 v(CO,) CO,(g)
2715 2712 - 330 310 - v,(OCO) + &(CH) m-HCOO?
2830 2842 2847 340 330 350 v(CH) m-HCOO?
- 2857 2870 - 330 360 v(CH) m-HCOO?
2945 2945 2950 330 320 360 V,5(0CO) + 8(CH) m-HCOO?
- 3453 3474 - 160 140 v(OH) H,0°
3584 3584 - 340 320 - v(OH) OH,°
3624 3624 3622 340 320 360 v(OH) OH(I-B)°

2 Asignacion realizada por: las sefiales v,(OCO) y v(OCO) y de la separacién entre ellas Av(COO) = 338, 321y 298 cm™ para Pt/CeO,,
Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce, respectivamente [32,43].
b Asignacion realizadas en el Capitulo 2 en la Tabla 2.3 y 2.10 para especies CO;~ y OH respectivamente.
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el estimulo. Esto sugiere fuertemente que los carbonatos son especies espectadoras mas
que intermediarios de la reaccion de WGS, confirmando los resultados de los experimentos
provenientes de la modulacién CO>H,0. En tercer término, en la zona de estiramiento de
oxhidrilos se observa que las bandas ubicadas en 3624 y 3584 cm™, las cuales se designan a
especies OH(II-B) y OH,, respectivamente, presentan retardos de fase de 320-340°
generadas por adsorcién disociativa de agua.

Por otro lado, se ve que de los formiatos sélo el m-HCOO es activo ya que
solamente sus bandas han mostrado ser afectadas por el estimulo, con ¢= 340-350° (ver
Figs. 5.19-5.21 y Tabla 5.3), mientras que no se observan cambios en las sefiales de los
grupos formiato bidentado/puenteado, cuyas intensidades son mayores en el dominio de
tiempo. También los grupos CO," son afectados por la perturbacion con retados de fase del
mismo orden, ¢= 320-350°. Estos resultados demuestran que de los grupos formiato, los
intermediarios mas reactivos son las especies formiato monodentado y que junto con los
carboxilato parecen ser los intermediarios mas destacados de la reaccién de WGS, mientras
que los grupos carbonatos pueden considerase principalmente espectadores.

En este punto se debe resaltar que estos resultados ya constituyen una evidencia
espectroscopica directa del rol de especies superficiales carbonaceas en el contexto de un
mecanismo asociativo para estos catalizadores en polvo. Como se menciond en el Capitulo
1, se han reportado trabajos tedricos que predicen que el mecanismo de reaccidon
predominante de WGS de baja temperatura en catalizadores de MN/CeO, considera a las
especies carboxilo (HOCO)/carboxilato (CO,%) como intermediarios clave. No obstante,
hasta el momento no se han reportado evidencias experimentales de la deteccion de
especies carboxilo. Recientemente, Mudiyanselage et al. [54], estudiaron la reaccién de
WGS sobre un catalizador inverso de nanoparticulas de CeO, depositadas sobre Cu(111) y
Au(111) mediante NAP-XPS (near-ambient-pressure X-ray photoelectron spectroscopy),
IRRAS (infrared reflection absorption spectroscopy) y calculos DFT (density funtional theory).
En ese trabajo los autores registraron la presencia de especies COZ& y concluyeron que es
una evidencia indirecta de la ruta a través del intermediario carboxilo (HOCO) en la
interface metal-soporte. En dicho mecanismo, el intermediario carboxilo formado en la
interface metal/soporte es deshidrogenado produciendo especies carboxilato, co,®
(Esquema 5.1). Los grupos carboxilo también pueden isomerizarse formando grupos
formiatos. Los resultados de c-MES-PSD presentados aqui estdn en linea con esa propuesta.

Por ultimo, la sefial DRIFT de Ce* no se vio afectada por la modulacion M1->He
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como surge a partir de la ausencia de esta banda en los espectros en el dominio de fase
para cualquiera de los catalizadores estudiados y cualquiera de las frecuencias de
modulacién empleadas. Estos resultados reafirman la no participacion de la cupla redox
Ce**/Ce* en el curso de la reaccién, como fuera anticipado en los experimentos previos; en
otras palabras, que el mecanismo de reaccién predominante bajo estas condiciones de
reaccion no es el mecanismo redox.

Sin embargo, vale la pena notar los valores relativos de reduccién de los
catalizadores bajo esta perturbacion. La Figura 5.22 muestra la intensidad integrada de la
sefial de Ce** para un ciclo de 10 min de M1->He. Dichos valores han sido normalizados por
el drea correspondiente a CeO, considerando los cubrimientos de niobia determinados por
espectrometria de masa (By;s). Asi, asumiendo linealidad entre los valores de intensidad
integrada del Log(1/R) con la concentracién, la concentracién relativa de Ce* en
Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce respecto de Pt/CeO,, resultd ser 2.2 y 2.4, respectivamente, es
decir, equivalente a los grados de reduccidn relativos obtenidos sobre los catalizadores
durante los TPR-H, y TPR-CO (2.4 y 2 respectivamente) y cercanos a aquellos provenientes
de los experimentos en estado estacionario (inciso 5.3.1).

Entonces, si bien el mecanismo redox no parece ser el predominante, la correlacién
entre la actividad intrinseca y los grados de reduccion relativos del catalizador Pt/Ce95Nb5
respecto de Pt/CeO,, junto con el indicio de una misma etapa limitante operando sobre
ambos catalizadores (idénticas energias de activacién), permiten postular que la etapa

limitante de la velocidad de reaccidn (rds) involucra especies activas superficiales

H + HOCO,;,

2H + (COL)™

1
-
o

Energy/eV

AE;comer= 0.12 &V
AE eact= 0.31 eV

1
-
L]

-1.4

Esquema 5.1. Camino de reaccidn propuesto para la transformacién de especies carboxilo
en carboxilato sobre un catalizador inverso de CeOx/Cu(111)( tomada de la ref [54]).
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Figura 5.22. Intensidad de la sefial correspondiente a Ce*" durante un ciclo completo de la
conmutacidon M1->He a 523K sobre los catalizadores de Pt soportado.

carboxilato/formiato estabilizadas sobre sitios Ce**. Una mayor abundancia superficial de
dichos sitios, por promocidn con niobia, garantiza una mayor actividad hacia la reaccién de

WGS.

5.4 Conclusiones

Los resultados presentados a lo largo de este capitulo de tesis permiten postular un
mecanismo de reaccién consolidado para los catalizadores de Pt/Ce-Nb y Pt/ceria del tipo
asociativo via carboxilo. Este mecanismo se muestra esquematicamente en el Esquema 5.2.
En este modelo se propone primero que el CO se adsorbe sobre sitios de la particula
metadlica (Pt-CO), donde es “activado” @ Este Pt-CO puede difundir sobre el soporte
dando origen a especies carbonato, las cuales mayoritariamente no participan de la
reaccion (estas especies se encuentran indicadas en el modelo dentro de un recuadro azul,
con linea a trazos). Las especies Pt-CO, en el perimetro de la particula metalica, pueden
reaccionar con grupos OH, presumiblemente sobre sitios Ce*" del soporte, para formar
especies carboxilo (HOCO) @ Siguiendo el ciclo catalitico, la especie carboxilo (HOCO)
puede deshidrogenarse produciendo grupos carboxilato (CO,%) @ que luego se desorbe
como CO,(g). Asimismo, las especies carboxilo pueden isomerizarse dando grupos formiato
monodentado (m-HCOO) @ Este ultimo puede, a su vez, descomponerse asistido por los

sitios metalicos, en este caso Pt. Asi, se obtiene Pt-H, y se libera CO,(g) @ Por otra parte el
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Esquema 5.2. Mecanismo propuesto para la reaccién de WGS sobre los catalizadores de Pt. Los recuadros en color azul representan algunas
especies espectadoras. El hueco en el soporte representa vacancias de oxigeno en la ceria (Ce*).
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formiato monodentado también puede formar especies mas estables, b-HCOO y br-HCOO,
que son espectadoras de la reaccion (esta es una via muerta o dead-end) @

Seguidamente, el hidrégeno adsorbido sobre la particula metdlica, Pt-H,
proveniente de la descomposicion del carboxilo a carboxilato o del formiato monodentado,
puede asociarse con un H proveniente de la adsorcién disociativa de H,O sobre una
vacancia (Ce*) en la interface metal/soporte @ Asi se libera H,(g), regenerando el grupo
OH en el sitio interfacial para completar el ciclo catalitico .

Finalmente, se concluye que mediante este esquema de reaccién se puede
interpretar la mayor actividad revelada por los catalizadores Pt/Ce-Nb respecto al
catalizador de Pt soportado sobre ceria pura frente a la reaccién de WGS sobre la base de la
mayor abundancia superficial de sitios Ce** que han sido promovidos por la incorporacién

de la niobia en la formulaciéon del soporte.
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Se sinterizaron 6xidos de cerio modificados con niobio para su utilizacion como
soportes de catalizadores de Pt para la reaccion de WGS. Se decidié preparar los soportes de
Ce-Nb por dos métodos: coprecipitacién inversa de 6xidos de Ce-Nb (relaciones molares
Ce0,/Nb,0s: 95/5, 90/10 y 33/67) e impregnacién de ceria con diferentes cargas de niobia
equivalentes a fracciones de monocapa tedrica de: 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00 (considerando para
el célculo de monocapa tedrica: 4 at Nb/ nm?’ CeO,).

Los soportes sintetizados se caracterizaron empleando una bateria de técnicas: textura
y superficie especifica por isoterma de sorcidn de nitrégeno (Sger), quimicamente por ICP-AES,
estructuralmente por XRD, y nanoestructuralmente por microscopia electrénica (HRTEM,
STEM-HAAD) y espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS). Se mostré que los 6xidos
coprecipitados son mesoporosos con superficies especificas cercanas a 70 m’ g'l, con una
composicidon quimica cercana a la nominal, y todos presentaron estructura cristalina tipo
fluorita propia de la ceria. A nivel nanométrico, se concluyé que el 6xido Ce95Nb5 se
encuentra constituido por una mezcla de cristales de ceria y agregados de niobia
heterogéneamente distribuidos, donde la niobia se encuentra en intimo contacto con la ceria
pero sin formar un éxido mixto (o solucion sélida); mientras que en la muestra de ceria
impregnada con una monocapa tedrica de niobia, Nb(1.00)Ce, se determind que la niobia se
encuentra cubriendo parte de la superficie de la ceria de forma homogénea, formando
pequefios cristales (no detectables por XRD ni por HRTEM), o probablemente estructuras
amorfas altamente dispersas.

Se investigaron también las propiedades 4cido-base y redox de los soportes
sintetizados. Estas propiedades han sido reportadas en la literatura como fundamentales para
obtener catalizadores de metales nobles soportados en 6xidos reducibles altamente activos y
estables frente a la reaccidn de WGS.

La basicidad se estudido mediante adsorcién de CO, a 298 K monitoreadas por FTIR y
espectrometria de masas. Los resultados mostraron que tanto al coprecipitar éxidos de Ce-Nb
como al impregnar la ceria con Nb,0Os se reduce la capacidad de formacidon de carbonatos
(hasta una carga de 10% molar de Nb,Os). Ademas, se logré determinar que el método de
preparacion utilizado influye en la formacidon preferencial de las especies (bi)carbonato
superficiales. Estos resultados permitieron calcular la fraccion superficial de Nb,Os en los
materiales impregnados y coprecipitados hasta un 10% molar de Nb,Os por isotermas de
adsorciéon de CO, monitoreadas por IR (8;z). Adicionalmente dentro del grupo de INTEC se

determind la fraccién superficial de Nb,Os mediante adsorcién isotérmica dindmica de CO,

247 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Capitulo 6

seguida por MS (Bys). Finalmente, se sugirido una mejor estimacién a partir de Bys.

La evaluacion de la capacidad redox sobre los diferentes éxidos de Ce-Nb se realizd
mediante XPS, OSC, TPR-H, y -CO (empleando MS e IR en la deteccion). Los resultados
obtenidos mostraron que solamente se reduce Ce* a Ce** manteniéndose el Nb siempre en
estado de oxidacion 5+. Ademas, se encontré que la niobia en contacto intimo con la ceria,
facilita su reduccidon empleando H, o CO como reductores. Adicionalmente, se determind por
medio de los experimentos de TPR-H, y -CO(IR) que la sefial de la transicion electrdnica
prohibida *Fs;, > °F/, de los iones Ce®* se puede emplear para evaluar el grado de reduccién
de diferentes materiales. Se sugiri6 que esta sefial sélo indica el grado de reduccidn
(sub)superficial de la ceria.

Posteriormente, se prepararon catalizadores de Pt soportados sobre algunos éxidos
seleccionados de Ce-Nb [Ce95Nb5 y Nb(1.00)Ce] y sobre los dxidos puros (CeO, y Nb,Os)
mediante el método de impregnacion a humedad incipiente con un precursor libre de cloro. La
carga metalica determinada por ICP-AES fue cercana al 0.7 % p/p en todos los catalizadores. Se
obtuvieron altas dispersiones determinadas por microscopia electrénica y adsorcién de CO
(FTIR).

Del mismo modo que en los soportes, se evaluaron las propiedades acido-base de los
catalizadores mediante experimentos de adsorcién a temperatura programada de CO, (TPA-
CO,) monitoreada por FTIR. Se demostré que la presencia de Pt no modificé drasticamente las
propiedades acido-base de los respectivos soportes, manteniéndose soportes compuestos de
Ce0, y Nb,0Os con basicidad superficial controlada. En cuanto a las propiedades redox, las
mismas se evaluaron por XPS, OSC, TPR-H, y -CO(IR). Se observd que la reducibilidad de la ceria
en los catalizadores mejord considerablemente gracias a la incorporacidn del Pt con relacién a
sus respectivos soportes. Estas mejoras se relacionaron con la capacidad de disociacion del H,
en el Pt, y a los fendmenos de spillover del H o CO, desde la particula metalica hacia el soporte.
Asimismo, se conserva el hecho de tener mayor reduccién de la ceria al tener niobia en los
materiales.

Se midié el desempefo de todos los catalizadores frente a la reaccién de WGS entre
373 y 673 K bajo diferentes mezclas de reaccion incluyendo reactivos y productos: 1% CO + 2%
H20 (M1), 1% CO + 2% H20 + 5% CO2 (M2), 1% CO + 2% H20 + 7% H2 (M3) y 1% CO + 2% H20 +
1% CO2 + 7% H2 (M4). La mezcla reaccionante M4 contiene una relacién molar similar a la
presente a la salida de un reformador de alcoholes para la produccién de H,. Se determiné que

independientemente de las condiciones de reaccién el orden de actividad catalitica fue:
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Pt/(Nb(1.00)Ce = Pt/Ce95Nb5 > Pt/CeO, > > Pt/Nb,Os. Es decir se hallé6 una sinergia con
respecto a la reaccidn al incorporar niobia a los catalizadores basados en platino/ceria.
Ademas, se observd que todos los catalizadores eran estables bajo las diferentes condiciones
de reaccion evaluadas en este trabajo de tesis.

Por otra parte, se encontré que la energia de activacion para la reaccion de WGS era
similar para los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce95Nb5 (~83 kJ mol™). Por lo tanto, se propuso
que si el camino de reaccion es el mismo en ambos catalizadores, la incorporacidn de niobia a
la ceria no modifica la barrera de activacidn de la etapa limitante y, en consecuencia, que la
mayor actividad de los catalizadores promovidos con niobia reside en el incremento de sitos
activos que esta produce y que participan de la etapa limitante. El analisis de la actividad
intrinseca por moles de ceria superficial (turover frequency, TOFc.0,s) mostrd que la mejora es
proporcional al aumento de la reducibilidad superficial ocasionada por el promotor. Tal
resultado advierte sobre modificaciones cuantitativas acerca del nimero de los sitios activos
del soporte, en la etapa limitante. En definitiva, se sugiere que los sitios Ce** juegan un rol
preponderante en la determinacion de la actividad de estos catalizadores.

Estos resultados impulsaron estudios in situ mediante DRIFT en estado estacionario
(EE), experimentos dindmicos por medio de Espectroscopia de Excitacién Modulada por
concentracion (c-MES), y el analisis de experimentos en estado transitorio, con el objetivo de
dilucidar las razones de la mayor actividad presentada por los catalizadores de Pt/Ce-Nb.

El andlisis de los experimentos en EE bajo las diferentes mezclas reaccionantes, indicé
que el soporte de ceria se mantiene parcialmente reducido bajo condiciones de reaccion.
Ademas, se observé que la concentracidn de Ce** fue siempre mayor sobre los catalizadores de
Pt/Ce-Nb respecto a Pt/CeQ,, para todas las temperaturas y mezclas reaccionantes evaluadas.
Por otra parte, se destacd que el Pt en los catalizadores activa la molécula de CO para que
reaccione con OH del soporte y forme especies formiato a menor temperatura que sobre los
soportes. También se sugirié que el agua se adsorbe de forma disociativa formando diferentes
especies OH. Se propuso, entonces, que los sitios Ce*" superficiales podrian ser sitios capaces
de formar posibles intermediarios de reaccién, pero que la cupla Ce*/Ce* no participa
activamente de la reaccidn. Esto ultimo apuntdé a que el mecanismo redox no es el
preponderante sobre estos catalizadores en las condiciones aqui evaluadas.

Los resultados de los experimentos dindmicos conmutando entre una corriente de
CO(1%)/He a una de H,0(2%)/He utilizando la técnica de c-MES y analizando los resultados de

los estados transitorios permitieron confirmar la hipdtesis de que el mecanismo redox no
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puede ser el dominante sobre estos catalizadores, si la reoxidacién de Ce*" es considerada
como la etapa limitante, ya que los resultados indican que es mas dificultosa su oxidacién en
presencia de niobia en el soporte.

Por su parte los resultados de los experimentos c-MES conmutando entre una
corriente de reactivos (1%CO + 2%H,0) a He permitieron postular que los grupos carbonatos y
los grupos formiato puenteado y bidentado, son espectadores de la reaccion. Por el contrario,
se observé que los grupos formiato monodentado y carboxilato son las especies carbondaceas
mas activas. Se sugiri6 que estos intermediarios se forman por deshidrogenaciéon o
isomerizacidn, respectivamente, de especies carboxilo. Este intermediario de baja estabilidad,
no observado experimentalmente, se forma por la reaccion entre CO adsorbido sobre platinoy
grupos OH sobre sitos del soporte, especialmente sobre sitios Ce** en la interface con la
particula metélica. Sobre estos sitios Ce** coordinativamente insaturados se produce también
la adsorcidn disociativa de agua.

Ahora bien, como acciones futuras se propone ahondar en estudios sobre los
mecanismos de reaccidn que se puedan estar presentando sobre los catalizadores de Pt/Ce-Nb
y Pt/ceria bajo diferentes condiciones de reaccidon. Para estos estudios se propone
principalmente la realizaciéon de experimentos utilizando la metodologia MES, diferentes ciclos
de conmutacién, como por ejemplo: H,O>He (para analizar el impacto del H,0 en la
regeneracion de OHs y correlacionarlo con la formacion de formiatos en los ciclos H,0>CO) y
CO—>CO, (para comprender la influencia de la cupla redox CO/CO, sobre el par ce*/ce™),
entre otros. Un parametro importante a variar es la temperatura aplicada a diferentes ciclos,
quizas con ello pueda detectarse la especie carboxilo que ha sido propuesta por la teoria pero
no hay a la fecha evidencia experimental de su existencia.

Finalmente, se propone trabajar con diferentes técnicas o métodos cuantitativos (por
ejemplo, combinaciones de XPS, TPR-H,(MS), TPR-CO(MS)) que permitan cuantificar las
concentraciones de Ce*"y poder calcular un TOF absoluto en base a este valor. Se estima que
deberd correlacionarse con medidas IR para contabilizar dichos sitios en condiciones de

reaccion.
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Técnicas de caracterizacion y métodos
experimentales

Al.1 Espectroscopia de emision atdomica con plasma acoplado inductivamente

La espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado inductivamente
[Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy- (ICP-AES)] fue la técnica
empleada en el analisis quimico de los catalizadores sintetizados. El espectrometro utilizado
fue Thermo Elemental, modelo Iris Intrepid, el cual se encuentra instalado en los Servicios
Centrales de la Universidad de Cadiz, en la Facultad de Ciencias (Espafia). La digestidn de las
muestras se llevd a cabo mediante un tratamiento en medio acido, activado por
microondas en un equipo de Milestone, modelo Ethos 1600. El analisis se realizd por
duplicado, empleandose entre 100 y 200 mg de muestra pesados exactamente, que se
llevaron hasta 0.1 L mediante dilucidn con agua MQ (ultrapura, 0.05 uS a 298K), obtenida
en un equipo MILLIPORE, modelo Milli-Q Element.

A1.2 Adsorcion volumétrica de N, a 77 K.

La fisisorcion de N, a 77 K es una técnica habitualmente utilizada en la
caracterizacion textural de materiales cataliticos. Esta técnica proporciona informacién
sobre parametros tales como superficie especifica, volumen de meso- y microporos, y
distribucion de tamafios de mesoporos. El area superficial especifica de las muestras sdlidas
en polvo sinterizadas en esta tesis se determind mediante la aplicacién de la ecuacion de
Brunauer, Emmett y Teller [1,2]. Las isotermas de adsorcidn-desorcién volumétrica de N, a
77 K se obtuvieron en un equipo automatico, Micromeritics, modelo ASAP-2020, ubicado
en la Universidad de Cadiz, en la Facultad de Ciencias (Espafia). El control del instrumento y
la adquisicion de los datos se efectuaron por medio de un computador conectado al
equipo, mediante el software (ASAP 2020, versién 3.00). Este programa informatico
proporciona también los datos de area superficial especifica (Sger), volumen y distribucion

de tamafio de mesoporos, y volumen de microporos.

A1.3 Microscopia electrénica de transmisién
Los materiales investigados también se caracterizaron mediante microscopia

electrénica de transmision (TEM). Estos estudios se realizaron en el Sistema de Microscopia
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Electrénica de la Universidad de Cadiz (Espafia) [3,4]. La caracterizacidon nanoestructural de
los materiales se realiz6 mediante imagenes de microscopia electrdnica de alta resolucion
(HREM) y de campo oscuro a alto angulo (Scanning transmission electron microscopy-high
angle annular dark field [STEM-HAADF]). Estas técnicas permiten obtener informacion
sobre la estructura del cristal a escala atdomica. Asi, es posible detectar la presencia de
discontinuidades tales como intercaras, interface y superficies. Igualmente, se realizaron
estudios por medio de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDS), la cual
permite determinar la composicidon quimica del material que se esta analizando.

La Microscopia Electrénica de Barrido-Transmisién (STEM) es una técnica
complementaria al modo de alta resoluciéon (HREM). El microscopio STEM estd compuesto
por una sonda de electrones de dimensiones reducidas que barre la muestra y la intensidad
de la sefal producida es registrada directamente en un detector. La imagen obtenida de
este barrido es el mapa de distribucion de la intensidad de la sefial elegida en un plano. La
interaccion de la sonda de electrones con la muestra genera diferentes sefiales, las cuales
proporcionan informacién quimica y estructural de la muestra. Entre ellas, la sefial HAADF
corresponde a aquellos electrones que interaccionan con el potencial eléctrico del nucleo y
son dispersados a un alto angulo, formando imagenes que se denominan imagenes HAADF
o Contraste-Z. La intensidad HAADF es experimentalmente proporcional al nimero atomico
(Z) elevado al cuadrado, y por lo tanto este tipo de imagenes nos permite relacionar las
diferentes intensidades presentes en la imagen con los elementos quimicos que
constituyen el material y pueden ser utilizadas para el andlisis estadistico de tamafios de
particulas metalicas presentes en los catalizadores soportados en distintos éxidos puesto
que las zonas mas brillantes corresponderian al elemento de mayor nimero atémico, en
este caso en particular Pt. A partir de la distribucidn del tamafio de estas particulas
metalicas, que resulta de la proyeccidn bidimensional de las mismas, es posible estimar la
dispersion de la fase metalica [5], siendo la dispersién (D) o fraccidon metalica expuesta (FE)
la relacidn entre el nimero de atomos metalicos en la superficie por unidad de masa del
catalizador y el nimero total de atomos metalicos por unidad de masa del catalizador.

Las imagenes de HREM y HAADF se obtuvieron en un Microscopio Electrénico de
Transmision (TEM) modelo JEOL JEM-2010F con un cafidn de electrones de emisidon de
campo y un voltaje de aceleracién de 200 KV. En la Figura Al.1 se presenta una fotografia
de dicho microscopio.

Para el registro digital de las imagenes se ha utilizado una cdmara CCD, modelo

GATAN 810 DUAL VIEW 600W. La resolucién estructural en modo HREM del equipo es de
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0.19 nm. Las imagenes STEM-HAADF, por su parte, se obtuvieron con una sonda electrénica
de 0.5 nm de didmetro y con una longitud en la cdmara de difraccion de 10 cm. El
microscopio estd equipado con un espectrometro de energia dispersiva Oxford INCA Energy
2000 System, con una resolucion de energia de 0.13 keV. Para evitar cualquier contacto con
disolventes, las muestras estudiadas por microscopia electronica se depositaron
directamente sobre una rejilla de cobre de cubierta con una pelicula de carbdn agujereada
(wholey carbons), mediante la inmersion de las mismas en una pequefia fraccion del
material en polvo. El exceso de muestra sobre la rejilla, se elimind soplando suavemente la
misma con una corriente de gas inerte. Con este método de preparacion las particulas de la
muestra quedan depositadas sobre la rejilla en una orientacién cristalografica aleatoria

respecto al haz electrones [5].

Figura Al.1. Microscopio Electréonico de Transmision de 200 KV, JEOL-2010F.

A1.4 Difraccion de rayos X

El estudio por medio de difraccién de rayos X (XRD) es una de las técnicas basicas
mas utilizadas para la caracterizacion de los materiales cataliticos. Los estudios de XRD
permiten resolver las estructuras cristalinas o la diferenciacién de formas alotrépicas o
isomoérficas [6] y, asi, identificar las fases cristalinas que presentan en los distintos
componentes de los materiales investigados.

Los diagramas de difraccion de rayos X realizados en esta tesis doctoral se

registraron en un difractdmetro de las muestras en polvo con un equipo Shimadzu XD-D1.
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Las condiciones experimentales de registro fueron las siguiente: radiacién: Cu Ka; rango de

barrido de 26: 20°-70°; tamafio de paso: 2°; y tiempo de acumulacion por paso: 1 min.

A1.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) se basa en la
interaccidn entre la materia y los fotones; el principio fisico aplicado es el fotoeléctrico. Se
basa en irradiar una muestra con fotones con una energia superior a la energia de enlace
de los electrones de los atomos de la muestra, para luego analizar la energia de los
electrones emitidos desde la superficie del material [7].

Asi, suponiendo que los electrones emitidos no sufren ninguna colision ineldstica
hasta que abandonan el sélido, se puede plantear un balance de energia:

BE =hv—KE -W Ec.
Al.1 donde BE es la energia de enlace de los electrones emitidos que se obtiene de la
relacion entre la naturaleza de la radiacién X emitida (hv), la energia cinética de los
electrones fotoemitidos (KE) y un cuarto sumando, la funcién trabajo (W), que depende del
equipo utilizado.

En particular, aunque los rayos X tengan la capacidad de penetrar profundamente
en la muestra analizada, solamente los electrones procedentes de las inmediaciones de la
superficie pueden escapar del sélido sin pérdidas significativas en su energia cinética. Esto
significa que la técnica de XPS proporciona informacidn superficial, siendo el espesor de
analisis de aproximadamente 5 nm, lo cual corresponde a profundidades tipicas entre 4 y
20 capas atdmicas del material [3]. Asi, la técnica de XPS proporciona informacién acerca de
la composicidn quimica superficial y del estado electrénico en que se encuentran los
atomos de los materiales investigados.

El analisis de XPS se realizd en un equipo Multitécnica Specs equipado con una
fuente de rayos X dual de Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo
trasmisién analizador fijo (FAT), modo de lentes de area grande, ranura de entrada5:7x20,
voltaje del detector 2700 V, energia de paso de 30 eV y para una funcion trabajo del

analizador de 4.417 V.

Al1.6 Reducciéon a temperatura programada con andlisis de los productos gaseosos
mediante espectrometria de masas.
La reduccion a temperatura programada con analisis de los productos gaseosos

mediante espectrometria de masas (TPR-MS) forma parte de la familia de las técnicas
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termoanaliticas como desorcidn/reduccidon/oxidacion a temperatura programada
(TPD/TPR/TPO), segln sea la atmosfera quimica a la que se someta la muestra: inerte,
reductora u oxidante, respectivamente. Estas técnicas son de las mas utilizadas para la
caracterizacion quimica de catalizadores heterogéneos. En si proporcionan informacién
acerca de los componentes gaseosos consumidos y/o generados a lo largo del programa de
calentamiento (generalmente lineal) al que se someten los materiales estudiados mientras
circula una corriente gaseosa a través de ellos. Asi, es fundamental el dispositivo utilizado
en el andlisis de estos gases de salida. En el presente caso, se utilizé un espectrémetro de
masas con cuadrupolo Pfeiffer Vacuum, modelo Thermostar GSD301T1. Este equipo esta
provisto de una fuente de ionizacién cerrada, analizador y detector de copa de Faraday. Los
gases objeto de analisis se introdujeron al espectrdmetro a través de un capilar de cuarzo
debidamente calefaccionado. En la Figura Al.2, se muestra el dispositivo experimental en
gue se llevaron a cabo estos estudios durante una estadia de 1 (un) mes de duracién en la

Universidad de Céadiz, en la Facultad de Ciencias, (Espafia) [3].

Figura A1.2. Dispositivo utilizado para los experimentos de TPR-MS (tomado de ref. [3])

A1.7 Capacidad de almacenamiento de oxigeno mediante termogravimetria.

Las medidas de Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (OSC) se desarrollaron
principalmente para la caracterizacion de los catalizadores de tres vias (Three-Way
Catalysts: TWC), los cuales son normalmente basados en ceria. Estos catalizadores son
empleados en la eliminacién (por medio de la oxidacion) de los tres contaminantes

principales de los gases de escape de los automéviles, es decir, CO, NOx e hidrocarburos.
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Bajo condiciones reales de operacion, el oxigeno en la composicidn de los gases de escape
varia drasticamente. Por esta razdn, para mantener la eficiencia de los TWC, los soportes
deben almacenar oxigeno cuando hay exceso y liberarlo cuando hay deficiencia [8].

Las medidas de (OSC) consisten en la determinacion de la cantidad de gas reductor
(H,, CO) que es oxidado después de pasar a través de un catalizador o material
previamente saturado con O,. Las medidas de OSC se pueden llevar acabo de diferentes
formas, dependiendo esencialmente las condiciones experimentales. En escala de
laboratorio se tienen las medidas de OSC bajo condiciones dinamicas de acuerdo al método
introducido por Yao y Yu Yao [9] y luego adoptado por Duprez [10]. Asi se distinguen dos
medidas de OSC conocidas como OSC total o OSCC (Oxygen Storage Capacity Complete) y
OSC dindmica. Las medidas de OSC total, como su nombre lo indica, estiman la cantidad
maxima de capacidad de almacenamiento de oxigeno, o el limite superior de oxigeno
intercambiado bajo ciertas condiciones pre-establecidas [11]. Por otro lado, las medidas de
OSC dindmica estan relacionadas con las especies de oxigeno mas reactivas y los atomos de
oxigeno mas facilmente disponibles. Este método caracteriza la dindmica del sistema [8].

En esta tesis, se efectud la evaluacion de OSC total de los distintos materiales
mediante termogravimetria. Estos ensayos se realizaron en una termobalanza TA, modelo
Q-600 la cual se encuentra en la Universidad de Cadiz, en la Facultad de Ciencias (Espafia).
Las medidas termogravimétricas de OSC radican en seguir la pérdida de peso del material
sometido a una reduccidn bajo flujo de un gas reductor (en este caso H,), en escalones
isotérmicos a distintas temperaturas (1000 K durante 1 h.). El valor de OSC total se
determina a partir de la pérdida de peso alcanzada en cada paso isotérmico (siendo el paso
isotérmico determinado en 1 h para estos materiales, puesto que después de 40 min
aproximadamente no se observaron cambios de peso en la termobalanza), y suponiendo
que la pérdida significativa del peso de la muestra se debe Unicamente a la eliminacidn de
oxigeno de la red de los 6xidos durante el proceso de reduccidn. Esta suposicidn se puede
cumplir al tener un pretratamiento donde se eliminan aproximadamente en su totalidad las

impurezas superficiales de los materiales.

A1.8 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en la interaccién entre la radiacién IR y las
moléculas. Las moléculas absorben la radiacién IR lo que genera un cambio de estado en su
energia vibracional y rotacional. En particular, respecto a las transiciones entre dos estados

rotacionales se requiere muy poca energia, por lo que sdlo es posible observar estas
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transiciones en el caso de muestras gaseosas [12].

Los experimentos de IR se realizaron en dos espectrofotémetros marca Nicolet,
modelos 8700 FTIR y Magna 550. Los dos espectrofotdmetros se operaron con un detector
de MCT (Hg-Cd-Te) enfriado con nitrégeno liquido y manteniendo purgado constantemente
con aire seco (generador de aire seco Parker Balston) para eliminar el agua gaseosa del
ambiente que interfiere en los espectros del compartimento de muestra de cada
espectrofotdmetros. Los experimentos se realizaron tanto en modo Transmision como en

modo de Reflectancia Difusa (DRIFTS).

A1.8.1 Espectroscopia IR en modo transmision

La espectroscopia IR basada en la medida de la intensidad de radiacidon que
atraviesa una muestra, conocida como en modo de transmisién, es la mas cominmente
utilizada en la espectroscopia IR. A continuacién se detalla el sistema experimental

empleado en esta tesis [12].

Sistema dosificador de gases
La Figura Al1.3 muestra el esquema del sistema utilizado para la dosificacién de

gases a la celda de infrarrojo desarrollado y detallado en [13].

Medidores de presion

Manovacudémetro: Este componente es un tubo Bourdon Matheson, cuya escala va desde 0
a760Torr.

Tubo Pirani: Es una unidad HPS, modelo Sensa Vac TM Series 953, que realiza las lecturas
entre 100 y 10 Torr. Este tubo Pirani habilita al sensor de Catodo Frio para las lecturas de
presion en el sistema cuando la misma es inferior a 10%Torr.

Sensor de Catodo Frio: El sistema incluye también una unidad HPS, modelo Sensa Vac TM
Series 953 Gauge System, que mide las presiones entre 10°y 102 Torr. El catodo frio es un
sensor de descarga magnética, que consiste en un dnodo y un catodo con una diferencia de

potencial de varios kilovoltios.

Valvulas y uniones
Todas las valvulas indicadas en la Figura Al.3 son valvulas Kontes para alto vacio
capaces de operar sin pérdidas hasta 10° Torr, en tanto que las conexiones efectuadas en

las terminales del sistema son uniones Cajon, que sellan por medio de O-rings, y estan
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Receptaculo de tamiz molecular

Medidor de presidn de catodo frio (107 a 10° Tom)
Medidor de presion Pirani {100 a 107 Torr)
Manovacudmetro (760 a 0 Torr)

Walvula Kontes

Unién Cajon

Entrada de gases desde el sistema purificador
Salidas auxiliares

S om[Me wr-a

Trampa de nitrdgeno liquido

Figura Al1.3. Esquema del sistema dosificador de gases para los experimentos de IR en
modo transmitancia (tomado de ref. [13])

disefadas para operar en condiciones de alto vacio.

Terminales externas

La primera terminal (entrada y/o salida) se usa para los gases purificados
provenientes de sus respectivos cilindros que ingresan al sistema por medio de la valvula de
admisién. La segunda terminal se utiliza para la salida de los gases hacia el
espectrofotometro de IR. Esta ultima terminal estd conectada a la celda de IR (de vidrio

Pirex) por medio de un fuelle metal-vidrio-metal de 1/4” de diametro exterior (de disefio
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Cajon), unido por ambos extremos, es decir a la celda y al manifold, por medio de

reducciones Cajon 3/8”-1/4”.

Trampa de nitrégeno liquido

Este componente cumple una funcidon importante: condensar compuestos volatiles,
que pueden provenir tanto de las bombas de vacio en direccién al sistema dosificador de
gases, como a la inversa. Estos compuestos volatiles podrian causar un dafio grave tanto en
un caso como en el otro, influyendo en la pureza de la muestra y en la calidad del vacio a

obtener.

Sistema de vacio

El sistema de vacio estd conformado por un equipo marca Leybold, modelo PD 40L
refrigerado por aire, de dos etapas, cuya presién minima de operacién es 10° Torr en la
cabeza de la bomba difusora. Consta de dos bombas: una difusora de aceite y una mecanica

de vano rotatorio.

Celda de IR de vidrio

Esta celda permite trabajar en modo transmitancia desde temperatura ambiente
hasta 723 Ky desde 10 Torr (presidn base del sistema de vacio) hasta 760 Torr (0.1 MPa).
La celda propiamente dicha esta fabricada en vidrio Pirex de forma tubular con 18 mm de
didmetro interior y 24,6 mm de didmetro exterior (Figura A1.4).

El cuerpo de la celda se calefacciona exteriormente mediante una camisa
calefactora de residencia eléctrica, aislada con lana de caolinita (“kaowool”) [13]. La
temperatura en el interior de la celda se lee por medio de una termocupla tipo J, inserta
desde el lateral del cuerpo de la celda unida mediante un cierre tipo Cajon. La termocupla
se colocd de modo tal de estar en una posicion muy préoxima a la pastilla del catalizador.

Los programas de temperatura de la celda se realizaron mediante un controlador
proporcional/derivativo marca Love Controls modelo 16110.

Dentro de la celda se halla tallada una pequefia muesca, ubicada
aproximadamente en el centro del cuerpo de la celda donde calza el porta muestra. Los
porta muestras son tubos cilindricos de vidrio de caldera de 10 mm de didmetro interior y
16 mm de didametro exterior, afinandose hacia el extremo que se apoya en la muesca. En
este extremo mas fino hay un corte transversal y alli se colocan, perpendiculares al cuerpo

de la celda, las pastillas de muestra a irradiar. En el cuerpo de la celda desembocan dos
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Figura Al.4. Vista lateral de la celda calefaccionada y soporte para su aplicacién en modo
transmitancia (tomado de ref. [13])

tubos de 3/8”, por los que se produce el ingreso/egreso de los gases. Estos constan de sus
respectivas valvulas Kontes y sus cierres tipo Cajon que posibilitan que dentro de la celda se
mantenga la presidn deseada, aun habiéndose separado éstas del sistema central de vacio.

El extremo superior de los tubos de entrada/salida de las celdas consta de dos
conexiones Cajon: una para el ingreso de los gases desde el sistema dosificador y otro para
desalojar los gases al exterior.

Los cierres del cuerpo principal resisten, sin pérdidas, hasta 10 Torr y son también
uniones tipo Cajon disefiadas especialmente para este fin, ya que deben albergar las
ventanas de NaCl (o CaF,) transparentes al haz de IR. Las uniones fijan las ventanas por
medio de O-rings, lograndose de esta forma la estanqueidad.

Los extremos de la celda se encuentran rodeados por una camisa de enfriamiento

de cobre estafiado cuya funcidon es mantener las ventanas y los sellos a una temperatura
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adecuada. El enfriamiento se hace con agua a 288 K que circula a través de un bafio

criostatico marca Lauda.

Carro transportador de gases
Este carro, estad construido sobre una base de madera provista de ruedas que permite el
desplazamiento de los cilindros de gases con facilidad. El carro también soporta las trampas

purificadoras de gases.

Sistema purificador de gases

Los gases utilizados fueron de calidad certificada. No obstante el contenido de sus
impurezas se controld a través de un sistema de purificacidon, para evitar asi sefiales
espurias en los espectros, provenientes de estas impurezas o contaminantes ocasionales.
Los purificadores utilizados dependieron del tipo de gas y se buscé eliminar las impurezas
perjudiciales para el sistema bajo estudio. Estas impurezas son: agua, oxigeno y didxido de
carbono.

Cualquiera de los gases utilizados se hizo pasar por una trampa de tamiz molecular
(Molindicator, 3 A, Fisher Co.) para eliminar trazas de agua.

Los gases Hz, COy COZ, atravesaron una trampa (cada uno) para retener oxigeno.

Este Ultimo puede ser parte de las impurezas propias del gas o bien puede introducirse al
sistema a través de las uniones de los tubos que contienen el material de las trampas o de
las tuberias que conectan los cilindros de gases con el sistema de dosificacion. Las trampas
para retener oxigeno son de diéxido de manganeso soportado en pellets de alimina. Este
material es un éxido mixto que en estado reducido (es decir, cuando la trampa esta activa),
es de color verde, en tanto que en estado oxidado es de color pardo. A causa de esta
coloracion tan distintiva de uno u otro estado, estas trampas son de tubos de vidrio, de
modo de poder controlar visualmente su estado de actividad.

Entre los tubos del nivel superior e inferior se han colocado valvulas de tres vias, las
que permiten efectuar una conexion a la salida del sistema de purificacion del hidrégeno,
para poder regenerar la trampa de didxido de manganeso cuando su actividad decae. La
mencionada regeneracion se realizé circulando hidrégeno en cantidad suficiente a 673K.

Por su parte, gases tales como CO vy O, necesitan ser purificados de cualquier
vestigio de CO,. La trampa para retener didxido de carbono fue Ascarita®. Ascarita es el

nombre comercial de un producto que consta esencialmente de NaOH sobre asbesto. Como
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es sabido, los compuestos alcalinos y en especial el hidroxido de sodio, son muy activos a la

hora de retener COZ.

Al final de las lineas de purificacion hay valvulas reguladoras de aguja (Nupro, tipo
S). Estas valvulas reguladoras cumplen su funcidn regulando caudales de gas, entre 50 y 250

cm3.

A1.8.2 Espectroscopia IR de Reflectancia Difusa

La técnica de espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de
Fourier (DRIFTS) es una técnica que como su nombre lo indica se base en el fendmeno de la
reflexion. Asi, cuando la luz incide sobre una muestra opaca y no absorbente se presenta el
fendmeno de la reflexién especular regida por la ecuacion de Fresnel (Figura A1.5.a). Porsu
parte cuando la luz incide sobre una superficie irregular, se considera que la frontera entre
el medio y la muestra se forma por una serie de pequefias interfaces orientadas en todos
los posibles angulos (Figura A1.5.b). Por lo que aunque se puede considerar que cada una
de estas interfaces refleja la luz siguiendo la ley de Fresnel, el efecto global es una reflexion
de la luz a cualquier angulo, a lo cual se le denomina reflectancia difusa.

En la Figura Al1.5.c. se muestra el fendmeno de reflectancia difusa donde se observa
que la radiacién que se transmite a través de la primera interfaz puede ser adsorbida por la
muestra, haciendo que la intensidad de la luz se vea atenuada segun la ley de Beer. Asi esta
radiacion que logro atravesar la primera capa de particulas se difunde a las siguientes a
través de reflexiones aleatorias, refracciones y dispersién, y en si puede llegar a sufrir
nuevos fendmenos de atenuacidn. Posteriormente, la radiacion dispersada es dirigida al
detector mediante un espejo elipsoidal. Esto hace que sea muy dificil la descripcion
matematica de la longitud de camino dptico seguido por esta luz, aun mas si las particulas
de la muestra tienen tamafios heterogéneos, por lo que no se ha llegado a desarrollar una

teoria rigurosa sobre este fendmeno. Lo que si existe son teorias basadas en la practica, por

XN FM@ o =
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Figura A1.5. Procesos de reflexiéon en un material: (a) especular, (b) irregular y (c) reflectancia
difusa (tomado de ref. [12])

262



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Anexo 1

ejemplo la funcién Kubelka-Munk (KM) [14]. Asi los datos obtenidos por DRIFT se pueden
expresar como (pseudo-)absorbancia, es decir log 1/R, donde R es la reflectancia de la
muestra, o empleando la funcién KM siendo esta ultima una de las mas utilizadas. No
obstante, en la literatura se ha reportado que la (pseudo-)absorbancia proporciona una
mejor representacion lineal de la intensidad de banda versus el cubrimiento superficial que
la que da la funcidon KM en el rango de reflectancia relativa comprendido entre 100-60%
[15].

La técnica de reflectancia difusa permite desarrollar estudios in situ para
determinar las especies adsorbidas sobre un una muestra sdélida en polvo cuando se somete
a diferentes ensayos, ya sean experimentos de adsorcién-desorcion y/o estudios en
condiciones de reaccidon donde el flujo de reactivos atraviesa la muestra.

A continuacion se describird el equipamiento utilizado para los experimentos de

DRIFT desarrollados en esta tesis doctoral.

Celda de DRIFTS

Para los experimentos de espectroscopia infrarroja DRIFT se utilizé una celda de
alta temperatura Harrick modelo HCV-DRP, con sistema de coleccidon Praying Mantis. El
colector consiste en una serie de espejos, los cuales son alineados para lograr la amplitud
maxima de la sefial. En la Figura Al1.6 se presenta un esquema y en la Figura Al.7 unas
fotografias de la celda.

Como se observa en la Figura A1.6 la celda de DRIFT estd conformada por un domo
con ventanas ya sean de ZnSe o de KBr, el cual estd atornillado al cuerpo de la celda y
sellado con un O-ring. La muestra es colocada en el portamuestra y se sostiene mediante
una malla metadlica. La entrada y salida de gases esta disefiada de tal forma que se asegura
el pasaje de los gases a través de la muestra. Esta celda de DRIFT se comporta como un
reactor continuo de tanque agitado (CSTR) en el cual el tiempo de residencia viene dado
por t1=V/F, donde V es el volumen muerto (aproximadamente 18 cm?®) y F es el caudal
volumétrico de los gases. Por su parte, se puede considerar que el lecho catalitico se
comporta como un reactor de flujo pistén. Es importante aclarar que el haz de infrarrojo es
capaz de sensar Unicamente 200 um de la parte superior del lecho (ver Figura Al1.6). La
celda es calefaccionada mediante una resistencia de calefaccion de baja tensién colocada
debajo del portamuestra y la temperatura es controlada mediante con una termocupla tipo
K. Debido a la ubicacién de la termocupla, la temperatura medida en la celda DRIFT fue

corregida mediante calibracion con una termocupla insertada dentro del portamuestra

263 |



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Anexo 1

Haz de IR -
Domo metalico
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Lecho catalitico
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Base metalica

Entrada de Gas Salida de Gas

Figura A1.6. Esquema de la celda DRIFTS (tomado de ref. [16])

Figura A1.7. Vista superior de la celda DRIFTS (arriba) y vista de la celda ubicada en el

colector (abajo)
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cargado con SiO, y bajo flujo de gas. Esta celda de DRIFTS es capaz de llegar hasta una
temperatura de 623 K. Asimismo la celda contiene un sistema de refrigeracidon con agua

para proteger el sello del domo.

Sistema de distribucion de gases

Para los experimentos de DRIFT la celda se conectd a un sistema de distribucion de
gases, constituido por lineas de acero inoxidable de bajo volumen. En particular este
sistema permite el rapido intercambio de los gases mediante la conmutacién de una valvula
electrénica de 12 vias (Vici-Valco Instruments), la cual evita la caida de presion durante el
intercambio de gases. Esta valvula fue sincronizada con el espectrémetro FTIR. Todos los
caudales de los gases utilizados fueron ajustados mediante controladores de flujo mdsico.
Por su parte, el agua gaseosa utilizada en los experimentos de WGS in situ, fue incorporada
al sistema mediante un saturador/condensador (en este caso de vidrio), similar al detallado
mas adelante en la seccién A1.9 para los ensayos de reactividad. Asimismo, en algunas
ocasiones se utilizé el carro de gases del sistema de transmitancia, ya descrito en la seccién
anterior.

Por lo tanto, esta celda DRIFT permitié la realizacién de un nimero de experiencias
de IR resueltas en el tiempo bajo atmdsferas oxidantes, reductoras y de reaccidn sobre los
soportes y catalizadores. El mismo sistema se empledé para los experimentos de
espectroscopia de excitacion modulada (MES), los que se detallan a continuaciéon. El
espectrometro utilizado aqui, permite la adquisicién de espectro en tiempos muy bajos de
hasta 25 scan/seg (modo Rapid Scan), de manera de obtener una resolucién temporal

adecuada para monitorear los procesos estudiados.

A1.8.2.1 Espectroscopia de excitacion modulada (MES)

La espectroscopia de excitacion modulada (MES) es una metodologia que se ha
implementado recientemente para estudiar de forma detallada los mecanismos de reaccion
utilizando el andlisis de perturbaciones periddicas de sistemas reaccionantes. Baurcht et al.
[17] fueron los primeros en formalizar el uso de esta técnica para determinar mecanismos
de reaccidon. En nuestro laboratorio de INTEC se ha implementando esta novedosa
metodologia para estudiar reacciones cataliticas heterogéneas mediante espectroscopia
infrarroja en sistemas de interfaz liquido/sélido [18] y gas/sélido [19]. La metodologia MES
se basa en perturbar un sistema operando bajo condiciones de estado estacionario (EE)

variando de forma periddica un parametro externo como pueden ser la temperatura,
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presiéon o concentracidn de reactivos. Esto genera que todas las especies del sistema que
puedan ser afectadas por dicho parametro externo cambien peridédicamente con la misma
frecuencia que la de la perturbacién, pero con un retardo de fase (¢) [17,20,21].

Asi, gracias a la utilizacién de la metodologia MES se puede realizar el analisis de las
sefiales obtenidas (en nuestro caso espectros) y de igual forma ser tratadas mediante la
demodulacion de la sefial oscilante, A(t), usando el método de deteccion sensible de fase

(PSD: phase-senstive detection) [17]:

A@) =2 [ AD-sinkat + 7)ot ce.m12

donde, t es la duracién de un periodo, w es la frecuencia de estimulacién, k es el indice de
demodulacién, @,”*° es el angulo de fase de demodulacién para la frecuencia kw, y A(t) y
A(®™P) son la respuestas de especies activas en el dominio de tiempo y de fase,
respectivamente. Asi lo que la Ec. Al1.2 permite es el transformar los espectros resueltos en

el tiempo, A(t), es espectros resueltos en la fase, Af@™").

Los principales beneficios que
tiene la utilizacién del método PSD son: (1) al tener una eliminacion de las sefiales estaticas
en los espectros en el dominio de fase se obtienen espectros limpios que permiten
diferenciar las sefiales que cambian, lo que implica poder separar facilmente especies
espectadoras de intermediarios; (2) se obtiene un espectro con mejor relacién sefal-ruido;
y (3) los retrasos en el dominio de fase de las sefales de las diferentes especies activas se
distinguen mejor que los retrasos en el dominio del tiempo [5]

Como se mencionaba anteriormente, luego de aplicar el algoritmo de PSD se puede
determinar con precision el retardo de fase de las diferentes sefales, es decir, el valor de

PP) en que la amplitud alcanza un maximo. Estas sefiales, pueden ser por

angulo de fase (¢
ejemplo, intermediarios. Por lo tanto, los retardos de fase y las amplitudes de estas sefiales
en el dominio de fase poseen informacion cinética del sistema, lo que permite estudiar el
comportamiento dinamico de los mismos. Entonces, basado en los valores de @, es posible
diferenciar las distintas especies intermediarias y postular mecanismos o etapas
elementales de reaccién.

Como han demostrado Baurecht et al. [17], la respuesta en el dominio de fase
puede ser derivada analiticamente para una estimulacion armadnica a partir de la Ec. A1.3:
A(0,PSD) = A cos (¢ — $*SP) Ec. A1.3
donde ¥ representa el nimero de onda (cm™). Asi, la amplitud A(7,PSD)

es maxima para (¢ - ¢PSD) = 0° o 360°, los cuales se denominan angulos ‘en fase’, y es

minima (negativo) para (¢ -¢PSD) = 180°, el cual se denomina angulo ‘fuera de fase’, y es
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cero para (¢ — $pPSD) = 90° o 270°. Esto significa que a partir de la Ec. A1.3 se puede calcular
el retardo de fase ¢, ya sea real o aparente, el cual tiene informacién cinética del proceso
observado [17]. En particular, el utilizar una estimulacién de onda cuadrada (en este caso
generada por la conmutacién de la vélvula electrénica Vici-Valco Instruments) permite la
obtencidén de retardos de fases de alta frecuencia a partir de un Unico experimento de onda
cuadrada. Asi, los valores de ¢ a frecuencias de estimulacién elevadas, 1w, 3w, 5w,. . . son
adquiridas mediante un Unico experimento con una estimulacién de onda cuadrada a 1w
[20]. En la practica solamente se usa 1w y 3w debido a la pérdida de la relacion sefial/ruido
a frecuencias mas elevadas. Como se explicé anteriormente, el domo de la celda DRIFTS
(previo al lecho catalitico) se comporta como un sistema CSTR con un tiempo de residencia
T y por lo tanto puede ser usado para amortiguar la amplitud de la perturbacion

(concentracion de reactivos) en la celda.

A1.9 Ensayos de actividad catalitica.

Las medidas de actividad catalitica de la reaccion de desplazamiento de gas de agua
(WGS) y la determinacién de la energia de activacion aparente se realizaron en un equipo
construido dentro de nuestro grupo de investigacidon de INTEC [5]. En las Figuras A1.8 y A1.9
se presentan el esquema y una foto, respectivamente. El equipo de reaccién se construyd
sobre una plataforma movil que permite desplazarlo y conectar la salida del reactor a
diferentes equipos (MS, cromatografo, DRIFTS, etc.).

Tanto el desempefio catalitico como la energia de activacién aparente para la
reaccién de WGS se midieron en un microrreactor de acero inoxidable con paredes internas
vidriadas (diam. = 4 mm). La calefacciéon del reactor se realizd mediante un horno el cual fue
controlado en todo momento por un controlador de temperatura Love Controls modelo
16110. Una termocupla tipo J se colocé a la altura del lecho del catalizador.

Como se observa en el esquema de la Figura A1.8, el sistema de reaccidn posee dos
lineas principales para el suministro de los gases, una para el pretratamiento, y otra para el
suministro de los gases de reaccion. El control de los caudales de los gases de reaccidn se
realizaron mediante controladores de flujo masico (MFC) Alicat Scientific Serie 16 (MC-
XXSCCM-D, donde XX depende del rango de caudal de medicién), por su parte, los gases de
pre-tratamiento se controlaron mediante una valvula aguja. Asimismo, se tiene una valvula
de 3 vias. Ilgualmente, se colocd una trampa de carbonilos rellena con cuarzo molido

calefaccionado a 523 K aproximadamente antes de la entrada del CO al MFC.

267



Hernandez Flechas, Sandra Lucila - 2014 -

Anexo 1

5%0,/He mMS

Purga

Horno

Reactor

Sistema de suministro de agua

Figura A1.8. Esquema del equipo para la evaluacién de los catalizadores en la reaccién de
WGS (tomado de ref. [5])

Por su parte, la incorporacién del agua a la mezcla de reaccién se realizé mediante
un sistema de saturacidn/condensacion. El saturador consistié en un recipiente de acero
inoxidable de un volumen de 150 cm?, sellado mediante un sistema de brida con O-ring de
vitdn, el cual se lleno con agua deionizada (18MQ). De la misma forma, para lograr una
adecuada saturacidn del gas inerte con el agua, se utiliz6 como burbujeador un tubo de
acero inoxidable fritado con una porosidad de 0.2 um. Asi, el burbujeador generaba micro-
burbujas que se distribuyeron uniformemente en todo el saturador. Por otra parte, el exceso
de agua se descarté mediante un condensador el cual residié en un recipiente semejante al
saturador. Sin embargo, para aumentar el drea de contacto de éste se relleno con anillos
Raschig de vidrio y asi asegurar la condensacion del agua. El condensador fue sumergido en
un bafio termostatizado Julabo modelo F12-MB y de esta forma controlar adecuadamente la
temperatura de éste, la cual determina con precision la concentracién de agua en la mezcla
reaccionante. Todas las lineas en contacto con agua gaseosa se calefaccionaron a 353 K
mediante resistencias de Nicrom envainadas en espaguetis de teflén.

Asimismo, en la Figura A1.8 se observa en particular que se tienen tres valvulas de 4

vias: La valvula indicada como 4V-1 permite la entrada de los gases de reaccidn al sistema
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de saturacién/condensacion de agua o desviarlos directamente hacia el reactor. Esto
significa que se puede operar las diferentes mezclas de reaccidén con o sin agua. La valvula
4V-2 es la que permite direccionar los gases que entran al reactor, ya sean los gases del pre-
tratamiento o los gases reaccionantes, dirigiendo a su vez los gases que no pasan por el
reactor hacia un bypass. Por ultimo se tiene la valvula 4V-3, la cual selecciona hacia donde
se dirige la salida del reactor, y el bypass, ya sea a un equipo para la cuantificacion de la

concentracién de los gases (espectrometro de masas, cromatografo, etc.) o una purga.

Capilar del
Espectrometro
de Masas

1 ‘ Reactor

Controlador
de Flujo Masico

Figura A1.9. Vista frontal del equipo construido para la evaluacion de los catalizadores en la
reaccion de WGS (Tomado de ref. [5]).
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Informacion auxiliar

A2.1 Experiencias de desorcion de CO, a temperatura programada (TPD)
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Figura A2.1. Espectros IR colectados sobre los 6xidos de Ce y Ce-Nb durante el TPD bajo

flujo de He (50 cm® min™) desde 298 hasta 723 K a 10 Kmin™. Los espectros fueron
corregidos por el peso de la pastilla y el Sger de la muestra (espectros tomados cada 25 K).
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Figura A2.2. Espectros IR colectados sobre Nb(0.75)Ce durante el TPD bajo vacio (1 x 10™

Torr) desde 298 hasta 723 K a 10 K min™. Los espectros fueron corregidos por el peso de la
pastilla y el Sger de la muestra.
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A2.2 Experiencias de adsorciéon de CO, dindmica monitoreada por espectrometria de
masas (MS-CO.,)

Los soportes fueron pretratados desde 298 hasta 723 K, (10 K min™) en flujo de H,
(50 cm® min™') y se mantuvo por 15 min en H, a 723K. Posteriormente se barrié el reactor
con He (50 cm® min™) durante 15 min, luego O, (50 cm® min™) por otros 15 min y
finalmente se enfrid hasta 293 K en atmdsfera de He (50 cm® min™).

La adsorcién de CO, se realizd a 293 K, empleando una mezcla patrén de CO,
(1%)/He y como trazador se utilizé Ar (1 cm?® min™). El caudal total empleado fue de 25 cm?
min™. La Fig. A2.3 muestra un escalén tipico de la medida de adsorcién de CO,, y la Tabla
A2.1 muestra los resultados de dicha adsorcion. Cabe aclarar que estas experiencias fueron

desarrolladas por otro integrante del grupo de investigacién de INTEC.

T T T 1 T 1 Ll
1.0 s e ‘~'_1 -
— CO,
o8 F i N e Ar .
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a
S 06 .
o
[
[
o°
T 04 4
2
)
c
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Figura A2.3. Evolucion de la sefial de CO,, en funciéon del tiempo sobre la muestra Nb(1.00)Ce. Esta
sefial se normalizé por la sefial de Ar al finalizar la experiencia.

Tabla A2.1 Valores de adsorcion isotérmica dindmica de CO, (293 K)

Catalizador Adsorcién Cubrimiento Fraccidn superficial de
CO, (umol superficial de Ce0, expuesta
CO,/m?) Nb,O;

CeO, 1.796 0.000 1.000
Nb(0.25)Ce 1.739 0.032 0.968
Nb(0.50)Ce 1.512 0.158 0.841
Nb(1.00)Ce 1.046 0.417 0.583

Ce95Nb5 1.325 0.262 0.738
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A2.3 Experiencias de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) sobre los soportes

Tabla A2.2. Energias de ligadura (eV) para las diferentes seiales de Ce 3d luego de los tratamientos in situ (Al Ka)

Muestra Tratamiento Sefales
v v’ v u u”’ u’’ Vo Uo v’ u’

CeO, 0, (673K) 882.6 883.2 898.2 901.2 906.8 916.8
H, (673 K) 882.1 887.6 897.7 900.7 906.2 9163 880.0 884.8 898.6 903.4

0, (298K) 882.7 883.2 898.3 901.3 906.8 916.9

0, (673K) 882.6 8833 898.2 901.2 906.9 916.8

Ce95Nb5 0O, (673K) 882.7 8834 898.3 901.3 907.0 916.9
H, (673 K) 882.0 8831 897.7 900.6 906.7 916.3 880.0 884.8 898.6 903.4

0, (298K) 882.6 8879 898.3 901.2 906.5 916.9

0, (673K) 882.6 8833 898.2 901.2 906.9 916.8

Nb(0.25)Ce 0O, (673 K) 882.7 888.4 898.4 901.3 907.0 917.0
H, (673 K) 883.09 889.00 898.92 901.69 907.60 917.52 881.00 885.53 899.60 904.13

0, (298 K) 882.5 887.9 898.2 901.1 906.5 916.8

0, (673 K) 882.5 888.1 898.1 901.1 906.7 916.7

Nb(1.00)Ce O, (673K) 882.8 888.4 898.5 901.4 907.0 917.1
H, (673 K) 882.1 887.7 897.7 900.7 906.3 916.3 880.4 884.6 899.0 903.2

0, (298 K) 882.6 888.1 898.3 901.2 906.7 916.9

0, (673 K) 883.0 888.6 898.7 901.6 907.2 917.3
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Tabla A2.3. Areas de los diferentes picos correspondientes a Ce 3d luego de los tratamientos in situ (Al Ka)

Muestra Tratamiento

Area Integrada de las Senales /(RSF*T*MFP)®

v v v u u u Vo Uo v u

CeO, 0, (673 K) 2614.41 2165.2 2121.6 2512.37 854.14 2039.18
H, (673 K) 2101.92 1678.92 1642.2 2020.15 806.51 1578.57 424.05 686.49 407.54 659.81

0, (298 K) 2209.29 2058.21 1795.68 2123.09 742.94 1725.94

0, (673 K) 2286.22 2027.58 1925.99 2196.96 669.29 1851.14

Ce95Nb5 (O, (673 K) 2212.88 1857.42 1849.02 2126.53 795.03 1777.2
H, (673 K) 1764.32 936.41 1405.43 1695.7 900.06 1351.03 577.09 1517.08 554.63 1458.12

0, (298 K) 1685.85 1652.71 1372.92 1620.06 636.10 1319.59

0, (673 K) 2210.91 1758.98 1847.72 2124.62 811.82 1775.94

Nb(0.25)Ce O, (673 K) 2159.64 1755.67 1753.95 2075.38 724.19 1685.83
H, (673 K) 1015.92 858.82 969.01 954.05 447.60 909.60 274.56 793.99 257.85 745.59

0, (298 K) 2309.55 1932.08 1800.64 2219.41 779.74 1730.68

0, (673 K) 2589.59 2019.45 2041.46 2488.44 729.72 1962.09

Nb(1.00)Ce O, (673 K) 1940.39 1738.59 1590.3 1864.7 499.89 1528.55
H, (673 K) 1273.23 1144.24 1307.55 1223.71 503.42 1256.94 700.61 860.35 673.35 826.92

0, (298 K) 2094.14 1692.32 1601.88 2012.42 815.72 1539.66

0, (673 K) 2279.98 1770.2 1855.75 2191.01 683.85 1783.66

% Las dreas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidos por los factores de transmisién, RFP
(Factor de sensibilidad relativa o Factor de Scofield) y MFP (Camino libre medio de los electrones o
profundidad de escape) utilizando para esta correccidn la base de datos del Software CasaXPS.
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Figura A2.4. Energia de ligadura (eV) de Nb en sus diferentes estados de oxidacién (ver ref. [1])

Tabla A2.4 Valores de energia de ligadura de Nb en sus diferentes estados de oxidacion
Estado de Oxidacion de Nb Nb3d;,, (eV) Nb3d;,, (eV) Ref.
Nb° 205.2 202.4 [2]
Nb** 206.3 204.4 [3]
Nb* 207.0 205.0 [3]
Nb*>* 209.7 207.4 [3]
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Tabla A2.5. Energias de ligadura (eV) para las diferentes sefiales de Nb 3d y Ce4p luego
de los tratamientos in situ (Al Ka)

Senales
Muestra Tratamiento Nb3d Cedp
Nb3ds;;, Nb3ds, Cedp,;, Cedps, Cedp Sat Cedps),

CeO, 0, (673 K) 220.5 206.6 213.7
H, (673 K) 220.2 206.3 213.0 209.0

0, (298 K) 220.6 206.7 213.9

0, (673 K) 220.4 206.5 213.9

Ce95Nb5 0O, (673K) 209.6 206.8 220.5 206.8 213.2
H, (673 K) 209.6 206.8 220.1 206.1 214.0 209.0

0, (298 K) 209.8 207.0 220.6 206.9 213.7

0, (673 K) 209.5 206.7 220.2 207.0 213.3

Nb(0.25)Ce O, (673 K) 209.7 206.9 220.5 206.8 213.7
H, (673K) 209.8 207.0 220.5 206.5 213.5 209.2

0, (298 K) 209.6 206.8 220.4 206.5 214.2

0, (673 K) 209.3 206.5 220.4 206.5 213.2

Nb(1.00)Ce O, (673K) 210.0 207.2 220.8 207.2 214.0
H, (673 K) 209.7 206.7 220.1 206.4 213.0 209.0

0, (298 K) 209.8 206.8 220.6 207.0 213.5

0, (673 K) 209.9 207.1 220.8 207.2 215.0
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Tabla A2.6. Areas de los diferentes picos correspondientes a Nb 3d y Ce 4p luego de
los tratamientos in situ (Al Ka)

Areaintegrada de las Sefiales /(RSF*T*MFP)a

Muestra Tratamiento Nb3d Cedp

Nb3d3/z Nb3d5/2 Ce4p1/2 Ce4p3/2 Ce4p Sat Ce4p3/2

CeO; 0, (673 K) 3303.24 2412.67 216.18
Hz (673 K) 2612.91 2549.29 189.46  238.57
0, (298 K) 2817.4 2120.02 202.36
0, (673 K) 2748.81 2260.06 262.94
Ce95Nb5 0O, (673K) 418 433 2643.39 2681.68 259.00

H, (673 K) 563.95 583.73 2600.56 2537.29 238.61 381.43
0, (298 K) 209.76  206.96 2206.4 206.94 213.73

0, (673K) 375 388 3241.17 3137.18 621
Nb(0.25)Ce O, (673K) 144.945 151.301  2337.87 2262.66 146.71
H, (673K) 207.3 216.74 2415.63 2356.91 94.7104 88.24

0, (298 K) 127.981 133.811 2376.87 2318.73 182.739
0, (673K) 213.142 222.85 2649.15 2584.72 117.563

Nb(1.00)Ce O,(673K)  653.562 682.222  2524.4 2443.18 213.07
Hz (673 K) 576.33  662.88 2563.68 2501.06 179.96 465.72
0, (298 K) 678.307 708.033  2430.91 2352.72 173.794
0, (673 K) 735.88 768.15 2647.22 2562.05 148.348

% Las areas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidos por los factores de
transmisién, RFP (Factor de sensibilidad relativa o Factor de Scofield) y MFP (Camino
libre medio de los electrones o profundidad de escape) utilizando para esta correccién
la base de datos del Software CasaXPS.

A2.4 Experiencias de OSC sobre los soportes y catalizadores

Tabla A2.7. Capacidad de almacenamiento de oxigeno de los materiales

0OSC (umoles O/g Ce0,)
Temperatura (K)
CeO, Ce95Nb5 Nb(1.00)Ce
473 0 0 0
573 38 77 51
673 147 244 179
773 287 623 389
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Tabla A2.8. Capacidad de almacenamiento de oxigeno de los materiales
0SC (umoles O/g CeO,)
Temperatura (K)
Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 Pt/Nb(1.00)Ce
473 100 207 119
573 178 323 194
673 250 458 281
773 356 600 400

A2.5 Experiencias de TPA-CO, seguida por espectroscopia infrarroja sobre los

catalizadores

Ll 'I T ' L] 'I
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R - —0— (CH) + v, (0CO) g
8K |~ |- v(CH) ]
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Figura A2.5. Espectros IR colectados sobre Pt/CeO, durante el TPA-CO, (cada 25 K, lineas llenas)
entre 3200y 2575 cm " (a.). Evolucién térmica de la absorbancia de las sefiales §(CH) + v,4(OCO)
(2945 cm™) y v(CH) (2850 cm™) (b.).
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A2.6 Experiencias de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) sobre los

catalizadores

Tabla A2.9. Energias de enlace (eV) para las diferentes sefiales de Pt 4f luego de los tratamientos
in situ (Al Kat)

Seriales Pt4f

Muestra Tratamiento
Pt4f5/2 Pt4f7/2
Pt/CeO, 0, (673 K) 76.2 72.9
76.1 72.8
H, (298 K)
74.2 70.8
H, (673 K) 74.5 71.2
0, (673 K) 76.3 72.9
Pt/Ce95Nb5 0, (673 K) 76.3 73.0
76.2
H, (298 K) { 72.9
75.0 71.7
H, (673 K) 74.5 71.2
0, (673 K) 76.3 72.9
Pt/Nb(1.00)Ce 0, (673 K) 76.2 72.9
76.3 72.9
H, (298 K)
74.4 71.0
H, (673 K) 74.7 71.4
0, (673 K) 75.9 72.6
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Tabla A2.10. Areas de los diferentes picos correspondientes a Pt 4f luego de los
tratamientos in situ (Al Ka)

Area Integrada de las Sefales®

Muestra Tratamiento

Pt4f5/2 Pt4f7/2
Pt/CeO, 0, (673 K) 97.9 102.5
83.4 87.3
Hz (298 K) { 10.1 { 10.5
H, (673 K) 73.0 97.9
0, (673 K) 98.9 103.5
Pt/Ce95Nb5 0, (673 K) 715 74.3
65.5 68.8
H, (298 K) { 9 A
H, (673 K) 75.4 79.2
0, (673 K) 74.4 77.6
Pt/Nb(1.00)Ce 0, (673 K) 254.5 287.6
2425 254.5
Hz (298 K) 18.2 19.2
H, (673 K) 231.5 242.3
0, (673 K) 256.4 293.4

% Las &reas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidos por los factores de
transmisidn, RFP (Factor de sensibilidad relativa o Factor de Scofield) y MFP (Camino libre
medio de los electrones o profundidad de escape) utilizando para esta correccién la base de
datos del software CasaXPS.
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Tabla A2.11. Energias de enlace (eV) para las diferentes sefiales de Ce 3d luego de los tratamientos in situ (Al Ka)

Senales
Muestra Tratamiento — — — - -
v v v u u u Vo Uo v u
Pt/CeO, 0, (673 K) 882.7 8884 8983 901.3 907.0 916.9
H, (298 K) 8824 8884 898.0 901.0 907.0 916.6 880.3 885.0 8989 903.6
H, (673 K) 882.1 8885 898.0 900.7 906.5 916.6 880.2 884.7 8988 903.0
0, (673 K) 8829 8885 898.6 901.5 907.1 917.2
Pt/Ce95Nb5 0, (673 K) 8829 888.6 8985 901.5 907.3 916.9
H, (298 K) 882.1 8885 897.9 900.7 907.1 916.5 880.1 884.6 898.7 903.2
H, (673 K) 882 888.6 897.8 900.6 907.2 9164 880 884.9 8986 903.5
0, (673 K) 882.6 888.4 898.5 901.6 907.00 916.6
Pt/Nb(1.00)Ce 0, (673 K) 882.8 8885 8984 901.2 907.3 916.7
H, (298 K) 882.2 887.6 897.9 900.8 906.2 916.5 880 884.4  898.6 903
H, (673 K) 882.1 888.6 898 900.7 907.2 916.6 880.1 884.8 898.7 903.4
0, (673 K) 882.9 8887 898.3 901 906.8 916.7
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Tabla A2.12. Areas de los diferentes picos correspondientes a Ce 3d luego de los tratamientos in situ (Al Ka)

Area Integrada de las Sefiales”

Muestra Tratamiento

e s rad rrs ’ s

v v \") u u u Vo Uog v u

Pt/CeO, 0, (673 K) 2425.4 1591.0 1818.7 1744.5 808.4 1863.6
H, (298 K) 1624.6 1078.5 1548.1 1525.5 920.5 1453.0 340.7 629.9 319.9 591.4
H, (673 K) 1583.3 1128.3 1604.2 1486.8 963.6 1505.8 540.9 1763.5 507.9 1505.8
0, (673 K) 3084.6 1783.1 2114.5 2232.8 963.5 2224.3

Pt/Ce95Nb5 O, (673K) 2249.9 1297.7 1713.8 742.5 1608.8 1403.0
H, (298 K) 1724.7 1154.4 1910.6 1657.5 1109.5 1836.6 294.4 1382.8 282.9 1329.0
H, (673 K) 2393.7 1022.9 2071.0 2300.6 983.2 1990.9 826.9 2535.4 794.7 2436.9
0, (673 K) 3766.2 2038.6 3509.3 1409.1 1130.1 2860.2

Pt/Nb(1.00)Ce O, (673K) 3265.5 1997.7 2554.5 2407.3 1369.2 2738.8
H, (298 K) 2665.1 1431.7 2640.8 2502.7 1344.2 2478.7 263.7 1972.4 247.7 1683.7
H, (673 K) 2003.3 1105.8 1976.4 1925.4 1062.9 1899.9 708.3 2403.8 680.7 2310.4
0, (673 K) 4049.5 1754.9 2662.4 2542.9 1686.1 2558.9

% Las areas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidos por los factores de transmisién, RFP (Factor de sensibilidad
relativa o Factor de Scofield) y MFP (Camino libre medio de los electrones o profundidad de escape) utilizando para esta correccién
la base de datos del Software CasaXPS.
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Tabla A2.13. Energias de enlace (eV) para las diferentes sefiales de Nb 3d y Ce 4p luego de los
tratamientos in situ (Al Ka)

Sefales
Muestra Tratamiento Nb3d Cedp
Nb3ds;;, Nb3ds, Cedp,), Cedps), Cedp® Cedps,
Pt/Ce0, 0, (673 K) 2205 206.6 213.4
H, (298 K) 220.3 206.5 213.2 209.7
H, (673 K) 220.3 206.5 2134 209.4
0, (673 K) 220.7 206.8 213.5
Pt/Ce95Nb5 0, (673 K) 209.7 206.7 220.1 206.7 2134
H, (298 K) 209.8 207.0 220.3 206.6 213.3 209.0
H, (673 K) 209.5 206.7 220.2 206.6 213.7 210.0
0, (673 K) 209.8 207.0 220.5 206.7 213.7
Pt/Nb(1.00)Ce O, (673 K) 2100 2066 2204 207.2 213.5
H, (298 K) 209.8 207.0 220.3 206.6 213.1 209.0
H, (673 K) 209.8 207.0 220.4 206.7 213.5 210.0

0, (673 K) 210.0 207.2 220.5 207.1 213.2
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Tabla A2.14. Areas de los diferentes picos correspondientes a Nb 3d y Ce 4p luego de los tratamientos in

situ (Al Ka)
Area integradas de las Sefiales °
Muestra Tratamiento  Nb3d Cedp
Nb3d;;, Nb3ds),, Cedp,,, Cedp;), Cedp Sat Cedp;),
Pt/CeO, 0, (673 K) 3608.5  3520.6 377.5
H, (298 K) 3598.1  3510.4 474.0 86.3
H, (673 K) 3834.9 3741.3 356.2 447.2
0, (673 K) 3759.9 3668.5 261.9
Pt/Ce95Nb5 0, (673 K) 593 613 4672.6 45225 1032.9
H, (298 K) 508.0 525.8 3416.0 33325 629.6 589.1
H, (673 K) 722.7 827.3 4442.8 4334.0 382.3 376.0
0, (673 K) 535.4 554.2 4071.5 3972.3 163.7
Pt/Nb(1.00)Ce 0, (673 K) 827.6 855.1 3986.2 3858.4 719.3
H, (298 K) 773.9 809.2 3527.3 3441.1 645.7 785.7
H, (673 K) 1000.0  1035.1 4238.0 41344 481.9 437.8
0, (673 K) 929.6 962.2 4385.6 4277.9 774.6

% Las 4reas de los picos obtenidas de los ajustes fueron corregidos por los factores de transmisién, RFP

(Factor de sensibilidad relativa o Factor de Scofield) y MFP (Camino libre medio de los electrones o

profundidad de escape) utilizando para esta correccion la base de datos del Software CasaXPS.
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A2.7 Informacion adicional Capitulo 4
A2.7.1 Calculo de la conversion de CO

Un factor importante para resaltar en la cuantificacion de los valores de m, g ¥
mr ,g, €s la contribucién del CO, al valor de la m/e= 28, ya que el CO2 sufre fragmentacion
y es necesario considerarla para evitar sobreestimaciones cuando se trabaja a altas
conversiones o al incluir este compuesto en la mezcla reaccionante. Asi, se determind
experimentalmente que la magnitud de la contribucién del CO, a tal sefial es un 13%
respecto del valor de la sefial de CO2 (m/e = 44). De tal forma que, el m,,5 y mr g se

calcularon de la siguiente manera:

ma'zg = (ngmax - 013 - m44max)bypass - (ngmin - 013 - m44min) ¥ Ec A2.2

bypass

Mr 28 = (mpg™** — 0.13 - m44max)reacci()n - (mzsmin -0.13- m44mm) EcA2.3

bypass

donde: m,g™**y m,,™** del bypass son las sefiales maximas de m/e= 28 y 44 u.m.a.,
respectivamente, al hacer pasar la mezcla reaccionante por el bypass del reactor, y

m,g™ "y m,, ™™ del bypass son las sefiales de m/e= 28 y 44 u.m.a., respectivamente, al

pasar una corriente de He pura por el bypass del reactor (background). Finalmente,

de

max

max
Mmsg YMyq

reaccion son los valores alcanzados de m/e= 28 y 44,

respectivamente, a cada temperatura (T) al llegar al estado pseudo-estacionario.

A2.7.2 Informacion adicional de los experimentos de determinacién de la velocidad inicial

Ia T T ] 1 1 L] L} ] 1 T
140 | & 4 Lb i
| Equation y=at+b'x Equation y=a+b'x
120 L Value Standard Error Value Standard Error
Intercept -0.33563 0.44678 20 L Intercept -0.1354 0.11078

E [ Slope 46.94352 0.36338 E Slope 52.34045 0.46752
O 100 | pearson's r 0.99904 (&) Pearson's r 0.9992
= L Adj. R-Square  0.99803 = 15 Adj. R-Square  0.99833
© ]
° 80 ©
@ @©
1 S
2 60 2 10
- -
k= £
© ©
g ¥ e s
< g

20 - [

0 -
0 1 1 1 1 1 . 1, 1 i 1 i A [ S
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
pmoles CO
pmoles CO,

Figura A2.6. Curvas de calibrado empleadas para cuantificar el CO (a) y CO, (b) por cromatografia
gaseosa, empleando mezclas patrones de CO(5%)/He, y CO,(1%)/He, respectivamente, diluidas en
diferentes proporciones con He utilizando un controlador de flujo masico de He y un loop de 5 cm®
(mismo loop utilizado en la medida de desempefio catalitico).
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A2.8 Informacion adicional de los experimentos de DRIFT en EE

T T T T T T
3+

T 1
Pt/Ce95Nb5 Ce Pt/Nb(1.00)Ce

A=0.2

523 K-He

Log (1/R) (u.a.)

PR P " i

|} | A
2300 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800
Numero de Onda (cm-1) Namero de Onda (cm-1) Numero de Onda (cm-1)

Figura A2.7. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas
temperaturas durante la reaccidon de WGS con la mezcla M2 (1%CO + 2%H,0 + 5%CO0,), y bajo flujo
de He antes y después de estar bajo la mezcla reaccionante (lineas azules), en la zona de
estiramiento v(CO) para los catalizadores Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.

——
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3+
A=02 Ce
1 523 K-He M A=03
i
523 M Fovdvaiised [ 523 K-He

; 523 K,
-623 K MW ik E%QM

- i
o i {
3 ‘
3 W“ 1 M .
= i ! "k A0
> Mﬂf‘ - w W 523 K !
& i w ™ o [

23 ww ' Wﬁw 423K UMM

423 K-He e i e

-He
1 L L 1 L 1 1 L
2300 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800
Nimero de Onda (cm”) Niimero de Onda (cm”) Nimero de Onda (cm”)

Figura A2.8. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas
temperaturas durante la reaccion de WGS con la mezcla M3 (1%CO + 2%H,0 + 7%H,), y bajo flujo de
He antes y después de estar bajo la mezcla reaccionante (lineas azules), en la zona de estiramiento
v(CO) para los catalizadores Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.
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ce® PtiCeO, ce’*  Pt/ICe95Nb5 | ce®* PtINb(1.00)Ce

L 523 K-He 523 K-He 1k

523 K me“ 523 Ke W Al 523 K-He
| . 523K,
Y | N

523 W ] szscule il |
%wﬁww mw ‘ .W"
osdhl ™0 Pl

[423 K-He 7 L423 K-He

2300 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800

Nimero de Onda (cm™) Nimero de Onda (cm™) Nimero de Onda (cm™)

Log (1/R) (u.a.)

Figura A2.9. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas
temperaturas durante la reaccién de WGS con la mezcla M4 (1%CO + 2%H,0 + 7%H, + 1%C0,), y
bajo flujo de He antes y después de estar bajo la mezcla reaccionante (lineas azules), en la zona de
estiramiento v(CO) para los catalizadores Pt/CeO, Pt/Ce95Nb5 y Pt/Nb(1.00)Ce.
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A2.9 Informacion adicional de los experimentos dinamicos
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Figura A2.10. Evoluciones temporales de: CO(g), Ce3+, HCOO, CO,™, C03=d y Ptl para el transitorio
entre la corriente de CO a H,0 y los ajustes obtenidos al suponer procesos independientes de
pseudo primer orden (valores mostrados en Tabla 5.2). Los valores de los parametros y sus
errores se resumen en la Tabla A2.15.
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Tabla A2.15. Resumen de los parametros y sus respectivos errores obtenidos de las evoluciones
temporales de las especies evaluadas durante el transitorio CO-> H,0 al suponer procesos
independientes de pseudo primer orden.’

Especie/Muestra Parametro Valor Error Estandar Adj. R’
co(g)’
Pt/CeO, yo 0.17592 0.01887 0.7589
A 1.31252 0.15482
RO -0.13238 0.02112
Pt/Ce95Nb5 yO0 0.15772 0.01885 0.765
A 1.34492 0.15646
RO -0.13386 0.021
Pt/Nb(1.00)Ce yo 0.18308 0.01868 0.68937
A 1.32053 0.1976
RO -0.16919 0.03206
ce3+
Pt/CeO, y0 0.08259 0.0133 0.93712
A 0.97534 0.02843
RO -0.02487 0.00161
Pt/Ce95Nb5 yo -0.40672 0.08551 0.97632
A 1.40536 0.0762
RO -0.00645 6.8471E-4
Pt/Nb(1.00)Ce y0 -0.91728 0.283 0.96036
A 1.99001 0.26857
RO -0.00423 8.76357E-4
HCOO
Pt/CeO, yo -0.04152 0.00644 0.98838
A 5.53414 0.38976
RO -0.08653 0.00314
Pt/Ce95Nb5 yo -0.12876 0.01852 0.94776
A 4.9402 0.6662
RO -0.07326 0.00596
Pt/Nb(1.00)Ce y0 -0.13995 0.02406 0.7406
A 30.07289 20.28592
RO -0.17236 0.03224
co;™
Pt/CeO, yo -0.73001 0.26297 0.96739
A 1.73046 0.24619
RO -0.00857 0.00198
Pt/Ce95Nb5 y0 0.06725 0.12228 0.74928
A 0.78265 0.09341
RO -0.01988 0.00779
Pt/Nb(1.00)Ce yo -0.40808 0.06108 0.99111
A 1.48948 0.05251
RO -0.01352 0.00105
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Tabla A2.15. Continuacién
Especie/Muestra Parametro Valor Error Estandar Adj. R’
co,™
Pt/CeO, yo -0.0186 0.00772 0.99503
A 1.11681 0.01256
RO -0.04431 0.00127
Pt/Ce95Nb5 y0 -0.24053 0.02553 0.99717
A 1.25914 0.02113
RO -0.01832 7.64714E-4
Pt/Nb(1.00)Ce yo -0.33509 0.04756 0.99446
A 1.43793 0.04038
RO -0.01656 0.00106
Ptl
Pt/CeO, y0 -0.03788 0.0147 0.99084
A 1.8945 0.05828
RO -0.03474 0.00161
Pt/Ce95Nb5 yo -0.02652 0.005 0.99869
A 2.1888 0.02826
RO -0.03895 6.33145E-4
Pt/Nb(1.00)Ce y0 -0.18332 0.01008 0.99921
A 1.81343 0.00897
RO -0.02247 4.2838E-4

® La ecuacién del modelo de ajuste es: y = yO + A*exp(RO*x). Condiciones de medida: CO(1%)/He a
H,0(2%)/He (100 cm3min"1) a 523 K, 50 mg de catalizador (w= 1.7 mHz).
® Inversa del tiempo de residencia (1/t) del CO(g) en la celda DRIFT, determinado a partir de la sefial

CO(g) [2180 cm™].

“ Determinada en el intervalo de tiempo entre 300 y 400 seg.
9 Determinada en el intervalo de tiempo entre 430 y 515 seg.
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Figura A2.11. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm3/min, 523 K, w=4.2 mHz), sobre el catalizador
Pt/CeO,, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura A2.12. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm3/min, 523 K, w=4.2 mHz), sobre el catalizador
Pt/Ce95Nb5, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura A2.13. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, CO(1%)He a H,0(2%)/He (100cm3/min, 523 K, w=4.2 mHz), sobre el catalizador
Pt/Nb(1.00)Ce, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura A2.15. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm3/min, 523 K, w=4.2 mHz), sobre el catalizador Pt/Ce95Nb5, (b.)
espectros en el dominio de fase luego de la demodulacion PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura A2.16. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm3/min, 523 K, w=4.2 mHz), sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, (b.)
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Figura A2.17. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm3/min, 523 K, w=8.3 mHz), sobre el catalizador Pt/Ce0,, (b.)
espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.



Hernandez Flechas, Sandra Lucila -2014 -

s Pt/Ce95Nb5 & Pt/Ce95Nb5 H4 = Pt/Ce95Nb5
A=0.05 & 1 A=0.05
— M1 a He M1 a He N M1 a He
< (2 min) (2 min) i (2 min)
S 3
= o ]
E —
= i
g ]
o
9 o
T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1800 1600 1400 1200 1000
b.
— o |a=0.008
o
5 -
=2
—
o -
=
=
g
=
D (R
T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1800 1600 1400 1200 1000
360 360
360
1 c. c. 1. Cs
350 350 -4
— 1 350
= 340
340
b v OH i
© I 330 >
[l * CH 340
3 320 ]
o
B 320 vv 310 330
= = Pt-CO
8.0 300 2= 4 CO4(g) 1
< CO -
] &5 (g) i 320 = HCOO [
300 v 40 - > CO(g)+ Ce || vco,”
g 30 & 1
290 T T T T T T 20 T T T T T T 310 T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1800 1600 1400 1200 1000
> -1 . 1 - =
Numero de Onda (cm ) Nuamero de Onda (cm ) Nuamero de Onda (cm )

Figura A2.18. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm3/min, 523 K, w=8.3 mHz), sobre el catalizador
Pt/Ce95Nb5, (b.) espectros en el dominio de fase luego de la demodulacién PSD, y (c.) retardo de fase (¢) para las bandas seleccionadas.
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Figura A2.19. (a.) Espectros DRIFT en el dominio de tiempo durante un ciclo de MES, M1 a He (100cm3/min, 523 K, w=8.3 mHz), sobre el catalizador Pt/Nb(1.00)Ce, (b.)
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