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IReSueln

En el presente trabajo de tesis se sintetizaron nanoparticulas de CeOy, las cuales fueron combinadas
mediante distintos procedimientos sintéticos con Co, como Co0sOs 0 CoOx y CuO. Entre los métodos
disponibles para generar nanoparticulas, se selecciond la precipitacion controlada por difusién por ser uno de
los mas simples y flexibles al cambio de escala. La generacion de nanoparticulas de CeO: consistié en una
primera etapa de seleccion de las condiciones adecuadas: pH, sonicacion y aditivos a emplear para lograr
tamafos nanométricos. La utilizacion de etilenglicol, acidificacion hasta pH = 4 antes de la purificacion y
ausencia del ultrasonido, fueron las condiciones que permitieron obtener nanoparticulas de CeO: con una
buena actividad en la reaccion catalitica elegida: oxidacion preferencial de CO (COPrOx). Una segunda etapa
consistid en la seleccién de la temperatura éptima de calcinacion. Nuestros resultados mostraron que se
necesita un valor minimo de 500 °C para lograr la remocidon completa de los solventes y precursores. Una
ultima etapa incluyo6 la optimizacion del método mediante la minimizacion del tiempo de envejecimiento y la
maximizacion del rendimiento mediante el agregado de H20z. A pesar de la mejora obtenida, los restos de
sustancias organicas por la reacciéon entre el oxidante y el solvente disminuyeron la actividad de las

nanoparticulas de CeO: en la reaccion.

Las nanoparticulas mixtas de CosOs y CeO: se sintetizaron por coprecipitacion controlada e
impregnacion humeda. En el primer método se utilizo etilenglicol para el control difusivo y NH4«OH con
distintas concentraciones, asi como también diferentes valores de fraccién molar de Co. El desempetio en la
COPrOx para estas nanoparticulas no mostré grandes cambios respecto al CeOz puro. También se utilizo
NaOH para mejorar el rendimiento en la precipitacién. Estos catalizadores, sintetizados a pH 4 y 10,
presentaron bajas superficies especificas. En el método de impregnacién hiimeda, una vez evaluada la
influencia de la naturaleza y la superficie especifica del soporte (CeOz) en la COPrOx, se analizd el efecto que
ejercian distintas concentraciones de Co3Os en los catalizadores mixtos. Los perfiles de conversion resultaron
muy similares para las fracciones molares iguales a 0,3 y 0,5. Independiente del soporte utilizado, cuando la
xco = 0,5; los valores de conversion de CO fueron practicamente idénticos por encima de 175 °C, mejorando
considerablemente respecto de las coprecipitadas, obteniéndose conversiones completas de CO a mas de
200 °C con una selectividad a CO:2 promedio de 30,2 %. Se observo la formaciéon de CHs debido a la reducciéon

del Co304 a CoO/Coo.

El agregado de CuO se realizd también por impregnacion sobre los catalizadores sin calcinar para
intentar disminuir la temperatura de eliminacién de CO. Si bien no se logré una conversion completa, si se

observo el corrimiento esperado, un incremento de la selectividad y una menor producciéon de CHa.

Vi
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Nanoparticulas esféricas de CeO: de mayor diametro se sintetizaron por el método solvotermal con
etilenglicol y precursores nitratos para evaluar el efecto del aumento del area superficial y del tamario.
Presentaron un drea cercana al 60 % de las NP’s sintetizadas por los otros métodos. Las conversiones de CO
fueron menores, debido probablemente al mayor tamafio de las particulas (menor energia superficial) y a la
remocion incompleta de los restos organicos. Por otro lado, las nanoparticulas tipo core-shell de CeO2@CoOx
no mostraron una dependencia respecto a la [Co?], ni respecto al tiempo de sintesis para la formacién de la
fase de CoOx. La caracterizacion orientada a observar la morfologia tipo core-shell se realizé por XAS con
radiacion sincrotrén, ya que otros métodos presentaron sefiales muy débiles. Los resultados en COPrOx
fueron similares e incluso superiores en algunos casos a las muestras impregnadas para temperaturas menores

a 225 °C, con menor produccion de CHa.
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Capitulo 1

A ¢, Pamorame energéiico

A.1, Um poce de historis

La crisis energética mundial no sucedié de un dia para el otro, sino que se vino gestando desde que la
humanidad conocié la produccion en masa alla por la segunda mitad del siglo XVIII en Gran Bretafia con la
Revolucion Industrial. La produccién tanto agricola como de la naciente industria se multiplico a la vez que
disminuia el tiempo de produccién. A partir de 1800 la riqueza y la renta per capita se multiplicé como no lo
habia hecho nunca en la historia, pues hasta entonces el Producto Bruto Interno (PBI) per capita se habia
mantenido practicamente estancado durante siglos [1]. La introduccién de la maquina de vapor de James Watt
en las distintas industrias fue el paso definitivo en el éxito de esta revolucidn, pues su uso significé un aumento
espectacular de la capacidad de produccion. Mas tarde el desarrollo de los barcos y ferrocarriles a vapor asi
como el desarrollo en la segunda mitad del XIX del motor de combustién interna y la energia eléctrica
supusieron un progreso tecnoldgico sin precedentes. La primera guerra mundial (1914-1918) impuso una
demanda energética que impulso la creacion de organismos que permitieran administrarla de forma eficiente.
Asi, en 1923 Daniel Dunlop decidié reunir a 40 paises para discutir los problemas de cara a la industria
energética mundial. En esa reunion crearon el «World Energy Committee», una ONG sin fines de lucro. Hasta
el inicio de la segunda guerra mundial en 1939, las reuniones se sucedieron una vez cada 3 afios. La victoria
de las Fuerzas Aliadas en 1945 implicé un consumo masivo de petrdleo hasta finales de la década del "70. Sélo
en Estados Unidos, el consumo se habia duplicado entre 1945 y 1974. Con un 6 % de la poblacién mundial,
EEUU consumia el 33 % de la energia de todo el mundo. El 17 de septiembre de 1960 se cre6 la Organizacion
de Paises Exportadores de Petréleo (OPEC), un grupo de catorce paises, incluyendo siete naciones arabes
para protestar contra la presion de las grandes compaiiias petroleras (Figura 1.1). Sin embargo, la estrategia
politica derivada de la Guerra del Yom Kipur (1973), fue que la OPEC detuviera la produccién de crudo y
estableciera un embargo para los envios petroliferos hacia los paises que habian apoyado a Israel durante el
enfrentamiento, especialmente Estados Unidos. El precio del petroleo se cuadruplicd en 1974 hasta llegar casi
alos 12 dolares por barril (75 dolares/m?), cuando se decidi6 finalizar el embargo después de las negociaciones
en la Cumbre Petrolifera de Washington. En el mismo afio se cred la Agencia Internacional de Energia (IEA),
con el objetivo de que los paises consumidores de crudo coordinaran las medidas necesarias para asegurar el
abastecimiento del petroleo. A largo plazo, todo esto produjo un cambio en algunas politicas estructurales de
Occidente, avanzando hacia una mayor conciencia energética y una politica monetaria mas restrictiva para
combatir mejor la inflacién. En 1979, la Revolucién irani agudizé atin mas el incremento de los precios del

petrdleo. A finales de 1985, tras multiples advertencias, Arabia Saudita abandon¢ la posiciéon de bisagra y
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elevd su produccidn, lo que provocd un desplome de los precios en 1986 (produciéndose asi la tercera crisis
del precio del petrdleo). Hacia el final de la década, los precios aumentaron, pero sin llegar a los elevados
niveles de principios de los ochenta. Los asuntos relacionados con el medio ambiente comenzaron a

introducirse en la agenda internacional.

"‘ i
]
o,

Algerien

Arabien

2

&
) o ]
¥ i

OPEC (12 Mitglieder)
Organization of the Petroleum Exporting Countries
Organisation Erdél exportierender Lander

(VAE = Vereinigte Arabische Emirate)

L

Stand: 01.01.2014 ‘ OPEC (©) richter-publizistik

Figura 1.1. Paises miembros de la OPEC.
Fuente: CRP-Infotec (http:/[wwuw.crp-infotec.de/060rgs/02_m_z/opeclopec.html).

En 1985 se celebro la Convencion de Viena para la proteccion de la capa de ozono cuyo objetivo era
alentar a los paises participantes a promover la cooperacion a través de observaciones sistematicas,
investigaciones e intercambio de informacion sobre el impacto de las actividades humanas en la capa de ozono
y para adoptar medidas legislativas o administrativas en contra de actividades que puedan producir efectos
adversos en la misma. Esta celebracion incluyd en 1987 el Protocolo de Montreal que fue disefiado para
reducir la produccion y consumo de sustancias que agotan la capa de ozono reduciendo su abundancia en la
atmosfera. Entré en vigor el 1° de enero de 1989 y ya ha sido ratificado por 197 paises. La Convencién Marco
de las Naciones Unidas (CMNUCC) fue adoptada en Nueva York el 9 de mayo de 1992 por los paises
miembros de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU). Alli, se acordé reforzar la conciencia publica, a
escala mundial, de los problemas relacionados con el cambio climatico. El Protocolo de Kyoto se desprendié
de esta convencidn en 1997 y establecié como objetivo reducir las emisiones de seis gases de efecto invernadero
que causan el calentamiento global: diéxido de carbono (CO2), metano (CHa4) y 6xido nitroso (N20), ademas

de tres gases industriales: hidrofluorocarburos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFs)
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en un porcentaje aproximado de al menos un 5 %, dentro del periodo que va desde 2008 a 2012, en comparacién
a las emisiones en 1990. La reduccién de COz, CHs y N20 plante6 también la necesidad de reemplazar los
combustibles derivados del petrdleo por tecnologias mas limpias. Las organizaciones que han surgido en este
escenario tienen por objetivo establecer politicas para regular la producciéon y asegurar el abastecimiento

energético global.

A.2, Fuemies mo remeovables: situacitn global

En la Figura 1.2 puede verse que el mayor consumo mundial de energia se basa en fuentes no
renovables como el petroleo y sus derivados, carbén y gas natural. Los mayores consumidores de estos

productos son el sector industrial (61 %) y el de transporte (96 %) como puede verse en la Figura 1.3.
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Figura 1.2. Consumo mundial de energia por sector en 2011 (en PJ).

Fuente: International Energy Agency (IEA, http:/fwww.iea.org).

Por otro lado, la cantidad de reservas de petroleo descubierta mantiene un crecimiento sostenido
desde 1960 como lo indica la Figura 1.4. Esta tendencia no parece mostrar que exista un pico en el mediano
plazo y la busqueda de fuentes renovables parece no ser un asunto urgente en cuanto a disponibilidad de

combustibles.
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Figura 1.3. Consumo mundial en 2011 en PJ (A) Industria, (B) Transporte.
Fuente: International Energy Agency (IEA, http:/lwwuw.iea.org).
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Figura 1.4. Reservas mundiales de petrdleo demostradas por afio en mil millones de barriles".

Fuente: OPEC Annual Statistical Bulletin 2013.

Por otro lado, es interesante comparar la capacidad de produccion de derivados del petréleo dirigidos
a la obtencién de energia. Segin la OPEC, la produccién mundial de derivados del petroleo en 2011 fue de
82.927.000 b/d*y la demanda, 88.103.800 b/d. Es decir, que en ese afio, la demanda superd en promedio a la
produccion. Asimismo, la comparacion de la Figura 1.5 con la Figura 1.6 muestra que este comportamiento se
sostuvo historicamente hasta nuestros dias. Y si bien, la gran cantidad de reservas y su disponibilidad, asi
como la mejora de las tecnologias extractivas y de recuperacion de pozos permiten proveer cantidades de

materia prima suficiente, la capacidad productiva de las refinerias no es suficiente para afrontar esa demanda.

*1 barril = 0,159 m3
tb/d = barril por dia
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Figura 1.5. Produccién mundial de productos de petrdleo por afio en millones de barriles por dia.

Fuente: OPEC Annual Statistical Bulletin 2013.
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Figura 1.6. Demanda mundial de subproductos de petréleo por afio en miles de barriles por dia.

Fuente: OPEC Annual Statistical Bulletin 2013.

A.8. Situacitn cmergética mumdial

En la Figura 1.2 puede verse que el consumo mundial de energia en 2011, reportado por la IEA, fue
373.359 PJ. Adicionalmente, el volumen de crudo producido en el mismo escenario para el mismo afio,
reportado por la OPEC, fue de 1.478.211 millones de barriles. Un calculo simple permite tener una idea de
cuanta energia aporta esta cantidad: 1 barril equivalente de petréleo (BEP) es igual a 6,12 - 106 PJ, asi la
produccién energética sin procesar en 2011 fue de 9.043.493 PJ. Asi, si el consumo de estos productos reportado
fue de 152.117 PJ (Figura 1.2), existe un gran remanente de energia sin procesar. Es razonable pensar entonces
que la crisis energética tiene su origen en que la creciente demanda no puede ser cubierta por las tecnologias
existentes, a pesar de los grandes avances que ha habido ultimamente. Estos tltimos tienden a optimizar la
extraccion [2], utilizar y agregar valor a los desechos sélidos del procesamiento del petréleo [3] e incluso
modelar el proceso de destilado para predecir los pesos moleculares de los cortes [4] o para aumentar la
eficiencia energética [5]. Al respecto, la Figura 1.7 muestra el porcentaje de autosuficiencia de 2011
discriminado por paises. Este indice se calcula como la energia producida dividida por la TPES (Total Primary

Energy Supply). El TPES se define como: produccién interna + importaciones — exportaciones — bunkeres

7
[
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marinos internacionales — buinkeres internacionales aéreos + cambios de stock. Al respecto puede verse como
la crisis energética se ve reflejada en los paises mas desarrollados ubicados en Norteamérica, Europa occidental,
Oceania y algunos de Asia como Japon, China, Mongolia e India. Las causas se reparten entre el gran indice

de industrias, una alta densidad poblacional y un nivel de vida elevado.

Self Sufficiency (2011)
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[158 ;276 5
[155; 158

[135; 155

[981;135]

[89;81]

[88;88[

[57 ;88

Eooooooom

[47 ;57 [

Z000 10000 km ® 2013 OECDVEA - Software: © Artioque, All rights resarved

Figura 1.7. Autosuficiencia por paises en % para el afio 2011.

Fuente: International Energy Agency (IEA, http://www.iea.org).

Bajo este panorama se hace necesaria la implementacion de medidas tendientes a aumentar la cuota
de las energias alternativas tales como los biocombustibles, la geotermal, solar, mareomotriz y edlica (Figura
1.2). Estas tienen un ambito de aplicabilidad mas amplio y no se restringen a la ubicacién de una fuente
puntual. Algunas de ellas incluso plantean ademas, emisiones mas limpias o incluso nulas. Otro punto a favor
de estas alternativas es la sustentabilidad que poseen, siendo practicamente inagotables. Hasta el momento,
sin embargo, su poder energético no es suficiente para suplir las necesidades mundiales; ademas de algunos
problemas relativos a su aplicabilidad (condiciones locales) y eficiencia, pero principalmente a los costos de
implementacion y mantenimiento. Respecto a este tltimo pardmetro, para comparar las distintas tecnologias
se utiliza el «Levelized Cost of Electricity» (LCOE). El LCOE representa el costo de generar electricidad en el
punto de conexion a una red de carga o electricidad. Incluye el capital inicial, la tasa de descuento, asi como
los costos de operacion continua, combustible y mantenimiento. Por ejemplo, en Alemania para el afio 2013,
las fuentes no renovables son las que todavia poseen menor LCOE, sélo equiparado con la energia edlica

terrestre y algunas fuentes fotovoltaicas (Figura 1.8).
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Figura 1.8. LCOE de tecnologias de energias renovables y plantas generadoras convencionales en Alemania en 2013.

Fuente: “Study: Levelized Cost of Electricity- Renewable Energy Technologies”, Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme ISE.

A.4, Fuembes de emergia removables... @ inagotables

En un panorama a muy largo plazo, las tinicas alternativas realmente ilimitadas son la energia solar y
el hidrégeno. La primera, porque su disponibilidad depende exclusivamente de la vida de la estrella. Y la

segunda, porque el H: es el elemento mas abundante del universo.

Las celdas fotovoltaicas, principal equipamiento para la captura de energia solar, han sufrido un alto
desarrollo en los ultimos afios. Sin embargo, tienen algunas desventajas como el alto costo, la baja eficiencia
energética y que suele restringirse su uso a lugares donde las horas diurnas son suficientes para garantizar
una buena produccién. Se estan desarrollando nuevos materiales con polimeros organicos, mediante
tecnologias de peliculas finas o con nanotecnologias. Adicionalmente, se estan adoptando medidas
gubernamentales tendientes a incentivar el uso de paneles solares, ya sea con la reduccion de impuestos o
recompensas por produccion casera (al respecto hubo un caso regional [6]). El otro parametro a mejorar, la
eficiencia, ha tenido muchos avances en los tltimos afios. La Figura 1.9 muestra la evolucion de la eficiencia a
través de los afios, la cual varia entre 8,6 y 44,4 % actualmente. Estos valores los ubican como muy buenos
equipos para la generaciéon de electricidad casera o incluso para pequenas industrias. Existen actualmente
plantas de generacion de electricidad a partir de celdas fotovoltaicas. La primera se construyé en Brandis
(Alemania) entre 2007 y 2008, con una potencia de 52 MWp#?. Actualmente la que mayor potencia entrega a
nivel mundial es la Longyangxia Dam (Longyang Gorge, China) con 320 MWp, construida en 2013 [7]. En

comparacion, la mayor central energética a nivel mundial también se encuentra en China (Three Gorges Dam

tMWp (MW peak): es potencia maxima que puede alcanzar la generacion de energia.
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en Sandouping) con una capacidad de 22.500 MW a partir de energia hidroeléctrica. La capacidad de la energia
fotovoltaica se puede comparar actualmente con la producida por la energia eélica (no continental), la obtenida

a través de biomasa y la geotermal.
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Figura 1.9. Evolucion de las tecnologias aplicadas a celdas fotovoltaicas a través de los afios.

Fuente: National Center for Photovoltaics (http://www.nrel.gov/ncpv/).

A modo comparativo, la eficiencia energética de las distintas fuentes se recopild en la Tabla 1.1. Un
analisis de la misma muestra que la conversion de energia quimica en mecanica (combustién) es menos
eficiente que cualquier otra fuente. Esto se debe en mayor medida al calor que no se utiliza para producir el

movimiento. Sin embargo, la gran ventaja de estos sistemas es que entregan mayor potencia.

Tabla 1.1: Eficiencia energética de las fuentes mas comunes.

Eficiencia
Convertidor Tipo de energia ingresada Tipo de energia entregada o
Motor de combustion interna Quimica Mecéanica 20-25
Motor diésel Quimica Mecénica 30-45
Motor eléctrico Eléctrica Mecanica 80 - 95
Hervidor y turbina Térmica Mecanica 7-40
Turbina hidraulica Cinética Mecanica 30-70
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Generador eléctrico Mecanica Eléctrica 80-95
Celda Solar Radiante Eléctrica 8-44
Colector solar Radiante Térmica 25-65

Fuente: adaptado de Food and Agriculture Organization (FAQO), http://www.fao.org/.

. Produccion de B, éduma alitecrnativa viable?

En estos ultimos afios, la utilizacién de hidrégeno como un vector de energia esta tomando gran
importancia debido a que es una alternativa de energia limpia. Este gas es obtenido por un gran namero de

rutas diferentes como ser:

Reformado catalitico de hidrocarburos
Gasificacion de carbon y biomasa

Procesos petroquimicos (subproducto)

O O O O

Disociacion de agua por electrolisis, fotoelectrdlisis, produccion fotobioldgica y descomposicion a alta

temperatura

El reformado de gas natural y la electrdlisis de agua son las tecnologias elegidas en la actualidad y a
corto plazo. Sin embargo, es importante tener en mente que sélo se utilicen fuentes renovables para su
generacion, purificacion, almacenamiento, transporte y captura o eliminacién de residuos. Hasta ahora so6lo
las plantas electroliticas pueden ser operadas unicamente con electricidad obtenida a partir de fuentes
renovables. En EEUU, por ejemplo, cerca de mil millones de toneladas de hidrégeno$ pueden ser producidas
anualmente a partir de recursos edlicos, solares y de biomasa, segtin un informe de 2007 [8]. Por otro lado, en
el corto y mediano plazo, las tecnologias provenientes de fuentes no renovables son las que mayor desarrollo
poseen, con lo cual es mas factible pensar en su conversion hacia modelos mas limpios que en su total
reemplazo. Incluso, la purificacion del hidrogeno obtenido a partir de fuentes totalmente renovables requiere
equipos cuyo funcionamiento depende de energias no renovables. La electrdlisis es el proceso que produce el
hidrogeno mas limpio, sin embargo, existen razones econdémicas a favor de la produccién a partir de carbon y

biomasa debido a los bajos costos y la disponibilidad continua de estos combustibles.

§ A modo de comparacioén, 1 kg de Hz posee la misma cantidad de energia que 3,8 L de nafta.

.11.
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B.1., kg a partir de combustibles fésiles

El hidrégeno puede ser producido a partir de la mayoria de los combustibles fdsiles, lo que varia es la
complejidad del proceso. Debido a que el CO: es un subproducto, el mismo debe ser capturado para asegurar

una produccién limpia. Las alternativas mas atractivas en la actualidad son a partir de gas natural y de carbon.

B,1.l, Produseidm a partir de gas matural

Aunque su composicion varia en funcién del yacimiento del que se saca, el gas natural esta compuesto
principalmente por CHs en cantidades que comiinmente pueden superar el 90 0 95 % y suele contener otros
gases como Nz, H25, He y mercaptanos. Las formas mads estudiadas para convertir estos gases en H2 y que

estan proximas a la comercializacion del producto son las siguientes:

O Reformado con vapor (steam reforming o steam methane reforming - SMR)
O Oxidacién parcial (POx)

O Reformado autotérmico (ATR)

El reformado con vapor consiste en la conversidon endotérmica de metano en H2 y CO (ec. 1.1). Este
ultimo, cuya concentracién suele llegar al 12 % dependiendo del proceso, puede seguir reaccionando a través
de la Reaccion del Gas de Agua (WGSR, ec. 1.2), la cual es exotérmica. El reformado se produce a temperaturas
entre 700 y 850 °C y presiones de 3 a 25 bar. Sin embargo, se estan desarrollando catalizadores basados en

Ni/AL:O-MgO que permiten utilizar condiciones menos severas [9].

CH, + H,0 CO + 3H, 11

CO + H,0 H, + CO, 12

En la oxidacién parcial de metano se produce la combustion del metano en déficit de Oz liberando
calor (ec. 1.3). Aqui el disefo del reactor puede ser mas simple, ya que no se requiere calentamiento externo.

Al liberarse también CO, el mismo puede utilizarse para generar mas H2 como en el proceso anterior.

CH, —|—l02:00‘|‘2H2 13
2

En el reformado autotérmico, lo que ocurre es una combinacién de los dos procesos anteriores. Al ser
la reaccién total exotérmica, no requiere calentamiento. La temperatura del gas a la salida del reactor puede

llegar hasta 1100 °C con una presion tan alta como 100 bar (sin catalizador).
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B.1.8, Preoducsion & partir de carbom

El carbon puede ser gasificado a través de varios procesos para obtener Ho. Entre ellos se encuentran:
lecho fijo, fluidizado o por flujo de arrastre. En la practica, cuando este ultimo se realiza a altas temperaturas
se favorece la conversién de carbén evitando la formacién de cantidades apreciables de char (material
carbonizado), tar (alquitran) y fenoles. Al ser la reaccién endotérmica (ec. 1.4) se requiere calor externo como
en el SMR. El CO liberado se convierte al igual que en los procesos anteriores a través de la WGSR. Si bien este

proceso es el que mejor posicionado esta comercialmente, es mas complejo que los descriptos anteriormente.

C+HO——CO+H, 1.4

B.1.8, Captura de COe

La emision de COz es uno de los mayores problemas en la produccion de Hz a partir de combustibles
fdsiles. La captura y almacenamiento de este gas se conoce como descarbonizacion. Existen tres formas para

realizar este proceso:

O Post-combustion

B Captura con solvente: se utilizan monoetilamina (MEA) o aminas de otro tipo. También pueden
utilizarse otros solventes que reaccionen reversiblemente con el CO: (captura) y lo liberen mediante
la aplicacion de calor.

H Ciclo del CaO: se utiliza este 6xido para formar CaCOs. Su liberacion se realiza mediante la calcinacién
del carbonato formado. También suele utilizarse para aumentar el rendimiento de la WGSR y producir
H: de alta pureza que puede ser utilizado directamente en una celda de combustible.

O Pre-combustién: cualquiera de los procesos mencionados anteriormente donde el CO: producido esta
puro y puede ser almacenado directamente.

B Proceso ZECA: aqui se produce la gasificacion del carbén, pero con Hz producido por el mismo
proceso. El CH4 formado luego se reforma con vapor y la consiguiente WGSR en presencia de CaO
para desplazar el equilibrio y aumentar el rendimiento de Ho.

O Oxicombustidon: aqui el comburente es Oz puro y no aire, de esta manera se forma una corriente de CO2
puro y H20. Esta mezcla puede condensarse y el CO: que escapa se redirige al quemador para regular la

temperatura de la llama.

El CO:z puro puede ser luego desechado en los acuiferos salinos subsuperficiales, reservorios, masas

oceanicas, para el envejecimiento de campos petroliferos, u en otros sumideros de carbono.

13
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B.2. Blomasa: éproduceidn de By a partir de desechos?
La biomasa, como recurso energético, puede clasificarse como [10]:

O Natural, que es la que se produce en la naturaleza sin intervencion humana.

Residual, que es el subproducto o residuo generado en las actividades agricolas, forestales y ganaderas,
residuos de la industria agroalimentaria y de la industria de transformacién de la madera, residuos de
depuradoras y del reciclado de aceites.

0O Cultivos energéticos, que son aquellos que estan destinados a la produccion de biocombustibles. Un
ejemplo son los cultivos existentes para la industria alimentaria tales como cereales y remolacha para
produccion de bioetanol y oleaginosas para produccion de biodiesel.

Primaria, que esta constituida por los desechos y residuos agricolas y forestales.
Secundaria, procedente de las industrias agroalimentarias y forestales, una vez que se han elaborado los

productos o materiales.

Actualmente, los métodos utilizados para producir Hz a partir de estos desechos naturales son muy
variados: gasificacion con vapor (directa o indirecta), o con arrastre de Oz y algunos mdas complejos en pleno
desarrollo. Las tecnologias disponibles y el avance alcanzado, hacen pensar que la gasificacion y la pirdlisis

son los métodos mas promisorios para la obtencion de Hz a mediano plazo.

Un inconveniente de este sistema es que la naturaleza tan diversa de los biocombustibles implica una
dificultad a la hora de estandarizar el proceso. Por ello, se hace necesaria la aplicacion de ajustar la calidad de
las materias primas. Reactores a gran escala son mas adecuados para biocombustibles baratos y de baja calidad,

mientras que para aquellos mas pequefios se requiere una mayor pureza y homogeneidad.

B.8. IBlg & partir de la disosiacidn del agus

Existen varios métodos para disociar el H2O y producir Hz (ec. 1.5). Entre ellos se encuentran:
electrdlisis [alcalina, a altas temperaturas y en membranas de electrolito polimérico (PEM)], fotoelectrolisis,
biofotdlisis y descomposicion a altas temperaturas. La electrdlisis es el proceso que posee el mayor desarrollo
para su aplicacion en fuentes moviles y la generacion de electricidad hogarefia. En cambio, los otros procesos
estan destinados a fuentes fijas ya que requieren condiciones de operacion especificas tales como: luz solar

constante y de suficiente intensidad, un reactor bioldgico (algas) o temperaturas muy altas (3.000 °C).

L4
2H,0 0, + 2H, 15
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B.8.1, DBlectrdlisis alecalins

En este proceso se utiliza una solucion de KOH como transportador de carga. Los electrolizadores
alcalinos se utilizan para aplicaciones estacionarias ya que requieren presiones de hasta 25 bar. Su tecnologia
es la mas madura a nivel comercial [11] con lo que son una de las alternativas mas promisorias para la
generacion de energia a grandes escalas [12]. La Figura 1.10 muestra las reacciones que ocurren en un

electrolizador alcalino.

Alkaline electrolysis PEM electrolysis
40 -90 °C 20 -100°C
Cathode - + Anode Cathode - + Anode
H, %2 O, H, % 0,
H,0 H,0
-‘#
Sfct hade J:,,r(';?,?,:‘: Cathode ; Anode
Pt Ir
Diaphragm Membrane
20H > %0,+H,0+2e Anode H0 > 2H +% 0, +2e Anode
2H,0+2e- > H,+20H Cathode 2H +2e- > H, Cathode
H,O > H,+%0, Total reaction HO > H,+%0, Totalreaction

Figura 1.10. Esquemas para un electrolizador alcalino y uno de membrana (PEM).

Fuente: M. Carmo et al. [13].

El sistema de gap cero desarrollado recientemente en un electrolizador de Cloro—Alcali (C/A) junto
con nuevas tecnologias en la fabricacion y disefio de electrodos, han introducido una mejora importante en
este sistema [12]. Incluso se ha reportado un nuevo tipo de electrodo con una durabilidad de 9.000 h que ha
mostrado una alta eficiencia hacia la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER) [11]. Sin embargo, todavia se

requiere una mayor eficiencia en la reaccion de evolucién de oxigeno (OER).

8.8.2, Elecirdlisis & alte temperaturs

Este proceso utiliza celdas de combustibles de alta temperatura que disocian el H2O entre 700 y
1.000 °C con menor consumo de electricidad que un electrolizador de baja temperatura. El equipo tipico que

se utiliza es una celda electrolitica de dxido solido (SOEC) la cual opera en modo regenerativo para producir

15
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H: y O2. Esta basada en la celda de combustible de éxido sélido (SOFC) cuya temperatura de operacion hace
posible revertir la pila eléctrica en una electrolisis. La clave a mejorar en estas celdas es la resistencia

termoeléctrica de los materiales [14].

3.8.8, Blectrolizadores de IPIBN

En los electrolizadores tipo PEM el electrolito es una membrana polimérica de intercambio de protones,
lo cual simplifica en gran medida el disefio. En ellos, las reacciones que ocurren son las mostradas en la Figura
1.10. Estos sistemas pueden ser disefiados para trabajar hasta presiones de cientos de bar y son adecuados
tanto para aplicaciones estacionarias como mdviles. La mayor desventaja que poseen es el tiempo de vida de
la membrana. Sin embargo, respecto a los electrolizadores alcalinos, poseen un rango de carga parcial mas
bajo (para poca demanda), son mas seguros debido a la ausencia de sustancias nocivas como el KOH o el Cl,

poseen un disefio mas compacto debido a su mayor densidad y pueden operarse a mayores presiones.

De todos modos, estos sistemas para producir Hz todavia requieren mas desarrollo. Su alto costo, baja
capacidad productiva y eficiencia, y baja durabilidad los hacen menos promisorios que los electrolizadores

alcalinos.

B.4, Almacenamiente y distribucién del Il preoducide

La produccion de Hz a gran escala a partir de fuentes fdsiles es por el momento la que posee la
tecnologia suficiente para ser industrializada. Sin embargo, todavia no se puede hablar de obtener utilidades,
ya que se requiere bajar aun mas los costos. Probablemente el escenario a mediano-largo plazo sea una
combinacion de varias alternativas como la produccion a partir de gas natural y la electrdlisis que son las mas

cercanas a un proceso viable econémicamente en gran escala.

Entre las grandes fuentes de consumo de energia proveniente de recursos fosiles nos enfocaremos en
las fuentes moviles que, como vimos anteriormente, son las que mas demandan [Figura 1.3(B)]. La otra
motivacion es la necesidad de centralizar la captura de CO:z para reducir al minimo su emision a la atmdsfera.
Asi, existen tres formas de almacenar el H2 para su utilizacion en los vehiculos: gaseosa, liquida y sdlida. La
Figura 1.11 muestra comparativamente el estado del arte de las opciones mejor desarrolladas actualmente y el
objetivo a corto plazo para el ano 2015. De esta figura se desprende la necesidad de definir correctamente estos
dos pardmetros: capacidad volumétrica (g/L) y gravimétrica (%P). La primera, indica la cantidad de H:
almacenado por unidad de volumen de material para el caso de sélidos, dejando de lado la expansion del
material debida a absorcion y/o adsorcidn. La segunda, representa la masa de Hz almacenada por unidad de

masa del material que lo contiene (cilindros para liquidos y gases e hidruro saturado méas su contenedor, para
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solidos). Sin embargo, se ha propuesto mejorar estas definiciones de modo de dar una mejor representatividad

al momento de comparar [15].
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Figura 1.11. Capacidad volumétrica (g/L) vs gravimétrica (%P) para las tecnologias actuales de almacenamiento de Ho.

Fuente: Department Of Energy (DOE, http://energy.govleere/fuelcells/status-hydrogen-storage-technologies).

El sistema de almacenamiento dentro de los vehiculos requiere, a excepcién del tipo gaseoso, la
presencia de un intercambiador de calor para poder liberar el Hz almacenado. Un esquema tipico de

produccion de energia en un automovil a través de una celda de combustible es la que se muestra en la Figura

1.12.

Hydrogen storage

} AV nger
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or
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inverter

Figura 1.12. Ejemplo de una celda de combustible aplicada a un sistema mévil.

Fuente: NedStack (http://[www.nedstack.com/).

El desafio técnico a superar, en términos de transporte vehicular, para el almacenamiento de

hidrégeno es como acumular la cantidad suficiente para conducir por mas de 483 km™ dentro de las

* 300 millas.

—_
N



18

Capitulo 1

limitaciones de peso, volumen, eficiencia, seguridad y costo. La durabilidad, basada en la vida ttil de estos
sistemas, debe ser verificada y validada, ademas de lograr un niimero aceptable de recargas. En general, los
requerimientos para el almacenamiento a granel son menos restrictivos que el necesario para vehiculos. Asi,

los desafios claves a superar son:

[0 Pesoy volumen: actualmente estos parametros en los sistemas de almacenamiento de Hz son muy altos,
resultando inadecuados para automoviles en comparacion con los convencionales. Se necesitan materiales
y componentes que sean compactos, livianos y que permitan superar el objetivo de los 480 km de
autonomia.

[0 Eficiencia: la energia requerida para admitir y liberar Hz2 en forma reversible es actualmente un gran
problema para los materiales de estado sdlido. La eficiencia del ciclo de vida de carga y descarga es un
desafio para el almacenamiento en forma de hidruros, ya que el material debe ser regenerado
exteriormente una vez agotado. Por otro lado, la energia necesaria para comprimir y licuar el H> también
debe tenerse en cuenta en el balance.

O Durabilidad: todavia es inadecuada. Los materiales y componentes necesarios para almacenar este
combustible deberian soportar tiempos de vida de 1500 ciclos.

O Tiempo de recarga: atin es muy prolongado, se pretende que sea menor a 3 min en relacioén a la vida ttil
del sistema.

O Costo: se requiere bajar aun mas el costo de los materiales y componentes de los sistemas de
almacenamiento de H2, asi como disefiar métodos de producciéon de bajo costo y alto volumen de
fabricacion.

O Normas y estandares: no se han establecido para estos sistemas, lo cual facilitaria su implementaciéon y
comercializacién, asi como también mejoraria la seguridad y la aceptaciéon publica. Se requieren
procedimientos operativos y un hardware estandarizado.

O Analisis del ciclo de vida y la eficiencia: existe una carencia en lo que respecta a estos parametros en
parte debido a la naturaleza tan disimil de los sistemas y debido a la falta de definiciones precisas para

definir el desempefio de los mismos [15].

El programa de almacenamiento de Hz para vehiculos livianos de la Oficina de Eficiencia Energética
y Energias renovables (EERE) de los EEUU, tiene como objetivo proveer suficiente gas a bordo para obtener
una autonomia mayor a los 500 km. Asimismo debe ser comparativo a los sistemas convencionales en cuanto
a facilidad de ensamble, costo, seguridad y desemperio. Para el afo 2017, este programa tiene como objetivo
desarrollar y verificar que los sistemas de almacenamiento de Hz a bordo de vehiculos alcancen los siguientes

parametros minimos que permitan su aplicacion en algunos automoviles impulsados con esta tecnologia:

O 1,8 kWh/kg sistema (5,5 %P)
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O 1,3 kWh/L sistema (40 kg Hz/L)
O 12 US$/kWh (400 US$/kg capacidad de almacenamiento de Hz)

Sin embargo, las metas para facilitar la introduccién de los sistemas impulsados con Hz para la mayor

parte de marcas y clases de vehiculos son las siguientes:

O 2,5 kWh/kg sistema (7,5 %P)
O 2,3 kWh/L sistema (70 kg Hz/L)
O 8 US$/kWh (266 US$/kg capacidad de almacenamiento de Hy)

G . Purificasion de Bl y celdas de combustible PRI

C.1. Celdas de combustible pars By

Existen varios tipos y su aplicabilidad varia segin la temperatura de operacién, combustible y
electrolito utilizado. En la Figura 1.13 se realiza una comparacion entre estos tres aspectos, donde cada celda
de combustible se abrevia como sigue: PEMFC (membrana de intercambio proténico), AFC (alcalina), DMFC
(metanol directo), PAFC (acido fosférico), MCFC (carbonato fundido) y SOFC (éxido sélido). Debido a las
temperaturas de operacidén, las que podrian tener aplicacion en la industria automotriz podrian ser las tres

primeras.

Operating temp. Fuel Electrolyte
o)
40-90 Ha (/CO3) Polymer
40-200 Ha KOH
60-130 Methanol Polymer
200 Hz (/CO3) Phosphoric Acid
650 CHy, Hz, CO Molten Carbonate
600-950 CHg4, Hy, CO Solid Oxide

. Moble metals - Moble metals/non-noble metals . Mon-noble metals

Figura 1.13. Tipos de celdas de combustible disponibles actualmente.

Fuente: NedStack (http:/[www.nedstack.com/).

Las AFC poseen una temperatura de operacion tipica de 80 °C. Actualmente se estan utilizando para

generacion de energia en los transbordadores espaciales. Su uso esta limitado, ya que practicamente sé6lo
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pueden usar Hz puro como combustible. El aire que ingresa no debe contener CO:2 lo cual limita bastante su
aplicacion. La densidad de potencia que entregan estd dentro de 0,1 y 0,3 W cm=2. Una gran ventaja de este
tipo de celdas es que los electrodos estdn exentos de Pt y pueden ser utilizados tanto como anodos o catodos.
En la practica, sin embargo, se les agrega algo de este metal para aumentar la densidad de potencia. Los
ultimos desarrollos estdn abocados a reemplazar el electrolito liquido por una membrana de intercambio

anidnico.

Las DMFC son una variacion de las PEMFC, ya que usan el mismo tipo de electrolito. El combustible,
como su nombre lo indica, es una solucion de metanol en agua; la cual se oxida a COz. La potencia que son
capaces de entregar es mucho menor que las PEMFC, ademas de usar mayores cargas de metales nobles. Por

ello, estan pensadas para su aplicacion en electrdnica.

C.il.1, PBNMIFC

Entre los diferentes tipos de celdas de combustible existentes, las de membrana de intercambio
protonico son consideradas unas de las mdas avanzadas técnicamente para diversas aplicaciones. Muy
similares a los electrolizadores del mismo tipo, consisten en una membrana de intercambio proténico. La
temperatura de operacion tipica es de 80 °C y pueden arrancar en frio hasta temperaturas cercanas a 0 °C. Son

la alternativa de eleccion para su aplicacion en automoviles.
Una celda esta formada por los siguientes elementos como muestra la Figura 1.14:

Anodo
Catodo
Membrana de intercambio protdnico (electrolito)

Sellos de teflon

O 0O o o o

Placas de flujo de grafito
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Anode Cathode

1|4

Flow plate Sealing Sealing Flow plate

Electrode Eler:tmlyte Elactrode

Figura 1.14. Esquema de una PEMFC.

Fuente: NedStack (http://[www.nedstack.com/).

Este arreglo singular permite obtener voltajes de sdlo 0,6-0,7 V, lo cual es muy bajo para aplicaciones
practicas. Por ello, se realizan bloques en serie de celdas apiladas denominados stacks (Figura 1.15) en los
cuales se logra aumentar el voltaje entregado. Entre estas, se ubican las placas de flujo —también llamadas
placas separadoras o bipolares— que conectan el anodo de una celda con el catodo de la contigua. Debido a
esto, las mismas deben poseer una alta conductividad eléctrica (grafito) ademas de actuar como separador de
gases. Poseen patrones de flujo a ambos lados: en el que esta en contacto con la celda para generar una
distribucion pareja de los gases, mientras que en el de atras circula un liquido refrigerante que elimina el calor.
Adicionalmente, el stack esta contenido por dos placas de cierre y dos colectoras de corriente. Un esquema

completo se mostrd en la Figura 1.12.

o

Figura 1.15. Stack de PEMFC’s.

Fuente: NedStack (http://[www.nedstack.com/).

Desde el afno 2009 se han fabricado prototipos de automéviles alimentados por celdas de combustible
o0 hibridos'*. Incluso, en los tltimos afos los costos han disminuido considerablemente. Este comportamiento
puede verse en la Figura 1.16, en la que se ha estimado el valor de un stack PEMFC de 80 kWreto basado en

una produccion de 500.000 vehiculos/afio. En este andlisis de 2013 se reexaminaron y actualizaron los costos

tt Sistemas que poseen mas de una fuente de energia.
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estimados previamente. Este proceso pretendid mostrar los costos de los afios anteriores si se hubiesen tenido
en cuenta el aumento del precio del Pt, el reajuste en la eficiencia de los compresores y turbinas, y la disipacién
de calor objetivo establecida por la DOE: Q/AT < 1,45. Una estimacion mas completa fue calculada en 2006 por
S. K. Kamarudin et al. [16] el cual tuvo en cuenta el sistema completo incluyendo un ATR, un reactor de WGS,
membrana, adsorbedor PSA y el stack de PEMFC. El calculo obtenido fue de 500 US$/kW para un sistema de
5 kW sin tener en cuenta la proyeccién de 500.000 unidades/afio, sino una curva de aprendizaje. Esta, emple6
un macro modelo basado en un escenario de velocidad de reduccién del costo de la membrana moderada con
un incremento mediano en la densidad de potencia. La producciéon automotriz correspondiente en 2000, 2010

y 2020 fue estimada en 40, 50.000 y 500.000 automoviles impulsados con PEMFC, respectivamente [17].

$140 -
$124/kW
-~ $120 - - Updated Analysis
32 $106/kW - Previous Analysis
X $100 -
2
1;; $81/kW
S 0
£ '3 = Ultimate
$59/kW
g $60 1 SSTIRW  goony iy
1;; $30/kW
=
9 g4 | l
&
L
$20 [
$0 ) ! ! I T T T T T
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.16. Costo (en US$) modelado y ajustado de un sistema PEMFC de 80 kWreto basado en la proyeccion de una
alta capacidad productiva (500.000 unidades/afio).
Fuente: programa de hidrogeno y celdas de combustible del DOE
(http:/lwww.hydrogen.energy.gov/pdfs/13012_fuel_cell_system_cost_2013.pdf).

La eficiencia energética ideal de una PEMFC se calcula haciendo el cociente entre la energia ttil
producida y la energia térmica almacenada en la reacciéon de formacién de agua (ec. 1.6). El voltaje ideal
(funcionamiento reversible) de una celda alimentada con H2/O: es de 1,18 V a 25 °C, valor que disminuye con
el aumento de la temperatura. Las maquinas de combustion interna, en contraposicién, poseen un limite

termodinamico en condiciones ideales de 0,37.
AG

HZEIO,S?) 1.6
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Debido a la extraccion de la corriente generada y a la eficiencia de remocidn de calor, la eficiencia real
para una celda real esta entre 0,40 y 0,57 [18]. Actualmente, la densidad de potencia entregada por este tipo

de celda ronda los 700 mW cm, dependiendo de las condiciones de operacion.

C.8. Purificacicn de &

Las PEMFC utilizan como catalizadores anédicos y catédicos nanoparticulas de Pt sobre un soporte
de carbono poroso. Este metal es hasta ahora uno de los mas efectivos en esta aplicacion. Las cargas varian
entre 2 y 4 mg Pt cm, pero en la actualidad han disminuido hasta 0,1 mg Pt cm= [19]. Esta disminucién es
necesaria para disminuir los costos y convertir a las PEMFC en una alternativa real a los motores de
combustion interna. Asi, lo que se requiere es aumentar la actividad de los electrodos basados en Pt para poder
alcanzar la misma produccion con menor catalizador. Los métodos actuales para lograr esto son: cambiar las
propiedades estructurales (disminuir el tamafno de particula, aumentar el area BET, aumentar la exposicion

de una cara cristalina, etc.) o alearlo con otros metales (como Ni, Co, Cr) [20-22].

C.8.1., Reacsion del Gas de Agua (WESK)

Un apartado especial merece esta etapa presente en la producciéon de H:. Como se menciond
anteriormente, esta reaccion (ec. 1.2) permite aumentar la cantidad de gas producido, ademas de disminuir la
concentracion de CO. Al no haber variaciéon en el nimero de moles, el equilibrio no puede modificarse
variando la presion. El aumento de la temperatura favorece la formacion de productos, a pesar de ser la
reaccion moderadamente exotérmica, debido al gran incremento de la cinética (Ley de Arrhenius). Existen dos
tipos de equipos seguin la temperatura a la que operan: de alta temperatura (HTWGSR) que opera entre 300 y
450 °Cy de baja temperatura (LTWGSR) que funciona entre 200 y 250 °C. La concentracion de CO a la salida
de la primera ronda el 3 %, mientras que en la segunda se suele llegar hasta el 1 %. En la Figura 1.17 puede
verse este hecho y qué tecnologias hay disponibles que permiten alcanzar el nivel de CO requerido por la

PEMEFC, las cuales se describiran a continuacion.
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Figura 1.17. Intervalos de operacion para las diferentes tecnologias de produccion de Hz y eliminacién de CO.

Fuente: adaptado de [18].

C.2.2, EBanvenemamiento com CO

El gran problema existente en las PEMFC, a diferencia de las PAFC y las de alta temperatura (MCFC
y SOFC), es que son las mas propensas al envenenamiento con CO. Es sabida la alta afinidad que tiene este
gas para adsorberse en la superficie del Pt. Sin embargo, cuando la concentracién es menor a 10 ppm, el
electrodo no es afectado en su actividad catalitica [23]. Actualmente se estan investigando formas de aumentar

la resistencia al CO, por ej. mediante el uso de polimeros [24].

En algunas aplicaciones (por ej., después del reformado con vapor de metanol o de dimetileter) la
concentracion de CO a la salida es tan baja (2-3 %V) que muchas veces no es necesaria la WGSR. Un valor
usual de CO, en la corriente rica en H2 a la salida, es del 0,5-1,0 %V (5.000-10.000 ppmv). De esta forma, se hace
necesaria la eliminacién de la mayor cantidad de CO remanente, hasta un valor por debajo de 10 ppm como
se menciond anteriormente. Las diferentes alternativas existentes para llevar a cabo este objetivo se explican a

continuacion.

C.8:.8. Pressure Swing Adserption (PSA)

Esta tecnologia es utilizada para la separacidon de ciertos componentes presentes en una mezcla
gaseosa, de acuerdo a las caracteristicas moleculares de la especie y la afinidad por el material adsorbente. Es
una operacion de alta eficiencia, donde se obtiene una pureza de H2 muy elevada pero que es aplicable sélo a

procesos discontinuos y de grandes producciones [25].
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Figura 1.18. Proceso de purificacion de Nz por PSA.

Fuente: modificado de Wikipedia (http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen_plant).

C.28.4, Nembranas selectivas al 18l

Las membranas mas permeables y selectivas al H2 son aquellas formadas por aleaciones metalicas de
Pd. Estas, poseen una elevada permeabilidad fisicoquimica selectiva al Hz. El proceso involucra basicamente

las siguientes etapas [26]:

12, Quimisorcidn disociativa de hidrégeno sobre la superficie del Pd

2°. Disolucién reversible de hidrégeno atomico superficial en el Pd volumétrico siguiendo la ley de Sieverts
3°. Difusién tipo Knudsen del hidrogeno atéomico en la membrana

4°. Recombinacion de los atomos de H en el lado opuesto de la membrana

5°. Desorcion del Hz de la superficie metalica
Las ventajas de este sistema son las siguientes [27]:

La celda de combustible puede ser mas pequena y barata gracias a la alta pureza del Hz alimentado
Se maximiza la utilizacion de Hz dentro de la celda del combustible, ya que puede funcionar sin pérdidas
en el anodo del stack

O Elsistema se simplifica debido a que no son necesarios los componentes que se requieren en el sistema de
COPrOx para controlar el calor o la inyeccion de aire

O Se puede simplificar al maximo el reformado, ya que puede desplazarse el equilibrio extrayendo el H:

producido a través de la membrana con un gas de arrastre (sweep gas).
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Por otro lado, es una tecnologia mas costosa debido al precio del Pd y al sistema de control de presion
que se requiere para su operacion [28]. Debido a que esta limitada a bajos flujos de hidrégeno, se hace

dificultosa su aplicacion a grandes escalas.

C.2.8. Metanacictn selectiva de CO

Las siguientes reacciones pueden ser llevadas a cabo sobre catalizadores que favorezcan la
hidrogenacion en presencia de CO y COz, ya que son los principales componentes gaseosos a la salida del

reactor donde sucede la WGSR:

CO + 3H,——CH, + H,0 1.7

CO, + 4H, CH, +2H,0 18

La reacciéon 1.7 puede ser promisoria debido a que no requiere la introduccion de otro gas, como ocurre
en el caso de la Oxidacién Preferencial de CO (COPrOx). Sin embargo, este método presenta algunos

inconvenientes [27]:

La reaccién es muy exotérmica y puede representar un peligro a grandes escalas
La temperatura necesaria es suficientemente alta como para que pueda ocurrir la WGSR reversa
En ausencia de un control estricto de la temperatura, la metanacién de CO: puede producir un elevado
consumo de Hz
0O La concentracion de CO a la entrada debe ser baja para evitar tener que usar una gran cantidad de

catalizador

Esta reaccion estd tomando importancia cuando es combinada con la COPrOx. Estudios recientes
indican que la metanacion del CO que no es oxidado por el O: podria resultar en una conversiéon mayor con

una mejor selectividad [29, 30].

C.2.6. Oxidecion preferemeial de CO (COPPOX)

Entre estos métodos mencionados, la COPrOx es el menos costoso para purificar la corriente de
hidrégeno. El CO a la salida del reactor de la WGSR puede ser eliminado mediante un catalizador disefiado
especificamente para producir la oxidacion, utilizando O: que se suministra externamente. Idealmente, no se
consume Hy, lo cual ya es una ventaja con respecto al sistema de metanacion selectiva. Esta reacciéon suele
llevarse a cabo a temperaturas comprendidas entre 70 y 250 °C, las cuales vienen determinadas por la

temperatura a la salida de la/s unidad/es donde se produce la WGSR y la temperatura de operacion de la



Capitulo 1

PEMEFC (70-100 °C). La reaccion es irreversible, exotérmica y entra en competencia con la oxidacién del

hidrogeno para dar agua.

Las reacciones involucradas en el sistema de COPrOx, ademas de las ec. 1.7 y 1.8, son las siguientes:
1
CO + 502 — (0, 1.9

H2 + 102 - 9 HQO 1.10
2

El desafio principal es lograr la conversion de CO a valores menores a 10 ppm (0,001 %) sin disminuir
la produccion de He. La eficiencia energética del proceso global requiere que la temperatura de operacion sea
lo mas cercana posible a aquella de la LTWGS. De este modo, el catalizador debera tener una ventana térmica
de maxima conversion lo suficientemente amplia para adaptarse a la temperatura del gas de alimentacion.
Existen numerosas publicaciones que reportan diferentes tipos de catalizadores desarrollados e investigados

para la COPrOx. Entre los mas activos, puede hacerse una clasificacion en tres grandes grupos:

00 Catalizadores basados en metales nobles: entre los metales mas estudiados para la oxidacion preferencial
de CO se encuentran el Pt, Pd, Ru y Rh, soportados principalmente en Al:Os, SiO2, CeO2, ZrO2 y sobre
distintos tipos de zeolitas, tales como la tipo A y mordenita [27, 31]. De los metales mencionados, el Pt es
el mas ampliamente estudiado. Diversos trabajos reportaron conversiones cercanas al 100 % a
temperaturas por debajo de 200 °C [32, 33]. Una desventaja que existe es una importante competencia
entre el CO y el Hz por los sitios activos del Pt [34]. Por otro lado, se ha reportado que el pretratamiento
con vapor de H20 mejora la actividad a bajas temperaturas [33].

O Catalizadores de nanoparticulas de Oro: los catalizadores de oro son generalmente mas activos y mas
selectivos que los de platino en un amplio rango de temperatura. Entre los de mejor desempefio se
encuentran: Au/Mn20s, Au/Fe203, Au/MOx/ALl2Os (M = metal), y Au/CeO: [35]. Sin embargo, éstos padecen
problemas de desactivacion por sinterizacién durante la reaccion [31]. Uno de los pasos decisivos en el
mecanismo de reaccion ocurre en la interfase soporte-metal en sitios de vacancia Au-O.

O Catalizadores de 6xidos metalicos: se han reportado un sinntimero de trabajos incluyendo metales activos
a bajas temperaturas en la COPrOx tales como Cu, Fe, Co, Ni, Mn, y metales alcalinos [35] soportados

sobre 6xidos con distintas propiedades redox y acido-base: MgO, Laz0s, SiOz, Al20s, CeO2, ZrO-.

Entre los 6xidos de metales, el sistema CuO-CeO: es uno de los mas activos y mas estudiados por
diversos grupos [36-39]. Se han publicado articulos donde la conversion de CO alcanza valores cercanos a los
reportados por los metales nobles en similares condiciones de reaccién y donde la selectividad alcanzada es

marcadamente superior. Esta mejora en la actividad del cobre cuando esta soportado en un éxido reducible
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como es el dxido de cerio es atribuida a un efecto sinérgico, donde el CuO altamente disperso en CeO: podria
adsorber mejor al CO [40]. La importancia tecnoldgica en la utilizacion de la ceria esta vinculada al par redox
Ce*/Ce> que le permite al material suministrar y almacenar oxigeno. Estas propiedades se deben a efectos
estructurales como son las vacancias de oxigeno y al tamarfio del cristal. En general, un decrecimiento en el
tamario del cristal conduce a un aumento del 4rea superficial y a un cambio en la morfologia que provoca la

aparicion de los sitios potencialmente activos [41, 42].

Los catalizadores basados en cobalto muestran también muy buena performance para esta reaccion.
Se ha reportado muy buena actividad con el sistema CoOx/CeO2, donde la espinela CosOs seria la fase activa
[43]. El agregado de Mn promueve la actividad del CosOa [44]. Sus propiedades cataliticas también se deben a
la capacidad del manganeso de formar 6xidos con estados de oxidacion diferentes, y su elevada capacidad de
almacenamiento de oxigeno [45]. El sistema ternario CuO/Co0304/CeO:z ha dado muy buenos resultados [46],
ya que se combinan varios aspectos: la baja temperatura de reaccién del CuO, el poder oxidante del CosOs, su
capacidad como metanador (en determinadas condiciones) y su mejor selectividad; y el CeO2 como par redox
para regenerar a los 0xidos. El costo relativamente bajo de estos catalizadores y su muy buena actividad hacen

que sean capaces de reemplazar a aquellos basados en metales nobles.

Sin embargo, a pesar del considerable progreso que se ha hecho al respecto, la reduccion de CO a
niveles inferiores a 10 ppm y la minimizacion simultdnea de la pérdida de Hz esta acotada a rangos estrechos
de temperatura. Recientemente el sistema ternario de CuO/Co304/CeO: resulté promisorio, con una ventana

de 75 °C (entre 98 y 173 °C), y una conversion completa de CO y selectividad a CO:z del 100 % a 98 °C [46].

D 5, Nameeaiallizadores

En los ultimos 30 afios se ha avanzado significativamente en la implementacidn de sistemas cataliticos
tendientes a corregir, por ejemplo, procesos industriales ineficientes y la incorporacion a la naturaleza de
desechos generados por el hombre, motivos de gran preocupacion social a nivel mundial. En los procesos
cataliticos, la actividad y la selectividad son factores fundamentales a la hora de incrementar la eficiencia. Estos
factores pueden mejorarse utilizando distintas formulaciones de catalizadores o variando la dispersion de las
especies activas, es decir, modificando aspectos fisicoquimicos de los mismos, y también con un correcto
disefio del reactor. En los ultimos afios (Figura 1.19), se ha encontrado que el disefio de estructuras cataliticas

en micro y nano escalas permite incrementar notablemente la eficiencia de los procesos [47, 48].
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Figura 1.19. Numero de publicaciones por afio que contienen la/s palabra/s: nanoscience, nanotechnology,
nanomaterial o nanocatalyst.

Fuente: biisqueda en Scopus (http://www.scopus.com/).

Los materiales nanoestructurados han abierto un amplio campo de investigacion debido a que, por
sus dimensiones, las propiedades bulk dejan de ser importantes comparadas con las superficiales. Asi, la
nanotecnologia se define como la manipulacién, ubicacién precisa, medida, modelado o manufactura de la
materia en una escala menor a los 100 nm [49]. Por ello es que la nanociencia va mas alld en su campo de
aplicacién y no se refiere exclusivamente a la sintesis de materiales nanométricos, sino de adaptar el tamafio
de los objetos individuales a las necesidades del fendmeno fisico en el cual esta basada su funcion [49]. Segtin
A. Bonaccorsi et al. [50], en ambas disciplinas la produccion de nuevo conocimiento esta creciendo mas rapido
que el promedio para la ciencia e ingenieria, ademas de que las personas involucradas estan teniendo un
tremendo impacto en la actividad del patentamiento y que todo el campo esta caracterizado por un alto nivel

de complementariedad entre la universidad y la industria.

La razoén de base del efecto del tamario en muchas aplicaciones cataliticas es la habilidad del material
nanoestructurado de estar en configuraciones de no-equilibrio que son metaestables bajo las condiciones de
reaccion. Ejemplos de esto son la presencia de Sitios de Coordinacion Insaturada (CUS), elevadas areas

superficiales o el incremento de la cinética de reaccion, entre otros [51].

D1, Métodos de sintesis

Las estructuras y morfologias que pueden obtenerse a partir de los diferentes métodos de sintesis son
muy variadas. Se clasifican segtin la cantidad de dimensiones [51] y pueden ser: 0D, 1D, 2D y 3D. Todas ellas

muestran novedosas propiedades quimicas y fisicas que difieren considerablemente de los materiales

29



30

Capitulo 1

convencionales (con propiedades bulk). Diversas técnicas han sido desarrolladas para sintetizar y fabricar
estas estructuras con un preciso control del tamarfo, la forma, la dimensionalidad y la estructura. Los métodos

se suelen clasificar en:

O Fisicos: evaporacion, sputtering, litografia, plasma (frio o caliente), pirdlisis de spray, condensacién en una
atmosfera de gas inerte, ablacién laser pulsada, reduccién sonoquimica.

O Quimicos: patrones de cristal liquido liotrépico, deposicidn electroquimica, deposicion autocatalitica
(electroless plating), deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion quimica de vapor con laser (LCVD),
pirolisis laser, flame spray pyrolysis [52], diferentes técnicas de microemulsion [48, 53], método sol-gel
[54], precipitacion controlada [55], sintesis solvotermal [56] e impregnacion himeda (WI) o a humedad

incipiente (IWI) para los soportados.

En general, los métodos quimicos permiten sintetizar mayor cantidad de material que los fisicos.

D,1.1, Flame spray pyrolysis

Este método de sintesis permite la producciéon de polvos con caracteristicas controladas [57] a altas
velocidades [58]. Por ello es que se ha aplicado a la producciéon industrial de los mismos. Esta técnica derivo
de los reactores tipo aerosol de llama alimentada con vapor, los cuales son muy conocidos por su uso en la
produccién de polvos como titania para pigmentos, silice vaporizada, aliimina e incluso fibras opticas. El
proceso consiste basicamente en la pulverizacion de la solucién que contiene al precursor metalico sobre una
llama generada por un combustible, comiinmente un alcohol (Figura 1.20). En este proceso, el precursor se
descompone a causa de las altas temperaturas y en su paso por la llama sufre los pasos tipicos de una
precipitacion: nucleacién/condensacion, agregacion y aglomeracion. Las particulas asi formadas son

capturadas por un precipitador electrostatico, el cual luego invierte su carga para liberarlas.

En esta forma de produccion, el tipo de precursor es un factor muy importante a la hora de determinar
el tamano de particula deseado. Los organometalicos producen polvos de tamafios nanométricos. Por otro
lado, cuando se utilizan sales acuosas el tipo de atomizador es critico para decidir el tamafio. El mecanismo
implica la formacién de una particula por gota (ODOP), mientras que cuando existen componentes organicos,
la descomposicion térmica de los mismos permite producir mas de una particula por gota (ODMP) [59].
Algunos de los catalizadores producidos y reportados en bibliografia para la produccion de Hz se muestran

en la Tabla 1.2.
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Figura 1.20. Esquema de funcionamiento de la Flame spray pyrolysis.

Fuente: http:/lwww.hindawi.com/

Tabla 1.2: Catalizadores para la produccion de Hz obtenidos por Flame spray pyrolysis.

Precursor Solvente Catalizador Referencia

Aplicacion

1. Cu/ZnO/ALOsy

CH-:OH

Isopropoxido
promovido con CeO2
2-Etilhexanoato Tolueno WGSR [60]
2. Pto Cusoportado
n-Propoxido
sobre CeO2 0 ZrO2
Acido propanoico
Produccién
Isopropdxido en xileno o Pt/TiO2 fluorinado [61]
fotocatalitica de H
hexafluorobenceno
Dietilenglicol butil
Nitrato CeO2 Sintesis de NP’s [52]
éter
Disociacién
Nitrato H:0 CuO [62]
fotoquimica de agua
Produccién de Hz a
Isopropoxido partir del
Xileno TiOz2 y Au/TiO: [63]
Acetilacetonato fotoreformado de
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D.1.2, Merocmulsidm

Una microemulsién es una dispersion compuesta por agua, aceite y surfactante (a veces también con
co-surfactante); isotropica y termodindmicamente estable con un dominio disperso cuyo didmetro se
encuentra entre 1 y 100 nm, o mas usualmente entre 10 y 50 nm. En funcién de su formulacién, los sistemas

agua-aceite-surfactante se pueden clasificar de acuerdo a las fases que presentan en el equilibrio (Figura 1.21):

O Microemulsién tinica (Winsor 1V)
O Sistema en equilibrio con una fase oleosa (Winsor I) o acuosa (Winsor II)

O Micromeulsion en equilibrio con ambas fases a la vez (Winsor I1I).

O/W type ME BME mmmmmmm W/O type ME
(Winsor II)

(Winsorl) [T (winsor Iy ‘
e \

skl

\5\ bicontinuous

Hydrophile 2> Lipophile Hydrophile = Lipophile Hydrophile < Lipophile

HLB (Hydrophile-Lipophile Balance) ‘

Figura 1.21. Esquema de los tipos de microemulsiones de 2 o mas fases.

Fuente: http://chem.chem.kumamoto-u.ac.jp

En la literatura, sin embargo, es mas comun encontrarlas definidas segtin el predominio de la fase
continua como: microemulsion directa (aceite disperso en agua, O/W), reversa (agua dispersa en aceite, W/O)

o bicontinua cuando no hay predominio de ninguna fase (Windsor III).

Estos sistemas son comercialmente ttiles en la produccion de limpiadores y pulidores de pisos, de
formulaciones para cuidado personal, pesticidas, aceites lubricantes y refrigerantes en las maquinas de corte,
para algunos procesos de limpieza en seco, en la fabricacion de drogas, etc. En el campo de la catalisis
ambiental se han desarrollado nanoparticulas y sistemas nanoestructurados para diversos usos: oxidacion de
CO (CeOs, ZrO2, CeosZr050z, y TiOz2) [64], producciéon de Hz por oxidacion parcial de methanol (Cu/ZnO) [65],
oxidacién parcial de CHs (Ni/Al:Os) [66], entre otros.

D.1.8. MNMéetodo sel=gel

Este método de sintesis surgio en los afios 30 del siglo XX cuando Geffcken postuld que los alcoxidos
podrian utilizarse para la preparacion de peliculas de 6xidos. Luego, fue investigado en profundidad por la

firma alemana Schott y explicado en una revision de Schroeder [67]. A partir de esa década, mucho se ha
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publicado de esta técnica debido a su versatilidad, ya sea por sus variadas aplicaciones o por los éxidos que
pueden sintetizarse a través de ella (Figura 1.22). Existen actualmente publicaciones, revisiones y libros con

las mas variadas aplicaciones.
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Figura 1.22. Esquema de aplicaciones y variaciones sintéticas del método sol-gel.

Fuente: http://pubs.rsc.org/

En esta sintesis se utilizan varios tipos de precursores que, combinados con el solvente adecuado,
permiten obtener la solucién precursora (sol). Se utilizan, en general, tres tipos: sales (MaAm), alcoxidos
[M(OR)m] y organometalicos (MRm). Este proceso incluye dos grandes etapas que son la hidroélisis (formacion
del sol) y condensacion (gelificacién). Las condiciones utilizadas para ambas dirigen el método hacia la
formacion de productos distintos: cadenas lineales o ramificadas, continuas o particuladas, geles con redes

lineales o cuaguladas, etc.

En el campo de la catdlisis para la produccion o purificacion de Hz, existen numerosos catalizadores

sintetizados por este método para las distintas aplicaciones (Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Catalizadores sintetizados por el método sol-gel aplicados a la produccién o purificacion de Hz.

Catalizador Aplicacion Referencia

Pt/CeO:, Au/CeO:y Pt-Au/CeO2 COPrOx [68, 69]
V205/A1:03-ZrO2 Oxidacién parcial de etanol [70]
CuO/Ce1~TixO2 COPrOx [71]
Ni-Al20s aerogel Reformado con vapor de gas natural licuado [72]
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Pt-Co-Al:0s aerogel COPrOx [73]
PtAu/CexZny0O2 COPrOx [74]

D.1.4, Precipitacion controlada

A diferencia de una precipitacion usual, el mecanismo de crecimiento puede controlarse a través de:
el tipo de solvente (viscosidad, constante dieléctrica), la velocidad de goteo, la concentracion de saturacion,
etc. Esto permite obtener distribuciones de particulas mas estrechas, menores tamafios y mayor homogeneidad.
Los precursores suelen ser sales de metales con NOs, Cl- 0 SO«? (no muy frecuente). Los precipitantes mas
utilizados son NH4«OH, NaOH y urea [O=C(NH3)2]. Este tltimo se aplica a la precipitacion por liberacion

progresiva de la base para obtener una nucleacion mas homogénea [75].

Una gran cantidad de catalizadores de tamanos nanométricos se han sintetizado por esta técnica
debido a su simpleza, el bajo costo de los reactivos, la disponibilidad de precursores y la facilidad para el
cambio de escala. Debido a que la mayoria de los catalizadores son dxidos bimetalicos el método se convierte
en una coprecipitaciéon. En este caso, se puede producir un 6xido mixto o una mezcla de 6xidos si son solubles
entre ellos. Para ello, es necesario que ambos tengan Kps similares, condicion que suele ser la limitante al
momento de aplicarlo. Sin embargo, a veces el soporte se sintetiza con este método y luego la/s fase/s activa/s
se impregna/n sobre el sélido, lo que se conoce como Impregnacion hiumeda (WI) o Impregnacién a humedad
incipiente (IWI). Ambas consisten en disolver al precursor de la fase activa en una solucién acuosa u organica
para luego impregnar con ella al soporte. Si el volumen de la disolucion es igual al de los poros del solido,

entonces es una IWI; mientras que, si es mayor, es una WL

E. D. Park et al. [27] presentaron un resumen de los catalizadores reportados en la literatura con sus
respectivos métodos de sintesis para la eliminacion de CO en la corriente del reformado. Un breve resumen

se presenta en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Resumen de catalizadores obtenidos por precipitacion y técnicas complementarias segun E. D. Park et al.

[27].

Método de sintesis Catalizador

Deposicion-Precipitacion Ru/AlOs y Rh/ALOs
Metanacion selectiva de CO

Impregnacion Ru/TiOz2 y Ni/ZrO2
CuO-CeOz, CusCeur5Zr475, CuO/Ceo,9Z10,102-

Coprecipitacion COPrOx con CuO-CeO2
ALO:s
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Cu-CeOz, CusCei53C002/v-Al20s, CuO/CeO2/y-

Impregnacion
ADO:s
Impregnacion-
Cu/Sm-CeO2
coprecipitacion
Au/MnOx, Au/CeOx, Au/FeOx, Au/FeOs,
Coprecipitacion
Au/ZnO COPrOx en catalizadores
Au/MnOx/MgO/AL2Os, Au/CeO:, Au/TiO, de Au soportados

Deposicion-precipitacion
Au/y-ALlOs, Au/ThO:

Pt/CeO2, FeOx/Pt/CeOx, FeOx/Pt/TiO2, Pt-
COPrOx en catalizadores

Impregnacion CeOx/carbon activado, Co/Pt/TiOz, Pt-Co-
de Pt soportado
Ce/MgO
Impregnacion-
Rh/Nb20s COPrOx en catalizadores
precipitacion
de Rh o Ir soportado

Deposicion-precipitacion  Ir/CeO:

Otros métodos muy utilizados en la deposicion de catalizadores se basan en la inmersion del soporte
estructurado en suspensiones conteniendo el material de interés. Entre estas estan: washcoating, dip-coating,
spin-coating, entre otras. La primera se ha utilizado ampliamente para la produccién de Hz [76] y los procesos
involucrados: reformado con vapor de metanol [77] o etanol [78], COPrOx [79-82], WGSR [83]; o en procesos

de interés ambiental como la oxidacion de CO [84, 85].

D,1.5. Sintesis sollvotermeal

La sintesis solvotermal es un método apto para preparar una gran variedad de materiales tales como
metales, semiconductores, cerdmicos y polimeros. El proceso involucra el uso de un solvente bajo presiones
moderadas a altas: tipicamente entre 1 y 10.000 atm, y temperaturas entre 100 y 1.000 °C [86]. Estas condiciones
facilitan la interaccion entre los precursores durante la sintesis. Si se utiliza agua como solvente, el método se
denomina hidrotermal. Para efectuar el procedimiento se utiliza un autoclave de sintesis que esta compuesto
por un cuerpo de Teflon® contenido en un bloque de acero inoxidable con algunos elementos de seguridad

para evitar las sobrepresiones (Figura 1.23).
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Figura 1.23. Autoclave para sintesis solvotermal.

La sintesis solvotermal permite tener un control mas preciso del tamafo y su distribucién, y la
cristalinidad de NP’s de 6xidos metdlicos o nanoestructuras; comparado con la hidrotermal o la sol-gel. Estas
caracteristicas pueden ser alteradas cambiando determinados parametros tales como: temperatura, tiempo,

tipo de solvente, surfactante y precursor [87].

No existen muchos trabajos reportados acerca de catalizadores sintetizados por este medio para
reacciones de produccion y/o purificacion de H. Para la reaccion de oxidacion de CO, D. Mrabet ef al. [88]
sintetizaron NP’s de Cu-Ce-Ox; mientras que D. Zhang ef al. [89] obtuvieron nanoesferas de CeOz dopadas con
Cu, pero a través de una sintesis hidrotermal; S. A. C. Carabineiro et al. [90], por otro lado, produjeron NP’s
de Au soportadas sobre CeO: obtenido por sintesis solvotermal. Si bien estas publicaciones detallan la sintesis
de catalizadores que se utilizan en reacciones relacionadas con la produccion de Hz, no aparecen aplicados a

estas.

En los capitulos siguientes de esta tesis se continuara incorporando informacién bibliografica, acerca
de los métodos especificos para la obtencidon de catalizadores en forma de NP’s, como asi también sobre

aspectos relevantes de la reaccién de COPrOx.



10.

11.

12.
13.

14.

Capitulo 1

B o, RefferenciasH

L. E. Robert, The Industrial Revolution: Past and Future, in Annual Report Essay. 2003, The Federal Reserve
Bank of Minneapolis:

https://www.minneapolisfed.org/publications papers/pub_display.cfm?id=3333&.

T. Hunter, The role of requlatory frameworks and state regulation in optimising the extraction of petroleum
resources: A study of Australia and Norway. The Extractive Industries and Society, 2014. 1(1): p. 48-58.

G. Hu, ]. Li and G. Zeng, Recent development in the treatment of oily sludge from petroleum industry: A review.
Journal of Hazardous Materials, 2013. 261(0): p. 470-490.

L. Z. Linan et al., Correlation for predicting the molecular weight of Brazilian petroleum residues and cuts: An
application for the simulation of a molecular distillation process. Journal of Petroleum Science and
Engineering, 2011. 78(1): p. 78-85.

I. J. Halvorsen and S. Skogestad, Energy efficient distillation. Journal of Natural Gas Science and
Engineering, 2011. 3(4): p. 571-580.

L. E. Blanco, Por primera vez en Argentina, un particular proveerd su propia energia a la EPE, in La Capital.
2014, Diario La Capital S. A.: Rosario

D. Lenardi¢. Large-Scale Photovoltaic Power Plants. Ranking 1-50. 2014 3/15/2014 8:49:21 PM [cited 2014

May 22th]; Available from: http://www.pvresources.com/pvpowerplants/top50.aspx.

A. Milbrandt and M. Mann, Potential for Hydrogen Production from Key Renewable Resources in the United
States. February 2007, National Renewable Energy Laboratory.

H. Wu et al., Ni-Based Catalysts for Low Temperature Methane Steam Reforming: Recent Results on Ni-Au and
Comparison with Other Bi-Metallic Systems. Catalysts, 2013. 3(2): p. 563-583.

X. E. Castells, Tratamiento y valorizacion energética de residuos. 2005, Spain: Fundacién Universitaria
Iberoamericana. 1256.

C. K. Kjartansdéttir, L. P. Nielsen and P. Meller, Development of durable and efficient electrodes for large-
scale alkaline water electrolysis. International Journal of Hydrogen Energy, 2013. 38(20): p. 8221-8231.

A. Manabe et al., Basic study of alkaline water electrolysis. Electrochimica Acta, 2013. 100(0): p. 249-256.

M. Carmo, D. L. Fritz, J. Mergel and D. Stolten, A comprehensive review on PEM water electrolysis.
International Journal of Hydrogen Energy, 2013. 38(12): p. 4901-4934.

X. Zhang et al., Improved durability of SOEC stacks for high temperature electrolysis. International Journal of
Hydrogen Energy, 2013. 38(1): p. 20-28.

# En las referencias con 6 o mas autores, sdlo se cita al primero seguido de la abreviatura et al. (et alii,

«entre otros»).


https://www.minneapolisfed.org/publications_papers/pub_display.cfm?id=3333&
http://www.pvresources.com/pvpowerplants/top50.aspx

38

Capitulo 1

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

U. B. Demirci and P. Miele, Chemical hydrogen storage: 'material’ gravimetric capacity versus 'system’
gravimetric capacity. Energy & Environmental Science, 2011. 4(9): p. 3334-3341.

S. K. Kamarudin, W. R. W. Daud, A. Md.Som, M. S. Takriff and A. W. Mohammad, Technical design and
economic evaluation of a PEM fuel cell system. Journal of Power Sources, 2006. 157(2): p. 641-649.

H. Tsuchiya and O. Kobayashi, Mass production cost of PEM fuel cell by learning curve. International
Journal of Hydrogen Energy, 2004. 29(10): p. 985-990.

M. A. Laborde et al., Produccion y purificacién de hidrdgeno a partir de bioetanol y su aplicacion en pilas de
combustible. Proyecto IV.21: Pilas de combustible a hidrégeno producido a partir de bioetanol, ed.
C.C.y.T.p.e. desarrollo. 2006, Argentina.

H. A. Gasteiger, S. S. Kocha, B. Sompalli and F. T. Wagner, Activity benchmarks and requirements for Pt,
Pt-alloy, and non-Pt oxygen reduction catalysts for PEMFCs. Applied Catalysis B: Environmental, 2005.
56(1-2 SPEC. ISS.): p. 9-35.

B. P. Vinayan et al, Catalytic activity of platinum—cobalt alloy nanoparticles decorated functionalized
multiwalled carbon nanotubes for oxygen reduction reaction in PEMFC. International Journal of Hydrogen
Energy, 2012. 37(1): p. 412-421.

V. R. Stamenkovic et al., Improved Oxygen Reduction Activity on Pt3Ni(111) via Increased Surface Site
Availability. Science, 2007. 315(5811): p. 493-497.

A. Seo, |. Lee, K. Han and H. Kim, Performance and stability of Pt-based ternary alloy catalysts for PEMFC.
Electrochimica Acta, 2006. 52(4): p. 1603-1611.

J.Z.Zhang, Z. Liu and ]. G. Goodwin Jr, The effect of low concentrations of CO on H2 adsorption and activation
on Pt/C. Part 1: In the absence of humidity. Journal of Power Sources, 2010. 195(10): p. 3060-3068.

S. M. Choi, M. H. Seo, H. ]J. Kim, E. J. Lim and W. B. Kim, Effect of polyoxometalate amount deposited on
Pt/C electrocatalysts for CO tolerant electrooxidation of H2 in polymer electrolyte fuel cells. International
Journal of Hydrogen Energy, 2010. 35(13): p. 6853-6862.

S. D. Sharma, FUELS — HYDROGEN PRODUCTION | Gas Cleaning: Pressure Swing Adsorption, in
Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, G. Editor-in-Chief: Jiirgen, Editor. 2009, Elsevier:
Amsterdam. p. 335-349.

M. Vadrucci, F. Borgognoni, A. Moriani, A. Santucci and S. Tosti, Hydrogen permeation through Pd—Ag
membranes: Surface effects and Sieverts’ law. International Journal of Hydrogen Energy, 2013. 38(10): p.
4144-4152.

E. D. Park, D. Lee and H. C. Lee, Recent progress in selective CO removal in a H2-rich stream. Catalysis
Today, 2009. 139(4): p. 280-290.

M. Benito, R. Padilla, J. L. Sanz and L. Daza, Thermodynamic analysis and performance of a 1kW bioethanol
processor for a PEMFC operation. Journal of Power Sources, 2007. 169(1): p. 123-130.



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Capitulo 1

G. Xu, X. Chen and Z.-G. Zhang, Temperature-staged methanation: An alternative method to purify hydrogen-
rich fuel gas for PEFC. Chemical Engineering Journal, 2006. 121(2-3): p. 97-107.

G. Xu and Z.-G. Zhang, Preferential CO oxidation on Ru/AI203 catalyst: An investigation by considering the
simultaneously involved methanation. Journal of Power Sources, 2006. 157(1): p. 64-77.

N. Bion, F. Epron, M. Moreno, F. Marifio and D. Duprez, Preferential oxidation of carbon monoxide in the
presence of hydrogen (PROX) over noble metals and transition metal oxides: Advantages and drawbacks. Topics
in Catalysis, 2008. 51(1-4): p. 76-88.

A. Luengnaruemitchai, M. Nimsuk, P. Naknam, S. Wongkasemjit and S. Osuwan, A comparative study of
synthesized and commercial A-type zeolite-supported Pt catalysts for selective CO oxidation in -rich stream.
International Journal of Hydrogen Energy, 2008. 33(1): p. 206-213.

I. H. Son, M. Shamsuzzoha and A. M. Lane, Promotion of Pt/y-Al203 by New Pretreatment for Low-
Temperature Preferential Oxidation of CO in H2 for PEM Fuel Cells. Journal of Catalysis, 2002. 210(2): p. 460-
465.

M. J. Kahlich, H. A. Gasteiger and R. J. Behm, Kinetics of the Selective CO Oxidation in H2-Rich Gas on
Pt/AI203. Journal of Catalysis, 1997. 171(1): p. 93-105.

E. Y. Ko et al., A comparative study of catalysts for the preferential CO oxidation in excess hydrogen. Catalysis
Today, 2006. 116(3): p. 377-383.

F. Marino et al., Optimized CuO-CeO2 catalysts for COPROX reaction. International Journal of Hydrogen
Energy, 2008. 33(4): p. 1345-1353.

G. Avgouropoulos, J. Papavasiliou, T. Tabakova, V. Idakiev and T. Ioannides, A comparative study of
ceria-supported gold and copper oxide catalysts for preferential CO oxidation reaction. Chemical Engineering
Journal, 2006. 124(1-3): p. 41-45.

M. Meng, Y. Liu, Z. Sun, L. Zhang and X. Wang, Synthesis of highly-dispersed CuO—CeO?2 catalyst through
a chemisorption-hydrolysis route for CO preferential oxidation in H2-rich stream. International Journal of
Hydrogen Energy, 2012. 37(19): p. 14133-14142.

S. Zeng, W. Zhang, M. Sliwa and H. Su, Comparative study of CeO2/CuO and CuO/CeQ2 catalysts on
catalytic performance for preferential CO oxidation. International Journal of Hydrogen Energy, 2013. 38(9):
p- 3597-3605.

A.-P. Jia, S.-Y. Jiang, J.-Q. Lu and M.-F. Luo, Study of Catalytic Activity at the CuO-CeQO2 Interface for CO
Oxidation. The Journal of Physical Chemistry C, 2010. 114(49): p. 21605-21610.

E. Poggio et al., Influence of the calcination temperature on the structure and reducibility of nanoceria obtained
from crystalline Ce(OH)CO3 precursor. International Journal of Hydrogen Energy, 2011. 36(24): p. 15899-
15905.

39



40

Capitulo 1

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

A. Gémez-Cortés, Y. Marquez, ]. Arenas-Alatorre and G. Diaz, Selective CO oxidation in excess of H2 over
high-surface area CuO/CeO2 catalysts. Catalysis Today, 2008. 133-135(0): p. 743-749.

M. P. Woods, P. Gawade, B. Tan and U. S. Ozkan, Preferential oxidation of carbon monoxide on Co/CeO2
nanoparticles. Applied Catalysis B: Environmental, 2010. 97(1-2): p. 28-35.

Q. Zhang, X. Liu, W. Fan and Y. Wang, Manganese-promoted cobalt oxide as efficient and stable non-noble
metal catalyst for preferential oxidation of CO in H2 stream. Applied Catalysis B: Environmental, 2011.
102(1-2): p. 207-214.

Z. Zhao et al., Mesoporous CexMn1-xO2 composites as novel alternative carriers of supported Co304 catalysts
for CO preferential oxidation in H2 stream. International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(6): p. 4774-
4786.

Y. Chen et al., Ternary composite oxide catalysts CuO/Co304—CeO2 with wide temperature-window for the
preferential oxidation of CO in H2-rich stream. Chemical Engineering Journal, 2013. 234(0): p. 88-98.

G. Kolb and V. Hessel, Micro-structured reactors for gas phase reactions. Chemical Engineering Journal,
2004. 98(1-2): p. 1-38.

M. Boutonnet, S. Logdberg and E. EIm Svensson, Recent developments in the application of nanoparticles
prepared from w/o microemulsions in heterogeneous catalysis. Current Opinion in Colloid & Interface Science,
2008. 13(4): p. 270-286.

R. Schlogl and S. B. Abd Hamid, Nanocatalysis: Mature Science Revisited or Something Really New?
Angewandte Chemie International Edition, 2004. 43(13): p. 1628-1637.

A. Bonaccorsi and G. Thoma, Institutional complementarity and inventive performance in nano science and
technology. Research Policy, 2007. 36(6): p. 813-831.

J. N. Tiwari, R. N. Tiwari and K. S. Kim, Zero-dimensional, one-dimensional, two-dimensional and three-
dimensional nanostructured materials for advanced electrochemical energy devices. Progress in Materials
Science, 2012. 57(4): p. 724-803.

H. Oh and S. Kim, Synthesis of ceria nanoparticles by flame electrospray pyrolysis. Journal of Aerosol Science,
2007. 38(12): p. 1185-1196.

E. Kockrick, C. Schrage, A. Grigas, D. Geiger and S. Kaskel, Synthesis and catalytic properties of
microemulsion-derived cerium oxide nanoparticles. Journal of Solid State Chemistry, 2008. 181(7): p. 1614-
1620.

Y. Ao, J. Xu, D. Fu, X. Shen and C. Yuan, Low temperature preparation of anatase TiO2-activated carbon
composite film. Applied Surface Science, 2008. 254(13): p. 4001-4006.

H.-I1. Chen and H.-Y. Chang, Synthesis of nanocrystalline cerium oxide particles by the precipitation method.
Ceramics International, 2005. 31(6): p. 795-802.



56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Capitulo 1

X. Liang et al., Formation of CeO2-ZrO2 Solid Solution Nanocages with Controllable Structures via Kirkendall
Effect. Journal of the American Chemical Society, 2008. 130(9): p. 2736-2737.

L. Médler, H. K. Kammler, R. Mueller and S. E. Pratsinis, Controlled synthesis of nanostructured particles
by flame spray pyrolysis. Journal of Aerosol Science, 2002. 33(2): p. 369-389.

R. Mueller, L. Méadler and S. E. Pratsinis, Nanoparticle synthesis at high production rates by flame spray
pyrolysis. Chemical Engineering Science, 2003. 58(10): p. 1969-1976.

A. Purwanto, W. N. Wang and K. Okuyama, Flame Spray Pyrolysis, in Handbook of Atomization and Sprays,
N. Ashgriz, Editor. 2011, Springer US. p. 869-879.

H. Meland et al., Preparation of low temperature water-gas shift catalysts by flame spray pyrolysis, in Studies in
Surface Science and Catalysis, M.D.D.E.D.V.S.H.P.A ].J. A M. EM. Gaigneaux and P. Ruiz, Editors. 2006,
Elsevier. p. 985-992.

G. L. Chiarello, M. V. Dozzi, M. Scavini, J.-D. Grunwaldt and E. Selli, One step flame-made fluorinated
Pt/TiO2 photocatalysts for hydrogen production. Applied Catalysis B: Environmental, 2014. 160-161(0): p.
144-151.

C.-Y. Chiang, K. Aroh and S. H. Ehrman, Copper oxide nanoparticle made by flame spray pyrolysis for
photoelectrochemical water splitting — Part 1. CuO nanoparticle preparation. International Journal of
Hydrogen Energy, 2012. 37(6): p. 4871-4879.

G. L. Chiarello, L. Forni and E. Selli, Photocatalytic hydrogen production by liquid- and gas-phase reforming
of CH30OH over flame-made TiO2 and Au/TiO2. Catalysis Today, 2009. 144(1-2): p. 69-74.

M. Sanchez-Dominguez et al., Synthesis of CeO2, ZrO2, Ce0.5Zr0.502, and TiO2 nanoparticles by a novel
oil-in-water microemulsion reaction method and their use as catalyst support for CO oxidation. Catalysis Today,
2010. 158(1-2): p. 35-43.

J. Agrell, K. Hasselbo, K. Jansson, S. G. Jaras and M. Boutonnet, Production of hydrogen by partial oxidation
of methanol over Cu/ZnO catalysts prepared by microemulsion technique. Applied Catalysis A: General, 2001.
211(2): p. 239-250.

S. Xu, R. Zhao and X. Wang, Highly coking resistant and stable Ni/AI203 catalysts prepared by W/O
microemulsion for partial oxidation of methane. Fuel Processing Technology, 2004. 86(2): p. 123-133.

C.J. Brinker and G. W. Scherer, Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing. 1st Edition
ed. 1990: Academic Press (Elsevier).

S. Monyanon, S. Pongstabodee and A. Luengnaruemitchai, Preferential oxidation of carbon monoxide over
Pt, Au monometallic catalyst, and Pt—Au bimetallic catalyst supported on ceria in hydrogen-rich reformate.
Journal of the Chinese Institute of Chemical Engineers, 2007. 38(5-6): p. 435-441.

S. Monyanon, S. Pongstabodee and A. Luengnaruemitchai, Catalytic activity of Pt—-Au/CeO2 catalyst for
the preferential oxidation of CO in H2-rich stream. Journal of Power Sources, 2006. 163(1): p. 547-554.

41



4

Capitulo 1

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

J. L. Lakshmi, T. R. B. Jones, M. Gurgi and J. M. Miller, Synthesis, characterization and activity studies of
vanadia catalysts supported on sol-gel derived AI203—-ZrO2 mixed oxide. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 2000. 152(1-2): p. 99-110.

Z.Wu et al., Preferential oxidation of CO in H2-rich stream over CuO/Cel-xTixO2 catalysts. Applied Catalysis
B: Environmental, 2010. 98(3—4): p. 204-212.

Y. Bang, J. G. Seo, M. H. Youn and 1. K. Song, Hydrogen production by steam reforming of liquefied natural
gas (LNG) over mesoporous Ni-Al203 aerogel catalyst prepared by a single-step epoxide-driven sol-gel method.
International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(2): p. 1436-1443.

C. Kwak, T.-J. Park and D. ]J. Suh, Preferential oxidation of carbon monoxide in hydrogen-rich gas over
platinum—cobalt-alumina aerogel catalysts. Chemical Engineering Science, 2005. 60(5): p. 1211-1217.

S. Monyanon, A. Luengnaruemitchai and S. Pongstabodee, Preferential oxidation of carbon monoxide in
simulated reformatted gas over PtAu/CexZnyO2 catalysts. International Journal of Hydrogen Energy, 2010.
35(8): p. 3234-3242.

F.Jing, Y. Zhang, S. Luo, W. Chu and W. Qian, Nano-size MZnAl (M=Cu, Co, Ni) metal oxides obtained by
combining hydrothermal synthesis with urea homogeneous precipitation procedures. Applied Clay Science,
2010. 48(1-2): p. 203-207.

O. Sanz, F.]. Echave, F. Romero-Sarria, J. A. Odriozola and M. Montes, Chapter 9 - Advances in Structured
and Microstructured Catalytic Reactors for Hydrogen Production, in Renewable Hydrogen Technologies,
L.M.G.A.M. Diéguez, Editor. 2013, Elsevier: Amsterdam. p. 201-224.

F.]. Echave, O. Sanz and M. Montes, Washcoating of microchannel reactors with PAdZnO catalyst for methanol
steam reforming. Applied Catalysis A: General, 2014. 474(0): p. 159-167.

A. Casanovas, C. de Leitenburg, A. Trovarelli and J. Llorca, Catalytic monoliths for ethanol steam reforming.
Catalysis Today, 2008. 138(3—4): p. 187-192.

L. E. Gémez, L. S. Tiscornia, A. V. Boix and E. E. Mir6, Co/ZrO2 catalysts coated on cordierite monoliths for
CO preferential oxidation. Applied Catalysis A: General, 2011. 401(1-2): p. 124-133.

L. E. Gémez, 1. S. Tiscornia, A. V. Boix and E. E. Mird, CO preferential oxidation on cordierite monoliths
coated with Co/CeO2 catalysts. International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(19): p. 14812-14819.

J. L. Ayastuy, N. K. Gamboa, M. P. Gonzalez-Marcos and M. A. Gutiérrez-Ortiz, CuO/CeO2 washcoated
ceramic monoliths for CO-PROX reaction. Chemical Engineering Journal, 2011. 171(1): p. 224-231.

N. C. Pérez, E. E. Mir6 and J. M. Zamaro, Microreactors based on CuO-CeO2/zeolite films synthesized onto
brass microgrids for the oxidation of CO. Applied Catalysis B: Environmental, 2013. 129(0): p. 416-425.

X. Du et al., Monolithic Pt/Ce0.8Zr0.202/cordierite catalysts for low temperature water gas shift reaction in the
real reformate. International Journal of Hydrogen Energy, 2008. 33(14): p. 3710-3718.



84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

Capitulo 1

V. G. Milt et al., Au/TiO2 supported on ferritic stainless steel monoliths as CO oxidation catalysts. Applied
Surface Science, 2013. 270(0): p. 169-177.

J. M. Zamaro et al., HKUST-1 MOF: A matrix to synthesize CuO and CuO-CeO2 nanoparticle catalysts for
CO oxidation. Chemical Engineering Journal, 2012. 195-196(0): p. 180-187.

B. Gersten. Solvothermal Synthesis of Nanoparticles. Solid-State Synthesis 2005; Available from:

http://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/chemfiles/solvothermal-synthesis.html.

G. Demazeau, Solvothermal reactions: an original route for the synthesis of novel materials. Journal of
Materials Science, 2008. 43(7): p. 2104-2114.

D. Mrabet, A. Abassi, R. Cherizol and T.-O. Do, One-pot solvothermal synthesis of mixed Cu-Ce-Ox
nanocatalysts and their catalytic activity for low temperature CO oxidation. Applied Catalysis A: General,
2012. 447-448(0): p. 60-66.

D. Zhang et al., Cu-doped CeO2 spheres: Synthesis, characterization, and catalytic activity. Catalysis
Communications, 2012. 26: p. 164-168.

S. A. C. Carabineiro, A. M. T. Silva, G. Drazi¢, P. B. Tavares and J. L. Figueiredo, Gold nanoparticles on

ceria supports for the oxidation of carbon monoxide. Catalysis Today, 2010. 154(1-2): p. 21-30.

3


http://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/chemfiles/solvothermal-synthesis.html




»’)
by







Capitulo 2

A s, Resumen de capitulo

En este capitulo se presentan los protocolos de sintesis que se utilizaron para obtener las distintas
muestras de la presente tesis. Debido a que uno de los principales enfoques de la misma es hacia la
optimizacién de los parametros de sintesis, los pasos que ayudaron a la concrecién de las siguientes secuencias,
se mostraran con mas detalle en sus capitulos correspondientes. Se incluyen, también, los fundamentos
tedricos que sustentan las técnicas utilizadas cuyo objetivo fue la produccién de nanoparticulas con métodos
simples, rapidos y —en lo posible— econdmicos y escalables. Asi, se han obtenido varios tipos de particulas

con propiedades caracteristicas.

Se describe también el sistema y las condiciones utilizadas en la reaccion test a la que fueron sometidos
los polvos sintetizados, con el objetivo de observar como afectaba el método de sintesis en su actividad. La

misma fue la Oxidacion Preferencial de CO (COPrOx).

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para los distintos catalizadores se explican brevemente y se

detallan las condiciones operativas asi como también los equipos utilizados.
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5. Sintesis de Np's de didos de Ce, Co y Cu

En particular, las nanoparticulas (NP’s) de CeO: se sintetizaron por dos métodos:

1. Precipitacién controlada por difusién
a. con cambio de pH a 4 y envejecimiento por 24 h
b. sin cambio de pH y envejecimiento por 13 h
c. agregado de H20, sin cambio de pH y envejecimiento por 10 min

2. Sintesis solvotermal

Ademas se incluyo en los estudios una muestra de CeO: comercial de la marca Nyacol®, cuyo

tratamiento se explica en la seccion B.4.

Las NP’s de CeO@CoOx se obtuvieron a través de una sintesis solvotermal secuencial. Las de

C0304/Ce0O2 y CuO/ Co304/CeO: se prepararon por impregnacion himeda.

La organizacion de las secciones subsiguientes se realizé por tipo de sintesis, y no por el tipo de

producto obtenido (NP’s de CeO2, CeO2@CoOx, C0304/CeO2 0 CuO/ Coz04/CeOy).

B.1. Precipitaciin contreladsa por difusidm

En este método se pretende controlar la difusion de las especies con etilenglicol para mejorar la
homogeneidad de la distribuciéon de tamafo, y obtener particulas mas pequefias y estables. Una mejor
discusion del fundamento se realiza en el Capitulo 3. A continuacién se muestran los protocolos obtenidos

para la sintesis de NP’s de CeOs.

Las NP’s de C0s04+-CeO2 obtenidas en el Capitulo 4 (Seccién B) se sintetizaron en base al mismo

fundamento.

Preparacion de reactivos comunes a todas las sintesis:

O Solucién al 70 %V de EG/H20
O Solucion de Ce3* 0,2 M disolviendo el Ce(NO:s)s - 6H20 en la solucion anterior

O Solucion 3 M (min.”) de NH:OH con H20

* Para el calculo se utilizo la concentracién minima reportada en la botella (28-30 %)
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B.1.1, Reachkivos

Todos los reactivos se usaron sin purificacidon previa y fueron almacenados a temperatura ambiente,
salvo el H202 que se mantuvo siempre en heladera. A continuacioén se listan todos los reactivos utilizados a

pesar de no estar expresados en el protocolo por ser parte de las pruebas preliminares.

Tabla 2.1. Tabla de reactivos utilizados para la sintesis de NP's de CeOx.

Reactivo Férmula y pureza Proveedor

Nitrato de cerio hexahidratado Ce(NOs)s - 6H20, 99 %

Solucion acuosa de hidroxido de tetrametilamonio (CHs3):N(OH), ,0M +0,02M  Sigma-Aldrich®

(TMAH)

Hidroxido de amonio NH:OH, 28-30 % (como NHs)

Etilenglicol (EG) HO(CH»):0H, 299,5 % Cicarelli®
Etanol absoluto CHsCH20H, 99,5 %

Peroxido de hidrogeno H20, 30 % Anedra®

B.1.8, Con cambio de pkl & 4 y cunvejecimicnto por 24

Procedimiento:

1. Colocar 12,5 mL de la soluciéon de NH4«OH en un vaso de precipitados de 100 mL y agitar a temperatura
ambiente con buzo magnético.

2. Tomar 25 mL de la solucién de Ce® en EG /H20 con una jeringa de 60 mL. Asegurarse de que no existan
burbujas en la misma.

3. Hacer gotear la solucién de Ce? sobre la de NH«OH a 1,5 mL/min con bomba jeringa, colocando una aguja
hipodérmica para controlar el tamafo de la gota mientras se contintia la agitacion.

4. A partir de la tiltima gota, dejar envejecer bajo agitacion por 24 h.

5. Cambio de pH:
5.1. Medir el pH final de la sintesis.
5.2. Bajarlo a 4 con HNO:s diluido 1:15.

6. Centrifugaciones (12.000 rpm, 15 min). Los lavados se realizan desechando el sobrenadante anterior,
agregando el solvente y redispersando por completo el sélido agitando con varilla de vidrio en ultrasonido.
6.1. Primera: sin agregado de solvente.
6.2. Segunda: lavando con etanol.

6.3. Tercera: lavando con H20.

49



=

Capitulo 2

7. Secar en estufa a 70 °C hasta sequedad.

8. Calcinar en flujo de aire (Q = 100 mL/min) siguiendo el diagrama de la Figura 2.1.

B.1.8 Sin cambio de pkl y envejecimiiento por 18 h

Se procede en forma idéntica al proceso anterior, pero disminuyendo el envejecimiento a 13 h (paso 4)
y omitiendo el cambio de pH (paso 5). Esto obedece a una optimizacion del proceso en cuanto al tamafio de

particula que se obtiene, el cual sera explicado detalladamente en el préximo capitulo.

3h
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Figura 2.1. Programa de calcinacidn para las NP's de CeO: en flujo de aire.

B.1.4, Com E0Qs, sim cambio de piEl y envejecimicnto por 10 mmim

Esta sintesis es la ultima etapa de optimizacion para las NP’s de CeO2. Aqui se utiliza el H20: para

mejorar la oxidacion y aumentar el rendimiento.
Procedimiento:

1. Colocar 25 mL de la soluciéon de Ce* en EG /H20 en un vaso de precipitados de 50 mL y agitar a
temperatura ambiente con buzo magnético.

2. Agregar 256 uL de H20: al 30 % (cantidad estequiométrica) a la solucion anterior y dejar en contacto por
10 min.

3. Tomar con una jeringa de 60 mL la mezcla anterior. Asegurarse de que no existan burbujas en la misma.

4. Colocar 12,5 mL de la soluciéon de NHsOH en un vaso de precipitados de 100 mL y agitar a temperatura

ambiente con buzo magnético.
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Hacer gotear la solucion preparada en el punto 2 sobre la de NH«OH a 1,5 mL/min con bomba jeringa,
colocando una aguja hipodérmica para controlar el tamafio de la gota mientras se continta la agitacion.
A partir de la tltima gota, dejar envejecer por 10 min y centrifugar inmediatamente.

Centrifugaciones (12.000 rpm, 15 min). Los lavados se realizan desechando el sobrenadante anterior,

agregando el solvente y redispersando por completo el s6lido agitando con varilla de vidrio en ultrasonido.

7.1. Primera: sin agregado de solvente.
7.2. Segunda: lavando con etanol.

7.3. Tercera: lavando con H20.

Secar en estufa a 70 °C hasta sequedad.

Calcinar en flujo de aire (Q = 100 mL/min) siguiendo el diagrama de la Figura 2.1.

B3, Sfintesis solvotermal

La sintesis de NP’s de CeO: por solvotermolisis se extrajo del procedimiento reportado por X. Liang

et al. [1] para NP’s huecas de Ce1xZrxOs.

N S gk » DN

Procedimiento:

Agregar en el cuerpo de Teflon® del autoclave:

1.1. 1 mL de una solucién acuosa de Ce(NOs)s 0,5 M.

1.2. 30 mL de EG.

Insertar el recipiente anterior en el autoclave y cerrar el cuerpo metalico.

Voltear varias veces el recipiente para homogeneizar la solucion.

Llevar a estufa: calentar a 2 °C/min hasta 180 °C y mantener a esa temperatura por 16 h.
Dejar enfriar a temperatura ambiente.

Poner la suspension en estufa a 180 °C hasta sequedad.

Calcinar siguiendo el programa de la Figura 2.1.

El autoclave utilizado posee las dimensiones mostradas en la Figura 2.2.

51



52

Capitulo 2

DL LU B o o e——
| ' I}

= 3412mm =

- -
29,18 mm

4,30 mm
60,00 mm

9,61 mm

104,00 mm

~= 29,50 mm »|

- 42,20 mm =

Figura 2.2. Dimensiones del cuerpo de Teflon® inserto en el autoclave.

B34, NPs de CeQs@Co0;

Estos catalizadores se prepararon agregando el volumen correspondiente de una solucién acuosa de
Co(NOs)2: 1 M (Tabla 2.2) al autoclave conteniendo la suspensién de NP’s de CeO: preparadas como se
describi¢ anteriormente. Luego de cerrado el mismo, se volte¢ varias veces para mezclar ambas preparaciones
y se introdujo en estufa de sintesis llevandose hasta 180 °C a 2 °C/min. El tiempo al que se mantuvo esta

temperatura vari6 entre 6 y 16 h. La fraccion molar de Co (xc) se definid seguin la ec. 2.1.

Tabla 2.2. Volumen agregado de Co* 1 M a las NP's de CeO: (solvotermal).

uL de Co1M

0,1 56
0,3 214
0,5 500

El producto en polvo, necesario para algunas caracterizaciones, se obtuvo mediante el procedimiento

de centrifugacion descripto anteriormente (Secciones B.1.2, B.1.3 y B.1.4). Posteriormente fue secado a 70 °C y

calcinado a 500 °C (Figura 2.1).

B.8. Impregnacidm hfimedsa (WI)

Este método se utilizé para incorporar el Co? y el Cu? al soporte de CeO2. Para el caso de los
catalizadores de Cu, el precursor [Cu(NOs)2] se impregno sobre el soporte de CosOs/CeO2. En la Tabla 2.3 se

detallan los reactivos usados como precursores de los 6xidos de cobalto y cobre.
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Tabla 2.3. Tabla de reactivos utilizados para la sintesis de NP's de CuO/C0304/CeO:s.

| Reactivo Formula y pureza Proveedor

Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NOs)z - 6H20, 98 % . Sigma-Aldrich®

Nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs)2 - 3H20, 99,5 %  Merck®

B.8.1, NP’g de Cos0y/Cels

La fraccién molar de Co en las muestras se definié segtin la ec. 2.1, donde Co son los moles de cobalto

metalico y Ce son los moles de cerio metalico.

Co

T, = o 2.1
*  Co+Ce

Procedimiento:

1. Pesar 200 mg de CeO:. Este material podra ser el sintetizado por los métodos anteriores o el obtenido
mediante secado y calcinacién del comercial.

2. Pesar las masas de Co(NOs)2 - 6H20 en tres tubos Eppendorf® (Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Masas del precursor de Co* para impregnar el CeO: a distintas relaciones molares.

Fraccion molar | 0,1 molar Co 0,3 molar Co . 0,5 molar Co

Masa de Co(NOs): - 6H=0 0,0376 g 0,1449 g 03382 g

3. Agregar a cada tubo Eppendorf® 100 uL de H20.

4. Poner en ultrasonido unos minutos para disolver la sal del precursor.

5. Impregnar el soporte con 20 uL de la solucion anterior cada vez, mientras se agita el solido. Formada la
pasta, se agregan otros 20 pL, y asi sucesivamente hasta terminar los 100 pL.

6. Agregar otros 50 pL de H20 para limpiar el tubo Eppendorf® y proceder como en el punto anterior.

7. Formada la pasta, poner en estufa a 130 °C hasta sequedad.

8. Calcinar siguiendo el procedimiento habitual (Figura 2.1).

B.8.2, NPs de CulQ/Cos0/Cels

Se realizé el procedimiento anteriormente descripto en el punto B.3.1. Se pesaron 200 mg de cada
catalizador de C0304/CeO2 (xco=0,1; 0,3 y 0,5) secado a 130 °C. La fraccién masica teérica incorporada de CuO

fue 7 %P (ec. 2.2), lo cual equivale a 0,0425 g de Cu(NOs)2 - 3H20 para esa masa de sélido. Los valores mcuo 'y
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et corresponden a la masa de CuO a obtener suponiendo que todo el precursor de Cu?* se convierte a esta

especie y a la masa de catalizador (CosO4/CeQy), respectivamente.

m
CuO
w, =0 =7%pP 22
CuO m

cat
Luego de impregnados, los catalizadores trimetalicos se secaron a 130 °C, y se calcinaron de la misma
forma que los de C0304/CeQ:s. En la literatura se reportd el valor de 400 °C como la temperatura minima de
calcinacion para un catalizador de CuOx-CoOy-CeO:2 coprecipitado [2]. Esto permitiria mejorar la interaccion

entre el Co3Os y el CeOs.

B.4, Ce0y comersial mares Nyacol®

La suspension comercial de la empresa Nyacol Nano Technologies, denominada Nyacol® CeO: esta
constituida por NP’s de ceria, con un tamafio promedio entre 10 y 20 nm, en un medio de acido acético/acetato.

Las especificaciones se muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Especificaciones de la ceria comercial (Nyacol®).

Especificacion Valor

CeO2 (%P) 20
Tamafio de particula (nm) 10-20
Carga de la particula (+)

pH 3,0
Gravedad especifica 1,22
Viscosidad 10
Contraion (mol/mol) 0,4 Acetato

Para obtener el polvo, la suspension se sec6 en estufa a 130 °C hasta la eliminacion de todo el medio
liquido y luego se moli6 en un mortero de agata. Posteriormente, se calciné siguiendo el mismo procedimiento

que para las otras muestras de CeO: (Figura 2.1).

© 3, Teenfieas de caracterizaeicom

Todas las caracterizaciones se realizaron a temperatura ambiente y presion atmosférica, salvo que se

indique lo contrario. En el caso de la existencia de algtin pretratamiento se detalla en la técnica correspondiente.
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Algunas de las técnicas fueron realizadas por investigadores y personal de apoyo a la investigacion. Ellos se

mencionan a modo de agradecimiento en la tabla siguiente.

Nombre y Apellido Lugar de trabajo

José Martin Ramallo Lopez

Maria Concepcion Sanchez

Sierra

Adriana Serquis

Maria Belén Gilliard

Maria Fernanda Mori

Fabio Ricardo Fontanarrosa

Carlos Cuestas

Maria Claudia Marchi

Nuria Navascués Garcia

Esther Maria Fixman

INIFTA (CCT-CONICET, La
Plata)

Servicio General de apoyo a la
Investigacion (Universidad de
Zaragoza)

Grupo Caracterizacion de
materiales (CAB-CNEA,

Bariloche)

INCAPE (CCT-CONICET, Santa
Fe)

INCAPE (CCT-CONICET, Santa
Fe)

UAT (CCT-CONICET, Santa Fe)
INA (Universidad de Zaragoza)
IFIBA (Oficina de coordinacién
administrativa Ciudad
Universitaria-CONICET, Buenos
Aires)

INA (Universidad de Zaragoza)

INTEQUI (CCT-CONICET, San
Luis)

C.1. Absorcidm de rayos X KANES y BXAFS

Absorcion de rayos X usando

radiacion sincrotron

Difraccion de rayos X

Espectroscopia de Fluorescencia
de Rayos X por energia
dispersiva

Espectroscopia fotoelectrénica de

rayos X

Microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia de

rayos X por energia dispersiva

Microscopia electronica de

transmision

Superficie especifica BET

Se realizaron medidas de espectroscopia de absorcion de rayos X en las regiones cercanas al borde de

absorcién (XANES, X-ray Absorption Near Edge Structure) y en la region extendida (EXAFS, Extended X-ray

Absorption Fine Structure). La regiéon XANES resulta muy sensible al entorno quimico de un dado elemento

debido a que representa las transiciones electrénicas permitidas a los niveles electrénicos desocupados y
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puede ser utilizado para individualizar las fases presentes comparando con un compuesto de referencia. La
region EXAFS presenta una oscilacion que modula el coeficiente de absorcion y posee informacion sobre el
entorno atdmico del atomo absorbente. A partir de esta oscilacion es posible conocer el tipo de atomo, niimero

y distancia de las diferentes esferas de coordinaciéon del &tomo absorbente.

Se midieron los espectros XANES y EXAFS para el borde K del Co (7709 eV) en el modo florescencia
en la linea de luz XAFS2 del Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil). Las muestras
en polvo de los catalizadores fueron prensadas en forma de pellets y selladas en celdas con ventanas de
Kapton®. El flujo incidente fue medido utilizando una cdmara de ionizacion y la sefial de fluorescencia se
midi6 con un multielemento de Ge. Los datos obtenidos fueron procesados utilizando el software ATHENA,
parte del paquete IFEFFIT [3, 4], con el algoritmo de sustraccion de background AUTOBK [3]. El espectro
XANES fue normalizado en el pre- y postborde para obtener un salto igual a la unidad y asi facilitar la
comparacion entre las diferentes muestras. Los espectros fueron alineados utilizando el patrén metalico. Las
oscilaciones del espectro EXAFS, x(k), fueron extraidas de los datos experimentales con los procedimientos
estandar utilizando el software ATHENA. La transformada de Fourier fue calculada utilizando la funcién de
filtrado de Hanning. La misma se aplicé a la x(k) pesada con el factor k? para aumentar la amplitud de las
oscilaciones. El modelado del espectro EXAFS fue realizado usando el software ARTEMIS el cual también
forma parte del paquete IFFEFIT. Los parametros estructurales (nimero de coordinacion, longitudes de enlace
y el factor de Debye-Waller) fueron obtenidos a través de un ajuste no lineal de minimos cuadrados de los
datos en el espacio R aplicando la transformada de Fourier tanto a los datos tedricos como a los medidos. Las
amplitudes y los corrimientos de fase para todos los caminos utilizados en el ajuste se calcularon utilizando el
c6digo FEFF6 [5]. El rango de k se fij6 entre 2 y 12 A y la transformada de Fourier se ajusté en diferentes

regiones dependiendo de la muestra. El factor de reduccion (S} ) se restringio a un valor de 0,74. Este valor se

obtuvo mediante el ajuste del espectro de una lamina metalica estandar de Co, restringiendo su ntimero de

coordinacion al de la estructura cristalina conocida.

C.2. Andlisis termogravimétrice (TEA)

El estudio termogravimétrico de las muestras se realizdé en un equipo Mettler Toledo®, modelo
TGA/SDTAS51e. El analisis se efectud con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en flujo de aire (60
mL/min), desde 30 a 500 °C. La muestra se deposité dentro de un crisol de alimina de 30 uL sin tapa. La
derivada de la curva resultante (DTG) se realizd con el software del equipo (STARe®). El mismo también
informa una curva denominada SDTA® (Single Differential Thermal Analysis, ec. 2.3) que es calculada
aplicando un modelo matematico para estimar la temperatura del horno (T») a través de la temperatura de la

muestra (Ts).
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SDTA = T (medida) — T (calculada) 2.3

C.8. Diffraceidm de rayos X (XRD)

El tamanio de cristralito (drk1) y la estructura cristalina fueron determinadas con tres difractémetros
distintos dependiendo de la muestra. A lo largo de los capitulos se menciona el equipo donde fue efectuada

la medida. Todos se utilizaron en el modo 6-26.

El difractémetro perteneciente al Centro Nacional de Catalisis (CENACA) es marca Shimadzu®,

modelo XD-D1, equipado con una fuente de Cu Ku (A =0,154056 nm) a 30 kV y 40 mA.

El segundo equipo, pertenece al servicio de difraccién de rayos X y andlisis por fluorescencia del
Servicio General de apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza. Es un difractdémetro marca
RIGAKU, modelo D/max 2500 provisto de un anodo rotante. La fuente consta de un anodo de Cu funcionando

a 40 kV y 80 mA con un monocromador de grafito para seleccionar la radiacién Cu Kaq 2.

El tercero, se encuentra en Bariloche y es marca PANalytical®, modelo Empyrean. Posee un detector
PIXcel’® (monocromador incorporado) y portamuestras de bajo fondo que permite hacer difraccion de polvos.
La fuente de rayos X es un anodo de Cu operando a 40 kV y 45 mA (K« = 0,15405980 nm, Kaz = 0,15444260 nm,
K =0,13922500 nm).

Las condiciones de medida para cada uno se muestran en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Condiciones de medida de los difractometros.

Shimadzu® Rigaku® PANalytical®

Modo de muestreo Continuo Por paso (step) Continuo
Rendija divergente 2° 1° 0,5°
Rendija antidispersion 2° 1,25 mm 1°
Rendija receptora 0,6 mm 0,3 mm 0,04 rad (Soller)
Rango de 20 10a85° 10 a 100 ° 15a100°
Velocidad de barrido 2 °/min 1 seg/paso 1,93 °/min
Paso 1 seg (preset time) 0,03° 0,0263°

El tamano de cristalito se determind de dos formas distintas. En el difractdometro marca Shimadzu®

se realiz6 utilizando el software del equipo el cual aplica la ecuacion de Scherrer (2.4) y la correccion de Jones
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[6] para el ancho del pico inherente al difractdmetro, contra un patrén de Si. En el marca Rigaku®, se calculo

manualmente, también contra un patrén de Si.

La ecuacion de Scherrer (2.4) estd basada en la ley de Bragg y relaciona el tamafo de las particulas
submicrométricas, o cristalitos, en un sélido con el ancho de un pico en un patrén de difraccién. Los

parametros que requiere son:

O Factor de forma o constante de Scherrer (K), que puede adoptar valores entre 0,62 y 2,08. En nuestro caso
se utiliz6 0,9 [7]
Longitud de onda de la fuente (1)
Ancho a la altura media (FWHM) del pico seleccionado corregido ()
Angulo de Bragg correspondiente (0)
K-\

A 2.4
hkl BCOSG

La validez de la ecuacion se restringe a tamafos de cristalito menores a 100 nm [8] y provee el menor

tamario, en promedio, que puede tener una particula. Es decir, cuando esta tiltima tiene el mismo tamarfio que

el grano (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Estructura cristalina de una particula: grano y cristalito.

Para los catalizadores medidos se han promediado los valores obtenidos para los dos picos principales
del CeO: en el rango de 20 analizado [47,519 y 56,383 para los planos (22 0) y (3 1 1), respectivamente]. Los

patrones de difraccion que se utilizaron para los distintos 6xidos de CeO2, Co3O4 y CuO se seleccionaron del
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Joint Committee on Powder Diffraction-International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD). Los patrones
seleccionados fueron: 34-394 (CeOz, Tabla 2.7), 42-1467 (C0sOs, Tabla 2.8), 48-1548 (CuO, Tabla 2.9).

Tabla 2.7. Patron de difraccion del CeO:2 (34-394).

20 (°) Intensidad relativa Indices de Miller |

28,58 100 111)
33,11 30 (200)
47,52 52 (220)
56,38 42 B11)
59,14 8 222)
69,46 8 400)
76,77 14 (331)
79,14 8 420)
88,50 14 422
95,49 11 (11)

Tabla 2.8. Patron de difraccion del CosOas (42-1467).

20 (°) Intensidad relativa Indices de Miller
19,02 19 111)
31,3 34 (220)
36,88 100 311)
38,57 9 (222)
44,85 19 (400)
55,7 8 422)
59,41 29 (511)
65,3 34 (440)
68,69 2 (531)
74,19 2 (620)
77,41 7 (533)
78,48 4 (622)
82,71 2 (444)
85,84 1 (711)
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91,07 3 (642)
94,2 9 (731)
99,44 3 (800)

Tabla 2.9. Patron de difraccion del CuO (48-1548).

20 (°) Intensidad relativa Indices de Miller
32,53 13 (110)
35,45 37 (002)
35,57 100 (111)
38,75 99 (111)
38,94 21 (200)
46,30 3 (112)
48,75 30 (20 2)
51,39 1 (112)
53,53 7 (020)
56,79 <1 (021)
58,31 10 (202)
61,58 20 (11 3)
65,87 10 (022)
66,28 15 311)
66,50 <1 (310)
67,97 6 (113)
68,19 14 (220)
68,97 <1 (22 1)
71,75 <1 (312)
72,44 5 (311)
73,01 <1 (221)
75,05 6 (004)
75,32 5 (22 2)
79,81 <1 (023)
80,23 2 (20 %)
80,31 <1 (11 4)
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82,44 4 (313)
83,14 2 222
83,65 2 (321),(400)
86,61 1 (402)
86,86 <1 (22 3)
88,06 <1 (114)
88,14 <1 (130)
89,88 3 131)
91,82 1 (131)
95,66 <1 (204)
98,50 1 (223),(024)
99,79 2 (313)

C.4¢. Dispersidém dindmics de luz (DLS) ¥ poteneial zeta (L)

Estas técnicas se realizaron en dos equipos distintos. El primero, que solo cuenta con la técnica de DLS
esta ubicado en el CCT-Santa Fe bajo la supervision del Dr. Luis Gugliotta. Es un fotdmetro de dispersion de
luz laser marca Brookhaven Instruments, que posee un laser de He-Ne (A = 632,8 nm) polarizado verticalmente
y un correlador digital modelo BI-2000 AT. Las medidas se llevaron a cabo a 30 °C sumergiendo la muestra en
el bafio termostético que posee el equipo. Los tiempos totales de medicion variaron entre 100 y 200 s con un
retraso (first delay) de 500 s. La medida del didmetro promedio de particula en suspensién se tomé como

valida cuando el error reportado por el equipo fue del orden de 10-2

El segundo instrumento (INA, Universidad de Zaragoza) es también de la marca Brookhaven
Instruments, modelo 90Plus capaz de realizar medidas de dispersion dindmica de luz y potencial C (Figura
2.4). La fuente de luz es un laser rojo de 35 mW y posee un A = 658,0 nm. Las muestras se midieron a 25 °C
gracias al bafio termostatico incorporado. La medida de la distribucién de tamafio de particula se realizd
acumulando 5 corridas de 3 min de duracion cada una. Las medidas de potencial C se efectuaron a la misma
temperatura, con la misma cantidad de medidas, pero con una duracion suficiente para alcanzar un error

residual menor a 5 - 10-. El modelo de ajuste utilizado fue el de Smoluchowski.
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Figura 2.4. Equipo Brookhaven para medir DLS y potencial C.

Todas las medidas se realizaron utilizando los datos para solventes listados en la Tabla 2.10. El detector

se fijo a 90° y el indice de refraccion utilizado para las particulas de CeO: fue de 2,272 + 0,1 i [9].

Tabla 2.10. Propiedades de los solventes utilizados para DLS y potencial C.

Viscosidad (cP) 0,890 11,160
Indice de refracciéon 1,330 1,400
Constante dieléctrica 78,54 65,75

C.4.1. Ditmelre de particule e finterpretacidn de resuliados

Esta técnica mide el diametro hidrodinamico (Figura 2.5), que es aquel que resulta de la suma de las
dimensiones de la particula mas la capa adherida a la particula (Stern). De esta forma, el resultado muestra el

didmetro que tendria una particula esférica para difundir a la misma velocidad que la particula medida.

Si la suspension es polidispersa, suele ser mas representativo reportar el diametro efectivo, que es un
valor promedio, ponderado por la intensidad de luz dispersada por cada particula. Sin embargo, también
suele ser 1til reportar el diametro promedio ponderado por el nimero de particulas, para mostrar el valor

mas frecuente de la distribucién.
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Figura 2.5. Diametro de una particula en una suspension y las capas de solvente.

Fuente: http://www.scai.uma.es/

C.4.2, Potemeial {

Este parametro permite obtener la diferencia de potencial en la doble capa difusa (Figura 2.5). Su valor
depende del pH, conductividad del solvente y la concentracién de la suspension. El valor absoluto del
potencial C permite conocer la estabilidad de un coloide, mientras mayor sea, mas estable sera el mismo (Tabla

2.11).

Tabla 2.11. Estabilidad de una suspension coloidal segin el valor absoluto del potencial C.

Potencial ¢ (mV) Estabilidad del coloide

0a5 Coagulacién o floculacién inmediata
10 a 30 Baja
30 a 40 Moderada
40 a 60 Buena

> 61 Excelente

C.B. Bspectroscopia de Fluoresecencia de Rayes X por energia dispersiva

(BDXRIF)
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Esta técnica utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacion X que se genera al excitar una
muestra con una fuente emisora de rayos X. La radiacién incidente o primaria expulsa electrones de capas
interiores del atomo. Los electrones que se encuentran en las capas mas externas ocupan los lugares vacantes,
y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones: la llamada radiacion X
fluorescente o secundaria. La longitud de onda para esta radiacion es caracteristica de cada elemento quimico.
En algunos casos se requieren cortes o pulidos, dependiendo también de la uniformidad de la muestra, para

aumentar la penetracion de los rayos X.

Se utilizé un espectrometro de Fluorescencia de Rayos X por dispersion en energia, Modelo EDX-720,
marca Shimadzu. El rango de deteccion permite medir desde el Al'3 hasta el U%2. Posee una fuente de Rayos X
de Rh de 50 W y un detector con alta resolucion energética de Si (Li), ademas de cinco filtros primarios de

rayos X.

El analisis cuantitativo se realizé con una curva de calibrado, utilizando patrones de CosOs y CeO2
mezclados mecanicamente mediante un mortero de agata. La Tabla 2.12 resume los valores de fraccion masica

de Co3Os preparados y sus equivalentes valores de fraccion molar.

Tabla 2.12. Patrones utilizados en la calibracion del EDXRF.

Fraccion masica de CosOs Fraccion molar de Co (xco)

0,0020 0,0043
0,0108 0,0229
0,1049 0,2008
0,2057 0,3570

La Figura 2.6 muestra los datos obtenidos de la calibracién. Se incluyd también una muestra de CeO2

en polvo (sin CosO4) para medir la ordenada al origen de la recta y asi evitar forzarla a contener al cero.
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Figura 2.6. Recta de calibrado para la medida de Co en el EDXRF.

C.6. IBspectroscopis infirarrojs por transformads de Fourier (FTIIR)

Esta técnica se utiliza para obtener el espectro infrarrojo de absorcion, emisién, fotoconductividad o
dispersion Raman de un solido, liquido o gas. Las moléculas absorben frecuencias especificas que son
caracteristicas de su estructura. Para que una molécula sea activa a la radiacién infrarroja (IR) debe poder
cambiar su momento dipolar al interactuar con esta, produciendo la absorcidon que originara un cambio en la

radiacion incidente.

El FTIR utilizado para identificar las especies adsorbidas o los grupos funcionales de los catalizadores
es marca Shimadzu®, modelo IRPrestige-21. Todas las muestras fueron diluidas con KBr y pastilladas en una
prensa bajo una presidon aproximada de 2 tn/m?2. La medida se realiz¢ entre 400 y 4.000 cm-!, acumulando 40
escaneos, con una resolucion de 2 cm. La funcién de apodizacién para el procesamiento de la senal utilizada

fue la de Happ-Genzel.

C.6.1., Especiressopia Liser Ramanm (ILIRS)

La espectroscopia LRS proporciona una informacion similar al FTIR, pero complementaria. El efecto
de Raman se produce cuando un fotdn incide sobre una molécula e interacciona con la nube de electrones de

los enlaces de esa molécula. Asi, la molécula es excitada desde el estado fundamental a un estado de energia
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virtual y se relaja desde el estado vibracional excitado, lo que genera la llamada dispersion Raman Stokes. Si

la molécula ya estaba en ese ultimo estado, la dispersién Raman se denomina anti-Stokes (Figura 2.7).

v
‘u",]I E1
| hv,; = hw,—hu_, | | hv, ; = hy, | | hv,; = hv, +hv
Estado virtual £ i Fy
Vy
] k] 3
o £l ¥ . E,
2 Dispersion Raman
Absorcion IR Dispersion Rayleigh de resonancia
i ) : (Stokes, anti-Stokes)
Dispersion Dispersion
Raman-5tokes Raman anti-5tokes

Figura 2.7. Tipos de interacciones de la materia con la IR.

Fuente: modificado de http://www.sciencefrance.com.

Las medidas se realizaron en un microscopio Raman confocal (CRM) marca Witec®, modelo alpha
300 R equipado con una fuente laser de color verde de 532,38 nm. Las muestras antes de ser medidas fueron
pastilladas sin diluir. Las medidas se realizaron en varios puntos de la muestra entre 100 y 4.000 cm~' con 9
acumulaciones cada una y un tiempo de integracion de 0,53645 s. Los espectros con mejores intensidades son

los que se recogieron.

C.7. kEispectrosecopia foteclectrdmicsn de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica cuantitativa superficial que permite medir
la composicidon elemental en el rango de las partes por mil, la formula empirica y el estado quimico y

electrénico de los elementos que existen en el material. La profundidad de anélisis est4 entre 8 y 10 nm.

Los catalizadores se analizaron en un sistema multitécnica (SPECS) equipado con una fuente dual de
rayos X de Mg/Al y un analizador semiesférico modelo PHOIBOS 150 operando en el modo de analizador fijo
de transmisién (FAT). Los espectros fueron obtenidos con una energia de paso de 30 eV y la fuente de rayos X
de Mg Ka operando a 200 W y 12 kV. La presion de trabajo en la cdmara de analisis fue menor a 5 - 10-° kPa.
Se midieron las regiones espectrales correspondientes al Ce 3d, Co 2p, Cu 2p y O 1s para cada muestra. El

tratamiento de los datos se realizé con el software CasaXPS (Casa Software Ltd., UK). Las areas bajo los picos
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se calcularon ajustando la sefial medida a una curva que puede aproximarse a una funcién tipo Voigt (ec. 2.5
). Esta, resulta de multiplicar a una Gaussiana (ec. 2.6) con una Lorentziana (ec. 2.7), donde E es el la BE del
maximo, F es el ancho a la altura media (FWHM) y m es el porcentaje de Lorentziana (0-100). En nuestro caso

se adoptd un m = 30.

GL(z: E,Fy,m)=G(z: E,F,m)- L(z : E,F,m) 25
—4[1—ﬂ][“E]2 In2
G(z: E,F,m)=e ' WL F 2.6
1
I(z: E,F,m)= > 2.7
m|z—F
a7 E)
100\ F

La funcion de background utilizada para las especies C 1s, Co 2p, Cu 2p y O 1s fue la Shirley, mientras
que para el Ce 3d, lineal. Las relaciones atdmicas superficiales se calcularon integrando el area bajo las
funciones luego del ajuste, la cual se corrigi6 con el factor de sensibilidad atdmica relativa (RSF), la transmision

(T) y el camino libre medio (MFP).

C.7.1, C is

En esta region, el pico principal corresponde al enlace C—C del carbono alifatico de contaminacion. La
carga estatica de las muestras se corrigid, para todas las regiones, con el valor de energia de enlace (BE) de esta
sefal (BE = 284,6 eV). En nuestro caso también se observd la presencia de otras dos sefiales, dependiendo de
la muestra. Una de ellas es la correspondiente al enlace C-O-C cuyo valor de BE esta alrededor de los 286 eV
[10]. La otra se asigno a la especie O=C-O, la cual estd directamente relacionada con las especies carbonatos

presentes. Su ubicacion dentro del espectro es cercana a los 288,5 eV [10].

C.7.8. O is

La region del O es bastante compleja, ya que es dificil realizar un ajuste que permita conocer la
naturaleza quimica de cada enlace. Resulta complejo, por ejemplo, discernir entre la contribucion del O de los
grupos carbonatos y la de otras especies superficiales como peroxidos y superdxidos. Por esto, es que en la
presente tesis la region del O 1s se dividid en 3 sefiales de acuerdo a lo reportado en la literatura [11-16]: O,
On y Om. La primera (= 528-530,1 eV) corresponde al éxido de la red cristalina expulsado de las capas mas
profundas [17]. La segunda region (= 530,4-532 eV) puede asignarse a los aniones O?> localizados cerca de
vacancias de oxigeno, sobre los cuales se adsorben especies superficiales tales como: perdxidos, superdxidos,

carbonatos, hidroxilos, etc. Existe mucha discusion en la literatura acerca de la asignacion en esta regién, ya
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que es dificil la separacion de sefiales. La tercera, correspondiente a altos valores de energia de enlace (= 532-

533,8 eV), se asigno al oxigeno organico [18] o al H2O molecular, nitritos y/o nitratos [19].

C.7.8. Ce &d

El ajuste en esta region se realizo siguiendo el procedimiento indicado por N. Fairley [20]. Las energias
de enlace y la configuracion electronica del Ce y del O se muestran en la Tabla 2.13. Los datos presentes en la
misma se obtuvieron de la literatura [12, 21, 22]. La nomenclatura utilizada corresponde a la recomendada por

P. Burroughs ef al. [23] (Figura 2.8).

B0 e e

Ce 3d XPS V=

B) Ca () cuide

n rfrrfrrjrirrrfrrroeormrrTT

820 910 900 890 880
Binding Energy (eV)

Figura 2.8. Region del Ce 3d en XPS para el A) CeO2y B) Cez0s.
Fuente: P. Burroughs et al. [23]

Tabla 2.13. Energias de enlace y configuracion electronica para el Ce 3d.

Picos principales Shake-up 1 Shake-up 2 Shake-down
Regién
Ce+ Ce Ce® Ce* Ce®
3ds2 (u) 916,2 (u'") 900,8 (u) 903,9 (u') 906,9 (u") 898,9-899,3 (1)
3ds2(v) 898,1 (v'") 882,2 (v) 885,6 (V') 888,8 (v") 880,6-881,4 (vo)
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Configuracion
Ce(IV)3d°4f0  Ce(IV)3d?4f2  Ce(Ill) 3d°4f2  Ce(IV)3d°4ft  Ce(IIl) 3d° 4f!
electronica del Ce

Configuracion
O 2p¢ O 2p* O 2p° O 2p° O 2p¢
electrénica del O

Las concentraciones de Ce** y Ce** se obtuvieron con las ec. 2.8 y 2.9.

[Ce™?] = u, +u 4, + 0 2.8

[064—4] —utu +u o+ 29
Por otro lado, el valor de 6 para el éxido no estequiométrico (CeOs) se obtuvo con la ec. 2.10.
O 3

§ == =2[ce™] +2lcet] 2.10
Ce 2

C.7.4. Co 2p

Las bandas del doblete espin-drbita para este elemento poseen una separacion considerable: 15,01 eV;
15,1y 15,5; para el Co? CosOsy CoO, respectivamente [16, 24, 25]. La sefial principal 2ps suele estar compuesta
por mas de una sefial debido al desdoblamiento multiple. En el trabajo de T. J. Chuang et al. [16] se menciona
un valor de 780,5 eV presentando este fenémeno para el CoO, mientras que para el CosOs el pico principal del
Co 2ps2 estaria compuesto solo por dos sefiales: la del Co*® octaédrico (779,6 eV) y la del Co*? tetraédrico (780,7
eV). M. C. Biesinger ef al. [15] propusieron un modelo mas complejo para poder ajustar las medidas de XPS

para el cobalto (Tabla 2.14).

Tabla 2.14. Parametros para efectuar el ajuste en la sefial 2ps. del Co.

p— — p— p— —
> > > > >

) ) ) ) )
- - - - -
i % o (L) ) o
] p— p— p— p—

< < < < <
= =1 = = =1

(7} v (7} 7} o
N N W W N

Co? 7781 81,0 7811 3,00 11,0 7831 200 80

CoO 780,0 46,6 7821 2,10 257 7855 340 16 7865 1,00 26

Co(OH): 7804 381 7822 180 266 7860 3,79 330 7904 440 24

CoOOH 780,1 614 7814 132 245 7831 168 52 790,1 7,07 89

CosO:s 7796 40,5 7809 130 291 7822 130 152 7852 3,00 81 7895 430 72

Fuente: M. C. Biesinger et al. [15]
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El Co metalico es simple de detectar debido a su pico asimétrico y a la diferencia entre las sefiales % y
Y. En cambio, la diferenciacion es compleja cuando se trata de discernir entre los 6xidos. La especie Co*2 posee
un satélite tipo shake-up, mientras que la de Co* no lo tiene. De esta forma, la relacion entre el shake-up y el
pico principal (Isu/Irr) es cercana a 0,15 para los 6xidos que poseen Co*? y se encuentra alrededor de 0,45 para
los que so6lo poseen Co*? [15]. El analisis por XPS del CoO es problematico por su inestabilidad: en contacto
con la atmosfera se oxida progresivamente al 6xido cobaltoso cobaltico (CosOs), aunque los analisis por XRD

muestren so6lo CoO en el bulk [15, 16, 25].

C.7.8. Cu Bp

La sefial de Cu 2p posee dos bandas de interaccién espin-Orbita facilmente distinguibles: A =19,75 eV,
relacion de intensidades = 0,508 (Figura 2.9). Su estado de oxidacién puede observarse utilizando los satélites.
En la Figura 2.9 es notable como el shake-up para el componente 2ps2 del Cu*2 es mucho mas intenso que para
el Cu*, e inexistente para el Cu®. La sefial del Cu 2ps. esta desplazada a mayor energia de enlace respecto del
Cu20 o del metal. El CuO en la region 2p12 posee un satélite intenso que los otros dos no poseen. El Cu(OH):
puede diferenciarse del CuO por su mayor BE y la forma de su shake-up, el cual no posee las dos sefiales bien
definidas del 6xido. Las energias de enlace para los distintos compuestos fueron reportadas por M. C.

Biesinger ef al. [26]; se muestran en la Tabla 2.15.

Tabla 2.15. Valores de BE para el Cu 2ps.2 y del parametro Auger modificado para las especies de Cu.

Cu 2ps2 (eV) Parametro Auger Modificado

Cu? 932,61 1.851,24
Cu0 932,43 1.849,17
CuO 933,57 1.851,33

Cu(OH): 934,75 1.850,92

El parametro Auger fue definido por Wagner [27, 28] originalmente mediante la ecuacién 2.11, donde
Ex(jkl) es la energia cinética de la transicién Auger jkI y Ex(i) es la correspondiente al fotoelectrén emitido

desde el nivel atémico i. El proceso de ionizacion, relajacion y emision se muestra en la Figura 2.10.

a=FE (jkl)—E (i) 2.11
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Cu(OH),
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Figura 2.9. Region del Cu 2p para sus distintos estados de oxidacion.

Fuente: modificado de [26]

Este parametro fue luego modificado por S. W. Gaarenstroom et al. [29] y luego adoptado por C. D.
Wagner et al. [30] para realizar los graficos bidimensionales de Wagner para la determinacion del estado de
oxidacion de una sustancia determinada. El parametro Auger modificado (a’) se defini6 segtin la ec. 2.12 y su

ventaja reside en que es independiente de la fuente de rayos X incidente.

o =a+hw=E_(jkl)+ E,(i) 2.12
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La notacién para el proceso Auger posee 3 partes:

KL,L, = K L L

! l !

Ubicacién del e~ eyectado ~ Origen del e~ de relajaciéon e~ Auger emitido

En el caso del Cu, la sefal principal se observa para la transiciéon LsM4sMas. Los subindices para la
capa M son dobles, debido a la incertidumbre en la determinacion precisa del nivel, asi tanto el electron que

se relaja y el emitido se encuentran dentro de esta capa en el nivel 4 y/o 5.

# Eectad K electon :AugerEMrﬂn
E
By Ey, Eyac |
S S i E
F 7 Taenes b P Vakenos band " Valence band] -
M —_—T M
L 2p L
p Ly Py =0 Ly
25 L4 25— L1
Incident parlice
1s ¥ K 15 ———e [
(a) lonization (b) Relaxation (c) Emission

Figura 2.10. Fases del proceso de emision de electrones Auger para la transicion KL:Ls.
L7051, Ajuste de la senal Auper Lo, 0, , para el Cua

La forma de la sefial Auger LsM4sMss del Cu permite saber su estado de oxidacion. La Figura 2.11
muestra los perfiles obtenidos por M. C. Biesinger [31] para patrones de las distintas especies. Estos se
utilizaron para construir una base que, a través de una optimizacion no lineal, permite ajustar los datos
obtenidos estimando asi las proporciones relativas de las especies en el espectro medido. Este proceso se

realiz6 utilizando el procedimiento descripto por N. Fairley [32] y aplicado en los trabajos de M. Hirsimaki et

al. [33] y M. Lampimaki et al. [34].
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Figura 2.11. Perfiles de las sefiales LsMs5Mas para las distintas especies de Cu.

C.8. Nieroscopia electrdmicn de barride (SEBM) y transmisicém (T

Un microscopio electrénico utiliza electrones acelerados como fuente de iluminacién. Debido a que la
longitud de onda de un electrén puede ser hasta 100.000 veces mas corta que los fotones de la luz visible, este
tipo de equipo posee un mayor poder de resoluciéon que los microscopios Opticos (Figura 2.12). En el
microscopio tipo SEM el haz de electrones se irradia sobre la muestra siguiendo un patron tipo rastrillo (raster
scan) y su posicion se combina con la sefial detectada para formar la imagen. Esta forma de operacion permite
llegar hasta resoluciones entre 1 y 20 nm en los equipos mas sofisticados. Este nivel de precision se obtiene
cambiando la fuente de emision de electrones, desde una puntual a una de emision de campo. En una camara
con vacio, una punta metalica con un radio en el orden de los 100 nm emite un campo de electrones donde se

encuentra la muestra, los cuales son detectados por una placa fluorescente. Este tipo de SEM se denomina «de

emision de campo» (FE-SEM).
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Figura 2.12. Comparacion entre los distintos tipos de microscopios.

Por el otro lado, en el microscopio tipo TEM la muestra es atravesada por el haz de electrones lo cual
permite resoluciones mayores, hasta 0,5 A. Debido a esta forma de operacidn, la preparacion de la muestra es
crucial para obtener buenas imagenes, ya que se requiere una alta dilucidon o un espesor lo suficientemente

fino (en el caso de ldminas) para que pueda ser traspasada por los electrones.

Los tamarnos de particulas en las imagenes de SEM y TEM se midieron utilizando el software Image]
(http://imagej.nih.gov/ij/download.html). En los casos que fueron posibles, se midieron 100 particulas; en los
que no —debido a la resolucion de la imagen o tamafios muy pequefios—, la mayor cantidad que permitié la

foto. El conteo minimo fue siempre de 25 particulas.

C.8.1, SBIL

Las imagenes de SEM fueron realizadas en tres microscopios distintos. El primero de ellos ubicado en
la ciudad de Santa Fe, dependiente del Servicio Centralizado de Grandes Instrumentos (SECEGRIN) marca
JEOL® JSM 35C 149-10 con sistema de deteccion de electrones secundarios, retrodispersados (backscattering)
y corriente absorbida. EI mismo fue operado a 20 kV en el primer modo. Esta equipado con una sonda para
espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDX) marca Edax®, modelo PV9755/45 para analisis
elemental. Las muestras fueron recubiertas con oro para las micrografias o adheridas sobre una cinta de grafito
en el caso de que se les hiciera EDX. Este equipo fue utilizado para identificar el tamafio de las particulas

obtenidas en las sintesis iniciales, ya que no posee una resolucién adecuada por debajo de los 100 nm.

El FE-SEM ubicado en la ciudad de Buenos Aires, es marca Carl Zeiss®, modelo SUPRA® 40 operando
a 10,00 kV. La fuente es una FEG y mide en ultra alto vacio. El EDX es de la marca Oxford Instruments, modelo

INCA x-sight.
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En el Instituto de Nanociencia de Aragdn (Zaragoza, Espafia), se utilizaron dos SEM'’s uno

convencional y otro ambiental. Sus caracteristicas se muestran en la Tabla 2.16.

Tabla 2.16. Especificaciones de los SEM's del INA.

Caracteristica FE-SEM FE-SEM ambiental

Marca FEI
Modelo INSPECT-F50 QUANTA FEG 250
Fuente Fuente de emisién de campo (FEG)
Presion de la camara Alto vacio (10 Pa) Alto vacio (10~ Pa) y 10 Pa
EDAX, modelo Apollo X
INCA PentaFETx3 (Oxford
Caracteristicas del EDX (AMETEK materials analysis
instruments)
division)
Resolucion tedrica 1,3 nm —
Imagenes de electrones Imagen electrones transmitidos

secundarios (topografia) con un (scanning transmission electron
Modo-detector

detector ETD (Everhart-Thornley microscopy) usando detector

Detector) STEM.

@OO%O TEM

Las micrografias de TEM se realizaron en la ciudad de Zaragoza (Espafia). Se utilizaron dos modelos
de TEM marca FEI®. La morfologia y tamafo de las particulas se analizaron mediante micrografias obtenidas
en el modelo Tecnai T20 con una fuente de electrones de 200 kV. Los catalizadores bimetélicos que requirieron
medidas de EDX, se analizaron en el STEM (Scanning Transmission Electron Microscope) modelo Tecnai F30
con una fuente de electrones de 300 kV. Esta equipado con un sistema para analisis elemental (EDX) con un

detector de Si(Li) y una resolucién en energia de 130 eV.

C.9. Reduecitm & Temperaturs Programe (TPR)

La reduccién a temperatura programada es un analisis que permite medir la reductibilidad y la
temperatura a la que ocurren los cambios de estados de oxidacion. Para ello se hace pasar a través de la muestra
en un reactor en «U» la mezcla de Hz diluido y se mide la diferencia de conductividad entre la referencia y la
salida del mismo con un detector de conductividad térmica (TCD). El equipo utilizado fue un Micromeritics®,

modelo Autochem 2950 HP. El mismo es capaz de preparar y analizar muestras a presiones hasta 1.000 psia y
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a temperaturas entre —100 y 1.100 °C. Este instrumento permite realizar reduccién (TPR), oxidacion (TPO),

desorcion (TPD) y quimisorcion por pulsos a temperatura programada (Figura 2.13).

Figura 2.13. Micromeritics® Autochem 2950 HP.

Fuente: http://www.micromeritics.com.

Las condiciones para realizar el TPR se calculan siguiendo dos niimeros [35]: Ky P. Las ecuaciones
2.13 y 2.14 se utilizan para calcularlos, donde: no representa los pimol de especies reducibles, F es el flujo de la
mezcla reductora en mL/min, co es la concentracion de Hz en esta mezcla (umol/mL) y B es la velocidad de
calentamiento en °C/min.

n
K=— 2.13

P = 2.14

F-c,
B-n,
F-c,

El factor K debe estar entre 0,92 y 2,33 min para f entre 6 y 18 °C/min. La cantidad de especies
reducibles no permitia obtener un valor de flujo razonable para ese rango de aplicacion. Por ello, se adopto el
criterio del nimero caracteristico P, el cual debe ser menor o igual a 20 °C. Asi, se obtuvieron los parametros

mostrados en la Tabla 2.17. La masa de catalizador fue siempre cercana a los 50 mg en concordancia con el

criterio adoptado.

Se utilizaron 2 protocolos de analisis: uno para las muestras frescas y otro para las sometidas a reaccion.

Las etapas utilizadas se muestran en la Tabla 2.17.
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Tabla 2.17. Etapas y parametros utilizados para las distintas experiencias de TPR.

Flujo Velocidad de calentamiento = Temperatura final Tiempo
Mezcla gaseosa
(mL/min) (°C/min) (°O) (min)
Secado Ar 20 10 200 30
TPR Hz/Ar, 5 %V 80 5 200, 400 0 900 —
Oxidacion ~ O2/Ar, 21 %V 80 2 500 180

Los distintos catalizadores se analizaron de la siguiente forma:

O Frescos: secado, TPR hasta 900 °C.
O Usados en reaccion:
B Co0304/CeO2: secado, TPR hasta 400 °C, oxidacion, TPR hasta 900 °C.
B CuO/Co0s0s/CeO2: secado, TPR hasta 200 °C, oxidacion, TPR hasta 900 °C.

C.9.1. Calibraciin del consume de Bl ¥ posicidn de les plsos

La correlacién entre el consumo de Hz (umol) por unidad de area de la sefal se realizé pesando 0,0551
g de un patrén de CuO con un 98 % de pureza. El area integrada bajo la curva de la Figura 2.14 fue igual a
7,91 °Cu. a.*; lo cual equivale a un consumo de Hz = 85,82 pmol Hz/unidad de area teniendo en cuenta la masa

pesada y la estequiometria de la reduccion (ec. 2.15).

CuO+ H,——Cu+ H,0 2.15

La presencia de un hombro a 278 °C en el TPR del patrén (Figura 2.14) muestra la reduccién secuencial

del Cu* — Cu*— Cu’. La curva obtenida también se utilizé6 como indicador de la temperatura a la cual se

reduce el CuO para los catalizadores sintetizados.

tu. a.: unidades de area.
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Figura 2.14. TPR del patron de CuO (98 %).

Los 6xidos de CeO: y Co3Os utilizados como estandar se obtuvieron calcinando en mufla a 2 °C/min,
hasta 600 °C por 180 min (3 h) los precursores respectivos: Ce(NOs)s - 6H20 y Co(NO:s)2 - 6H20. Las curvas

obtenidas se muestran en las Figuras 2.15 y 2.16, respectivamente.
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Figura 2.15. TPR del estandar de CeOs.
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Figura 2.16. TPR del estandar de Co3Ox.

©C,10, Rendimiento de la sintesis

El rendimiento porcentual de las sintesis (ec. 2.16) se definié como la masa de éxido obtenido (110x:)
dividida por la masa tedrica suponiendo una conversion completa del precursor pesado (10xt0). Cuando no

se aclara, el valor se refiere al catalizador calcinado (500 °C).

My, =25 100 %- 216

mOx Steo

G.11. Superficic especfificn

Las areas superficiales especificas se obtuvieron con un instrumento marca TRISTAR 3000 de la
empresa Micromeritics®, modelo Gemini V. Las muestras fueron evacuadas previamente a 300 °C por 12 h
bajo vacio. Las isotermas de adsorcion se determinaron utilizando N2 como adsorbente a 77 K (196,15 °C) y
el area superficial especifica se calculd aplicdindoles la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET, ec. 2.17) a
los puntos donde es valida (0,05 < p/po< 0,35) [36]. Esta relacion depende de la presion de equilibrio (p) y de
saturacion (po) de los adsorbatos, de la cantidad de gas adsorbido en total (v) y en la monocapa (vm); y de la
constante de BET (c) que debe ser siempre positiva ya que es una expresion exponencial que depende de las

energias de adsorcidon de la monocapa y de licuefaccion.
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—1 1
o _colyy ook 2.17

v(qﬁ — 1) v C v C D,

El valor de superficie especifica resulta de graficar ¢/[v(¢-1)] contra ¢ y mediante un ajuste lineal

obtener el valor de la pendiente (A) y la ordenada al origen (). Estos valores permiten calcular la vm (ec. 2.18)
que se utiliza a su vez para obtener la superficie especifica utilizando las ec. 2.19 y 2.20. En estas; N, representa
el nimero de Avogadro; s, es la seccidn transversal de adsorcién del adsorbato (0,162 nm?/moléc. N2 [37]); V,

es el volumen molar del mismo y 4, es la masa del solido adsorbente.

1
v = 7 2.18
" +
v N s
s == 2.19
total V
S
S =l 2.20
BET a

D s, Braluacidn catalitics

La reaccién de COPrOx se utiliz6 para evaluar las propiedades de los catalizadores sintetizados. Las
evaluaciones se realizaron en un reactor de lecho fijo consistente en un tubo de cuarzo de 6 mm de didmetro
interno. Las muestras fueron fijadas mediante dos lechos de lana de cuarzo. La mezcla de reaccién consistid
enl % de CO, 1% de Oz, 40 % de Hzy el resto de He. La relacion «masa de catalizador/flujo total» se ajust6 a
2,1 mg cm? min mediante controladores de flujo masico de la marca Aalborg®, modelo GFC17. La conversién
de COy laselectividad a CO: se definieron segtin las ecuaciones 2.21 y 2.22, respectivamente; donde [CO], [O2]
y [CHa] son las concentraciones a la salida del reactor, mientras que [CO]? y [O2]° representan las de la

alimentacion.

0
= M -100% 221

lco!

xCO

lcol ~[col-[cn]
[O2J0 N [02]

-100% 222

N | —

co,

Las concentraciones de los gases fueron medidas con un cromatégrafo marca Shimadzu®, modelo
GC-2014 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). La columna utilizada se rellené con una

zeolita 3A. En la Figura 2.17 se muestra el esquema del sistema de reaccion utilizado.
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Figura 2.17. Esquema del equipo de reaccion para la COPrOx.
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A s, Resumen de Capiitullo

Se sintetizaron nanoparticulas de CeO: por el método de precipitacion controlada a partir de una

solucion de nitrato de Ce [Ce(NOs)s]. Con este fin, se utilizaron dos aditivos alternativamente: etilenglicol (EG)

e hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) para controlar el tamafio de particula obtenido después de la sintesis.

Luego de la precipitacion y secado, los precursores y residuos organicos deben ser eliminados. La calcinacion
es el método empleado para ello, sin embargo, puede afectar la estructura y el tamafo de las particulas. La
sintesis de catalizadores libres de contaminantes, es importante al momento de efectuarse las pruebas
cataliticas para que proporcionen resultados fiables. Con el objetivo de optimizar la etapa de calcinacion, se
realizé un andlisis exhaustivo de las especies presentes y/o eliminadas. Nuestros resultados muestran que se
necesita una temperatura de al menos 500 °C para lograr una remocién completa de los solventes y precursores
tales como los NOs-. Entre los catalizadores estudiados, el preparado con EG mostrd la mejor actividad para
la COPrOx. Sobre estos materiales se estudid el efecto de los residuos en la actividad catalitica. Las muestras
preparadas con EG fueron calcinadas a distintas temperaturas y sometidas a reaccion. Las mejores
conversiones de CO para todas las muestras se encontraron entre 80 y 93 % para distintas temperaturas. La
mejor actividad fue obtenida para las muestras calcinadas a 500 °C, la cual es la temperatura minima necesaria

para la eliminacion total de los residuos de la sintesis.

El procedimiento con EG fue luego optimizado con el objeto de: evaluar el caudal de la bomba jeringa,
disminuir el tiempo de sintesis, mejorar la estabilidad en funcién del pH y aumentar el rendimiento. El
agregado de H>O2 para preoxidar el Ce* en soluciéon disminuy¢ significativamente el tiempo de sintesis de 24
h a 20 min. El rendimiento aumentd desde aproximadamente 13 a 96 %. Sin embargo, la actividad fue menor

debido a la presencia de restos organicos originados probablemente por la interaccion entre el EG y el H20x.
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. Fumdamento del método de sintesis

Entre los métodos de sintesis mencionados en el Capitulo 1 el de precipitacién controlada por
difusion fue el seleccionado para la produccion de nanoparticulas de CeOz. Esta seleccion se baso en el hecho
de que es un método simple, no requiere un equipamiento sofisticado como la flame spray pyrolisis, ni un
procedimiento de sintesis complejo como suele suceder en el método sol-gel. A su vez, el costo de los reactivos
es menor comparado con los precursores tipo acetilacetonato, isopropoxido, etc. que son utilizados para las

otras sintesis mencionadas (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Precios de precursores metalicos de Ce, Co y Cu.

US$/100 g Ce (III) Co (1)

Nitrato hexahidrato 63,60 hexahidrato 54,50 trihidrato 18,64
Cloruro heptahidrato 68,00 hexahidrato 63,70 dihidrato 28,30
Acetato monohidrato 107,20 tetrahidrato 112,00 monohidrato 46,60
Acetilacetonato monohidrato 284,00 — 221,00 — 64,20
Isopropodxido? 37-45 % 7.420,00 — 3.520,00 98 % 3.880,00

Fuente: recopilacion de datos de http://www.sigmaaldrich.com/united-states.html y http://www.alfa.com/().

Ademas, este método permite realizar facilmente un cambio de escala, ya que el mecanismo operativo
es muy usado. El sistema es tipo batch discontinuo perfectamente agitado. En la actualidad se encuentra en

estudio la produccion de nanoparticulas de CeO: a través de microreactores continuos [1].

B.1., Nucleacidm homogémes

Lograr tamanos de particula pequefios, del orden de los nm, requiere que la nucleacidn sea lo mas
homogénea posible para evitar la maduraciéon de Ostwald. Este proceso espontdneo, controlado
termodinamicamente, provoca que las particulas mas pequefias —las cuales estan enérgicamente
desfavorecidas— se redisuelvan en las mas grandes formando otras de mayor tamafo. Esto proviene del hecho
de que las moléculas en la superficie de una particula son energéticamente menos estables que las que estan
en el interior. De hecho, la idea de sintetizar NP’s radica precisamente en aumentar la cantidad de atomos o
moléculas superficiales, disminuyendo al minimo la cantidad de especies bulk. Asi se puede tener un

catalizador mas activo gracias a la mayor energia superficial que posee.
La cinética de la precipitacion de un solido involucra 4 pasos:

I.  Formacion del precursor de carga cero (embriones)
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II. Creacidn de los ntcleos
III. Crecimiento de los nticleos

IV. Envejecimiento de las particulas suspendidas

N R

mi Supersaturacion

nu

min

______Nucleacion

C

: Crecimiento

Concentracion de soluto

i H
Embriones | Nucleos ! Particulas

/ I o I

tiempo

Figura 3.1. Esquema del proceso de nucleacion y ulterior crecimiento.

En la Figura 3.1, conocida como Diagrama de LaMer [2], se esquematiza el proceso de nucleacién y
crecimiento. El aumento en la concentracién de alguno de los solutos presentes en una disolucién (por un
cambio de pH o de temperatura) provocara la aparicion de especies precursoras con carga neutra (llamadas
embriones o ntcleos inestables). Cuando la concentracion de este soluto supere la de equilibrio, comenzara la
sobresaturacion del sistema (o > 1) que servira como fuerza impulsora para la creaciéon de una nueva fase a
través de la condensacion de los embriones (Figura 3.2). Esta fuerza impulsora, se denomina Energia libre de
Gibbs por unidad de volumen de la fase solida (AGv) y se calcula como:

¢-C

kT e
AGU = —Eln|1+a|, U:O—q 3.1

€q
donde: k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, Q) es el volumen atémico y ¢ es la sobresaturacion,
la cual se define en funcién de la concentracién de soluto (C) y la de equilibrio o solubilidad (Ce). Para que la
nucleacién ocurra espontaneamente, el AG. deberd ser negativo, lo cual sucede cuando C > Ce. Suponiendo
un nucleo esférico de radio 7, el AG involucrado en su formacién estara dado por la energia requerida para la
formacion del volumen (Auw) y su contraparte superficial (Aus). La creacion de volumen impulsada por la
temperatura y la sobresaturacion esta contrarrestada por la energia necesaria para crear nueva superficie, lo
cual estara limitado por la energia superficial por unidad de area (y). Este fenémeno se puede expresar

matematicamente como:

AG=Ap, +Ap, = gwrsA G, + Ar’y 3.2
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La representacion grafica de la ec. 3.2 (Figura 3.2) permite visualizar que el nticleo formado es estable
solo cuando supera un radio critico r*. Por debajo de este valor, la contribucién energética de la componente
superficial es mayor y obliga a los nticleos a redisolverse provocando la disminucién de su radio. Sélo cuando
se supera el r* el sistema resulta estable y tiende a aumentar de tamafio gracias a la mayor contribuciéon

energética de la componente volumétrica (maduracion de Ostwald).

AG

Figura 3.2. Grafico del AG de formacion de un nucleo esférico en funcion de su radio r.

Esta barrera energética impuesta por el AG* implica que el comienzo de la nucleacion (formacién de

nu
min )/

la fase sélida) no ocurrira hasta que la concentracién del soluto haya alcanzado un determinado valor (C
mayor que aquel de solubilidad (equilibrio) en la superficie de la fase sélida (Cs)". La formacion de los primeros
nucleos (sélidos) de radio r* provoca un rapido aumento en su produccién, disminuyendo la concentracion
de los embriones (maximo de la Figura 3.1). Asi, la sobresaturacién comenzara a decrecer —provocando un
menor AG— hasta que la concentracién de soluto sea tan baja que no permita la formacién de nuevos nticleos.
De esta forma, el crecimiento que comenzé cuando se formo el primer nucleo, comienza a ser el tnico

fendmeno, cuya velocidad empieza a decaer cuando la concentracién de soluto se estabiliza alrededor de la

concentracion de solubilidad, restaurando el equilibrio. Su mecanismo consta de 4 etapas principales:

1. Generacion de los ntcleos
Difusion hacia la superficie en crecimiento

Adsorcion sobre la superficie en crecimiento

~ LN

Crecimiento de la superficie a través de la incorporacion irreversible de los nticleos sobre esta

* Cs es el Cy para una solucion sobresaturada.
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El éxito en lograr particulas uniformemente dispersas depende del control que se tenga sobre el
crecimiento del nticleo. Para ello se requiere, en el mejor de los casos, que todos los nicleos se formen al mismo
tiempo y en un corto periodo. Debido a que el radio critico de éstos define el tamafio minimo que podra poseer

la particula, se pueden obtener s6lidos suspendidos nanométricos y monodispersos a través del:

Aumento del AG» (incremento de la sobresaturacion)
Aumento de la temperatura
Uso de diferentes solventes

Agregado de aditivos en solucion

O o o o o

Incorporacion de impurezas en la fase solida

En la practica, para obtener una nucleacion homogénea, la concentracién de los embriones se aumenta

abruptamente hasta un valor de sobresaturacion muy alto y rapidamente se disminuye la concentracion por

debajo de la C)° (Figura 3.3). Asi, no se podran formar nuevos ntcleos y los ya formados continuaran

creciendo hasta que la concentracién de soluto se estabilice en la concentracion de equilibrio.

Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

Nucleation

Nucleation Threshold

LS LA LR RAER L P R

Injection

arbitrary units)

From Solution

Ostwald Ripening  Staturation

Concentration of Precursors

C I T 0 T AN TR (N T S S TS 0 G S N S T A Y

200 40 800 1000+

o

0 600
Time |
(Seconds)

Figura 3.3. Crecimiento de coloides monodispersos.

Fuente: [3]

B.i.1, Crecimiento contrelado por difnsicm

Si el proceso de crecimiento esta controlado por la difusién de los nucleos hacia la superficie de la
particula, la cinética se expresa como en la ec. 3.3, donde r es el radio de la particula, D es el coeficiente de

difusién de los nticleos en el medio, C y Cs su concentracion en el bulk y en la superficie de las particulas,

respectivamente y Vi, su volumen molar (Figura 3.4).
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dr V
—=D(C-0C)=> 33
dt r
Solido | Liquido
.
+ - =amnm C[
[ 4

Figura 3.4. Diagrama del perfil de concentracién de soluto en la interfase particula-solucion.

La resolucién de la ecuacion diferencial permite obtener la funcionalidad del radio de la particula con

la concentracién del soluto, la difusividad y el tiempo. Siendo la condicidn inicial: 7(0) = ro.

r =kt 41 34

Enlaec 34, k =2D (C —C, > V. y es el coeficiente de difusion molecular externo. Aqui puede

verse que cuanto mayor sea este valor, mayor serd el tamafio final de la particula. Asi, un solvente que dificulte

la difusién tanto de éstas como de los ntuicleos, permitira obtener didmetros menores. Por otro lado, para

observar coémo podria obtenerse una distribucion homogénea se puede postular la diferencia entre los radios
de 2 particulas:

T —r

2 2| 2 2
01_

2 2
2 =% = 72| 1]
1 2 1 9

rdr=r dr

dr = —dr 35

r dr
dr = o0 3.6

2
Vet + T
Asi, enlaec. 3.6 puede verse que mientras mayor sea el tiempo (envejecimiento) y/o el ko, menor sera

la diferencia de radios entre las particulas, lo cual implica una distribucién mas homogénea.
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© s, Seleesiom sintesis

La Figura 3.5 presenta un resumen del procedimiento deductivo para la obtencién de los protocolos
detallados en el Capitulo 2, Secciones B.1.2, B.1.3 y B.1.4, que se desarrollan en las Secciones C, D y E de este
capitulo. A continuacidon se mostraran los resultados que permitieron disefiar el protocolo de sintesis

presentado en el Capitulo 2, Seccion B.1.2.

C.1. Oxide de eerio (CeOg)

Debido a sus multiples aplicaciones en procesos cataliticos, el 6xido elegido para la optimizacion del
proceso de sintesis fue la Ceria (CeO2). Es un polvo amarillo, ligeramente higroscdpico y que absorbe una
pequefia cantidad de CO:2 de la atmdsfera. El 6xido de Ce (IV) es el mas estable en condiciones normales de
presion y temperatura [4]. Posee una estructura tipo fluorita (f.c.c.), con un grupo espacial Fm3m, COD ID

9009008 [5]. En su celda unidad, el Ce* tiene un niimero de coordinacién N =8, y el O2 de N =4 (Figura 3.6).

(a) (b)

Figura 3.6. Estructura tipo fluorita del CeO: con el plano (1 1 1) sefialado (intensidad relativa = 100). (a) Celda unidad,

(b) celdade2x2x2.

La estequiometria final del xido depende fuertemente de las condiciones de presién de oxigeno y
temperatura. De esta forma, la especie CeOzx con 0 < x < 0,286 [4] puede ser obtenida a bajas presiones de O:
y altas temperaturas. Este 6xido no estequiométrico es de color azul oscuro y exhibe conduccién iénica y

electrdnica, siendo la primera mas importante a temperaturas mayores a 500 °C.

El CeO: puede obtenerse mediante precipitaciéon con una base. La reaccion global es:
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4Ce*t + 0, +12HO ——4Ce0, + 6H,0 3.7

La formacién del 6xido involucra varios pasos. Segun lo reportado en bibliografia, el primero es la

formacion del Ce(OH)s. Este hidroxido luego se oxida para formar el Ce(OH)4, el cual no es estable en solucién

e hidroliza para dar el CeO:2 hidratado [6-9].

O

Ce** +3HO Ce(OH); ) 3.8
Ce(OH); (o =220= Ce(OH), = |Ce0, (H,0),| 3.9
[C’eO2 (H20)2] (s) [C’eO2 (HQO>27”} ) +nH,0 3.10

La busqueda bibliografica permitid seleccionar determinadas variables como las mas importantes:

P.-L. Chen et al. [6], mostraron que mientras mas basico sea el medio, mayor sera la oxidacién del Ce® a
Ce*.
M. Yan et al. [7], establecieron un mecanismo de formacion del CeO: a distintos pH’s.
H A pH=4, la oxidacion del Ce(OH)s es lenta (siguiendo un mecanismo de descomposicion-
precipitacion) y se obtienen particulas esféricas.
B A pH=10, se favorece la cinética de la oxidaciéon de tal forma que las particulas comienzan a
aglomerarse formando estructuras tipo varilla.
H.-I. Chen et al. [10], reportaron que el didmetro final de la particula es menor cuanto menor sea la
constante dieléctrica del solvente (en este caso distintos alcoholes con diferentes relaciones R-OH/H:0).
H.-I. Chen et al. [11], obtuvieron distintas morfologias realizando una precipitacion a 70 °C y envejeciendo
a:
B 90 °C se observaron nanohexagonos.
H 0 °C se evidenciaron nanoagujas.
H.-I. Chen et al. [8], mostraron que:
H Cuando la temperatura de reaccion (precipitacién) es:
B 30 °C, se obtienen formas cuibicas.
B 90 °C, se producen particulas hexagonales.
B En atmosferas pobres en O: se obtienen hexagonos, que cambian su morfologia hacia agujas cuando
aumenta la presidn de este.
B. Djurici¢ et al. [9], desarrollaron un tipo de sintesis que incorpora H20: e NH:OH en forma secuencial
para la sintesis de un sol estable de CeO..

J. C. Clinton [12], mostrd que la sonicacion permitiria disminuir el tamafo de particula en la sintesis de

NP’s de CeO: y TiOn.
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De acuerdo a lo expuesto en los parrafos anteriores, se postularon condiciones de sintesis a tener en

cuenta, que podrian facilitar la obtencion de tamafios pequefios y distribuciones homogéneas:

pH:4,7y 10

Sonicacidn para mejorar la dispersion: sin o con ultrasonido por 30 min
Aditivos: etilenglicol (EG) e hidréxido de tetrametilamonio (TMAH)
Temperatura: ambiente y 60 °C

Caudal de goteo: 1,5; 1,7 y 2,0 mL/min

Envejecimiento: 24 y 13 h

O 0O o o oo d

Agente oxidante: Oz atmosférico o H20:2

Eluso de EG, asi como la concentracion adoptada (70 %V), se debid a los buenos resultados reportados
en cuanto a la disminucién del tamafio de particula [10]. De la misma manera, el uso de TMAH se mostrd
efectivo en las sintesis efectuadas por L. Yin et al. [13]. La diferencia entre ambos radica en el control difusivo
que ejercen: mientras el EG ejerce un control gracias a su viscosidad y baja constante dieléctrica, el TMAH lo
hace desde el impedimento estérico que producen los grupos —CHs que se adsorben a la superficie de la

particula gracias al grupo (CHs)sN* (Figura 3.7).

HiC_  CH
3 N L 3
on N HO
Hoo """ H,e|  CHy
(@ (b)

Figura 3.7. Estructuras del (a) EG y (b) TMAH.

C.8. Diselo de experiencias

Las sintesis se delinearon fijando la temperatura, caudal de goteo, tiempo de envejecimiento y agente

oxidante. De esta forma, las variables que se estudiaron fueron: pH, sonicaciéon y aditivo empleado (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Resumen de condiciones de sintesis.

Vel. de
Temperatura Envejecimiento Agente
Parametro pH Sonicacion Aditivo goteo

(°C) (h) oxidante
(mL/min)

4 No HO
Variable — — — —
7 Si (30 min) EG
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10 TMAH

Fijo — — — 60 2 24 Aire

La cantidad de muestras a sintetizar se calculd siguiendo el esquema de la Figura 3.8. La forma mas
simple de realizar todos los procedimientos implicé la divisién en 3 lotes (4 muestras por lote), cada uno de
ellos con un solvente/aditivo distinto: H2O, EG y TMAH (sombreados en celeste, naranja y azul). Por otro lado,

los bloques delimitados con un color caracteristico indican la variable que se fij6é al momento de realizar la

sintesis (sefialada con ). A laizquierda, se encuentran los parametros elegidos, que se combinaron siempre
de a dos. Por €j., la muestra 4EG se sintetiz6 disolviendo el Ce(NOs): en EG al 70 %V (lote naranja), luego del

envejecimiento se le bajé el pH hasta 4 y no se sonico (bloque verde).

Variables

pH=4

H,O

pH=10 4A
10A
Sélo agitacion 10S

Sonicacion < AEG
SEG

EG -

Lote pI =7

TMAH

Azul

Figura 3.8. Disefio de experiencias para la sintesis de CeO2 nanoparticulado.

C.8. Proscedimicmto de simtesis

LaFigura 3.9 ilustra el procedimiento experimental, mientras que la Figura 3.10 muestra una fotografia
del equipo utilizado. La concentracion del precursor [Ce(NOs)s] fue 0,2 M para todas las muestras sintetizadas.
El mismo se disolvio alternativamente en Hz20 (lotes celeste y azul, Figura 3.8) o en una solucion de EG/Hz0
al 70 %V (lote naranja, Figura 3.8). Se agregaron 100 mL de ésta a 50 mL de NH:«OH =~ 3 M bajo agitacion
mecdanica intensa y a una temperatura de 60 °C. En las muestras del lote azul (Figura 3.8) se agregé6 TMAH 1
M en la solucion de NH4OH en una proporcion 1:1 respecto del Ce3* (20 mL) antes de calentar a 60 °C. La
adicién de la solucidon de Ce3+ a la base, o mezcla de bases, se llevd a cabo mediante la utilizacion de una bomba
jeringa con un caudal aproximado de 2 mL/min [7]. El orden de agregado de los reactivos (precursor a la base)
responde a la necesidad de tener un valor alto y constante de pH durante esta etapa. Asi se favorece la

sobresaturacion de las especies formadoras de nticleos (Seccion B.1).
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Solucion con EG 4 Solucion con TMAH
0% |~ /€ mo [1M]
Ce(NOs)s
(0,2 M]
L 2

Calentamiento
E a b0 °C
: B
=
“ Agitacion Envejecimiento :

@ceynl Tl in e ] AR e B

o .
1
1
1
1

"
Secadoa70 °C ==  Lavado  <=Centrifugacion <=4 Ultrasonido
"

Vo I |

1° Etanol
CeO: 2° Agua

Figura 3.9. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

Agitador mecanico

i ot Controlador de temperatura

Figura 3.10. Equipo utilizado para la sintesis de NP's de CeO: mediante precipitacion controlada por difusion.

Luego, se apago el bafio térmico para que la preparacion llegara a temperatura ambiente debido a que
se ha reportado que bajas temperaturas favorecen la obtencion de particulas mas pequenas [14]. A su vez, se
quitd el agitador mecdanico y se comenzé con la agitacion magnética durante 24 h. Luego de transcurrido este
tiempo se dividid cada lote de sintesis en 4 voliumenes iguales para realizar los ajustes indicados en la Figura

3.8. Por €j., a cada alicuota del lote con EG (naranja) se le efectuaron los siguientes cambios:
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4EG: ajuste de pH hasta 4.
10EG: ajuste de pH hasta 10.

AEG: ajuste de pH hasta 7.

O O O O

SEG: ajuste de pH hasta 7 y posterior sonicacién por 30 min.

C.8.1. Ajuste de pial

El ajuste de pH luego del envejecimiento se realizé6 con HNOs o NH4sOH diluido y los valores

adoptados se basaron en los resultados reportados por M. Yan et al. [7]:

O 4 (muestras 4A, 45, 4EG y 4TM)
O 7 (muestras AEG, ATM, SEG y STM)
O 10 (muestras 10A, 10S, 10EG y 10TM)

C.8.2. Ultrasonide

La evaluacion del efecto que ejerce la sonicacion en la dispersién —y disminucion de tamano— de las
particulas, implicé la inmersidn de las muestras 4S, 10S, SEG y STM por 30 min en un bafio ultrasénico marca

Testlab, modelo TB04 (Figura 3.11).

Figura 3.11. Bafio ultrasénico Testlab TB04 (potencia = 160 W, frecuencia = 40 kHz).

Fuente: http:/[wwuw.testlab.com.ar/bateasdetalle.php?id=11.

C.8.8. Centrifugacion v seccade

Todas las muestras fueron centrifugadas tres veces a 3.000 rpm, durante 15 min cada vez, en tubos
tipo Falcon de 15 mL. Luego de la primera centrifugacion, se obtuvieron sobrenadantes transparentes que

fueron descartados por no contener concentraciones apreciables de particulas (en la medicién de DLS se
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observaron valores casi nulos de kcps*). El primer lavado del solido centrifugado se realiz6 con etanol absoluto.
El sobrenadante obtenido también se desechd utilizando el mismo criterio y se procedié a un altimo lavado
con H20 antes de la tercera centrifugacion. En este caso, se observaron so6lidos suspendidos, los cuales se
decantaron y conservaron para el analisis de DLS. El precipitado obtenido, se dispersé con H20 y agitacién
intensa, antes de secarlo a 70 °C. Este fendmeno responde al cambio de la constante dieléctrica del solvente.
En el sobrenadante de la primera centrifugacion se obtuvieron las particulas que no pudieron separarse debido
a su pequefio tamafio, ya que la mezcla de EG/H20 es un buen estabilizante debido a dos motivos: alta
viscosidad y baja conductividad (Tabla 3.3). Sin embargo, la baja constante dieléctrica del EtOH en la segunda
centrifugacion, provoca una mayor fuerza de atraccion entre las particulas cargadas y el sélido precipita en
poco tiempo sin dejar elementos suspendidos. La adicion de H20 en la tltima etapa, contrariamente, provoca

la resuspension de las particulas mas pequefias debido a su baja conductividad.

Tabla 3.3. Constantes dieléctricas de los solventes utilizados en los lavados.

EG 70 %V 65,75
EtOH 24,3
H:0 78,54

En la Figura 3.12 se muestra una foto comparativa en la cual se agregaron 100 uL de un lote de NP’s
de CeO: sintetizadas con EG (70 %V) en 3,5 mL de EG (70 %V), H2O y EtOH, respectivamente. Alli puede verse
como la estabilidad aumenta en el sentido EtOH < H2O < EG (70 %V). La mayor constante dieléctrica del H-O
no es suficiente para estabilizar a las NP’s, hecho que mejora notablemente con la adicién de EG; el cual, si
bien aumenta ligeramente la conductividad, mejora en gran medida la viscosidad del medio permitiendo

obtener una suspension mas estable.

t keps: kilocuentas por segundo. Es una medida de la concentracion de particulas en la suspension.
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Figura 3.12. Estabilidad relativa de 100 uL de 4EG en 3,5 mL de EG (70 %V), H20 y EtOH.

Finalmente, sélo la muestra STM se suspendi6 por completo en la tercera centrifugacion, por lo tanto,

no se obtuvieron sélidos.

C.4., Biffecto de la soniecacidn

El efecto del ultrasonido en lograr particulas mas pequefias y dispersas se analizé6 comparando dos
grandes grupos de muestras, las sonicadas (45, 10S, SEG y STM) y las que no lo fueron (4A, 10A, AEG y ATM).

Estas muestras se caracterizaron por XRD, DLS y SEM. La Tabla 3.4 resume los resultados obtenidos.

Tabla 3.4. Resumen de propiedades para las muestras con y sin sonicacidn.

pH Tiempo Tamano de Tamafo Rendimiento
de cristalito obtenido obtenido (%)
Muestra
Final Ajustado sonicacion por XRD por DLS
(min) (nm) (nm)
4A — 19,21 354,00
. 4,08
Lote H:0 4S 30 18,62 558,30
944 96,86
(celeste) 10A — 18,83 ND®
R 10,00
10S 30 20,26 ND®@
Lote EG AEG — 7,67 207,35
703 7,03 66,40
(naranja) SEG 30 9,44 199,65
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Lote TMAH ATM — 10,30 159,60
4,30 7,08 37,30
(azul) STM 30 ND®) 149,33

@) Suspensiones muy inestables, ® sin solidos luego de centrifugar.

El rendimiento en sélidos que se presenta en la Tabla 3.4 se calculd sobre el lote completo (4 muestras
por cada uno) y utilizando como masa el CeO: secado, no calcinado. Las muestras sintetizadas con H.O
presentaron el mayor rendimiento de sélidos, mientras que en las que se utiliz6 TMAH, fue el menor debido

en gran medida a la imposibilidad de separar los sélidos en la muestra STM.

C..1, DLS

Las muestras 10A y 10S no se pudieron medir por DLS debido a la inestabilidad de las suspensiones.
Esto permiti6 formar una idea primaria acerca del mayor tamafio de las particulas o de la fuerte aglomeracién

de las mismas.

La comparacion entre el tamafio promedio de los aglomerados medidos por esta técnica de las
muestras que fueron sonicadas y las que no, indica que no existe una gran diferencia entre realizar o no este
procedimiento. Este hecho concuerda con lo reportado por J. C. Clinton [12], el cual mostrd que, si bien el

tamario de particula disminuye, no es de la magnitud esperada de acuerdo con la literatura.

Las muestras 4A y 4S presentaron un comportamiento opuesto a las anteriores. Esto puede explicarse
debido a que, a bajo pH, se dificultan la precipitacion y oxidacion del Ce(OH)s [6, 7], favoreciéndose los
procesos de redisoluciéon y aglomeracion. Asi, la sonicacidn podria acelerar estos procesos formando

aglomerados mayores (ver Seccion C.4.3).

C.4.3, XRD

Los polvos obtenidos mostraron la estructura tipo fluorita tipica del CeO: (Figura 3.13). Los tamafios
de cristalito calculados se muestran en la Tabla 3.4. En general, fueron similares entre cada par de muestras
(4A y 45, 10A y 10S, AEG y SEG, ATM y STM). Sin embargo, las que fueron sonicadas presentaron tamafios

ligeramente mayores (excepto para el caso 4A y 4S).
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ATM

SEG
AEG

10S

Intensidad (u. a.)

10A

Figura 3.13. XRD de las NP's de CeO: sin y con sonicacion (A y S, respectivamente).

La forma aguda y la mayor intensidad de los picos permitié observar que las muestras con pH = 10
(10A y 10S) presentan una mayor cristalinidad. Sin embargo, el tamafio de cristalito es muy similar en todas
las sintetizadas con H20. Por otro lado, las muestras sintetizadas con TMAH o EG presentaron picos mas
anchos, constatando el menor tamafio de cristalito logrado probablemente por el control difusivo que

ejercieron los aditivos empleados.

C.4.8. B

Las microfotografias de las muestras sonicadas y sin sonicar se muestran en la Figura 3.14. En todas
puede observarse que las particulas poseen tamafio nanométrico. La aglomeraciéon de las mismas es
visiblemente alta, probablemente por la eliminacién de los solventes. Sin embargo, en las imagenes de los
sobrenadantes de la 3» centrifugacién, la homogeneidad de las particulas es mucho mayor debido a la ausencia
del secado a 70 °C. Las imagenes muestran tamanos coincidentes a los medidos por DLS, correspondientes al

diametro promedio de los aglomerados (sobrenadantes).

El equipo utilizado para las imagenes de la Figura 3.14 (marca JEOL®, ver Capitulo 2) no permitid
tener una buena resoluciéon para medir el tamafio de las particulas. Por ello, algunas de las muestras se
midieron en el FE-SEM marca Carl Zeiss® (IFIBA, Buenos Aires). En la Figura 3.15 puede observarse con

mayor nitidez que los tamanos de las particulas son siempre menores a 20 nm.
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tum 1 N—
- " ; 1 pm HATSF

500 nm UATSF

4S sobrenadante

I
1um UATSF

10A 10S

Figura 3.14. Imagenes de SEM de las muestras sin y con sonicacion.
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Figura 3.14 (continuacion). Imagenes de SEM de las muestras sin y con sonicacion.
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ATM STM

Figura 3.15. Imagenes SEM con mayor resolucion para las muestras AEG, ATM y STM.

C.4.4, Conclusiones aceres de lo witilizacion de uwltrasenide

La aplicacion de ultrasonido luego del ajuste de pH no generé cambios relacionados con una mejora
en la dispersiéon o reduccidon de tamafio. Las mediciones por DLS y el calculo del tamano de cristalito no
mostraron diferencias significativas que justifiquen la inclusién de este paso en el proceso de sintesis. Las
muestras 4A y 4S si presentaron tamafos de particulas en suspension significativamente diferentes, pero el

uso de la sonicacién —contrariamente a lo esperado— aumento el tamafio de los aglomerados.

Es importante observar también que la inclusion de este paso dificultaria un cambio de escala del

proceso, lo cual seria una desventaja, mas aun si se piensa en la aplicacién de ultrasonido a grandes escalas.

Segun lo expuesto se decidié continuar con el analisis del efecto de los aditivos y el pH para ademads
estudiar la temperatura de calcinacion dptima y la muestra con mejor comportamiento en la reaccion de

COPrOx.
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C.B. Bffecto del P&l y del aditiveo uiilizadoe

Una nueva muestra fue sintetizada como «control» para mejorar la comparaciéon con los polvos
obtenidos con EG (4EG y 10EG) o TMAH (4TM y 10TM). Esta, denominada como W, fue preparada a
temperatura ambiente mediante la adicidon gota a gota de la solucién acuosa del precursor (0,2 M) a una de
NH:OH (3 M) sin ajustar el pH después del envejecimiento (pH final = 9). De esta forma, se obtuvieron solidos
de CeO: de la forma mas simple posible: sintetizados a temperatura ambiente, sin control difusivo en la
precipitacion y sin control en el caudal de goteo. La Tabla 3.5 resume las condiciones utilizadas para la
obtencion de los polvos de CeOz. Algunas conclusiones pueden obtenerse directamente al observar los valores

presentados:

O El control difusivo que ejercen el EG o el TMAH se manifiesta en el distinto valor de pH obtenido al final
de cada sintesis.

O Elimpedimento en la difusion de los nticleos (EG) o el estérico (TMAH) permite obtener menores tamafios
de cristalito (primera unidad cristalina formada).

O El mayor rendimiento se obtiene utilizando s6lo H2O como medio de reaccién (Tabla 3.4), debido a que la
movilidad de las especies en crecimiento es mayor y por lo tanto, para el mismo tiempo de envejecimiento
(24 h), la maduracién de Ostwald serd mayor.

O Sibien no se realizaron medidas luego de un tiempo para las suspensiones con EG o TMAH, es 1dgico que
el tamafno obtenido por DLS aumente luego de un tiempo (muestra W) debido a los procesos de

maduracién.

Tabla 3.5. Resumen de las condiciones de sintesis utilizadas para las muestras con y sin aditivos.

Temperatura (°C) XRD DLS SEM
Rendimiento
Muestra cristalito aglomerado particula
Reaccion Envejecimiento Final Ajustado (%)
(nm) (nm) (nm)
127
4 Ambiente Ambiente =9 — 11,70 6,1 82,95
167@
4EG 4,06 7,00 177 6,7
. 60 Ambiente 7,03 66,40
10EG 10,03 7,83 360 —
4T™M 3,95 9,91 161 7,2
| 60 Ambiente 4,30 37,30
10T™M 10,00 9,08 ND®) —

@130 dias después, © suspension muy inestable.
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C.B.1. Bstructura cristaling, tamaifes de cristalite v de particula

La Figura 3.16 muestra los difractogramas de las muestras sintetizadas. Respecto de la estructura
cristalina, las medidas de XRD muestran los picos caracteristicos de la fluorita ctibica en todos los polvos
sintetizados. Es interesante notar que los tamafios de cristalitos para el mismo aditivo son similares para ambos
valores de pH, 4 y 10, en concordancia con lo observado anteriormente (Tabla 3.4). En la Seccién C.1 se
menciono que en condiciones alcalinas se ven altamente favorecidas la oxidaciéon y precipitacion, lo cual no se
vio reflejado en estos resultados. Sin embargo, debido a que el cambio de pH se realiza luego de finalizada la
precipitacion, lo que se observa es que este parametro no influye significativamente en el tamafio de particula
o cristalito, mas si en la cristalinidad del polvo obtenido (picos mas intensos, Figura 3.16). Asi, a pH = 10 se
favoreceria la cinética de las reacciones de precipitacién/oxidaciéon que permitirian minimizar las energias
superficiales y volumétricas ocasionando un mayor orden cristalino en menos tiempo que para las muestras a

pH = 4. Este fenémeno fue observado por M. Yan et al. [7].

El medio utilizado en la precipitacion y su efecto en la nucleacién a través del control difusivo son
factores determinantes para la eleccion de este parametro [15]. Este fendmeno se consigue incrementando la
repulsidn entre las particulas mediante la adsorcién del solvente (EG) sobre la superficie de las mismas o
previniendo el crecimiento de los nticleos a través de efectos estéricos o de carga (TMAH). La inclusién de este
control a través de los aditivos también modifica la disolucidn —y posterior incorporacién— de Oz atmosférico.
Por ej., en el caso del EG, la solubilidad de este gas posee un minimo en las mezclas acuosas del solvente: para
una solucién al 70 %V (xzc = 0,430) el coeficiente L de Ostwald? es = 0,02151, siendo que para el H20 y el EG
es 0,03161 y 0,03025; respectivamente [16].

Las imagenes de FE-SEM de los sobrenadantes de las muestras W, 4EG y 4TM se muestran en la Figura
3.17. El diametro promedio de las particulas obtenido para la 4EG coincide con el medido por TEM (6,6 nm)

mostrado en la Figura 3.17(a.2).

t Este coeficiente se calcula como la relacion entre el volumen de gas absorbido dividido por el
volumen del liquido absorbente.
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10T™M

10EG

4TM

Intensidad (u. a.)

4EG

Particle diameter (nm)

(b) (c)

Figura 3.17. Micrografias SEM de las muestras de CeOz2: (a.1) 4EG; (b) W; (c) 4TM. (a.2) Imagen TEM de 4EG.
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A escala nanométrica, se puede ver una aglomeracién considerable (Figura 3.17). Los restos de
solventes, sales y las fuerzas atractivas debidas al tamafio de particula pueden ser la causa de este fendmeno.
En las imagenes se puede observar que todas las muestras poseen un tamafio similar (Tabla 3.5). Esto implica
que el aditivo utilizado para minimizar el tamafio de particulas no afectaria considerablemente la morfologia
o el tamafio promedio. Sin embargo, el EG permitiria obtener solidos de un tamario ligeramente menor que el
TMAH. H.-I. Chen et al. [10] y T. S. Sreeremya et al. [17] obtuvieron resultados similares. Ambos consiguieron

el mismo tamario de particula, medido por TEM (3,7 nm), con concentraciones de EG similares.

La diferencia entre las dimensiones del cristalito y la particula permitieron asumir que la
centrifugacion podria haber separado a aquellas con un didmetro medio cercano a los 6 nm. Cuando se utilizé
EG como medio de reaccidn, el tamafio calculado por la ecuacién de Scherrer fue similar al observado por
SEM, lo cual podria indicar que la nucleacién fue mas homogénea. Esto es consistente con el hecho de que este
fenémeno comienza fijando el tamano de cristalito para luego crecer alrededor de éste (maduracion de

Ostwald).

Las muestras 10EG y 10TM fueron descartadas para su analisis por SEM debido a que sus
suspensiones resultaron muy inestables a temperatura ambiente, lo cual se constaté con las medidas de DLS
(Tabla 3.5). Esto permiti6 tener una idea del mayor tamafio de particula o la gran aglomeracion presente en
las mismas. La cohesion entre los elementos es mayor a altos valores de pH, con lo cual la medida fue imposible
de realizar debido a la gran inestabilidad de la suspension reflejada en la sedimentacion inmediata de los
aglomerados. Debido a que este hecho podria dificultar y demorar el ingreso de calor hacia el centro del
aglomerado y, de igual modo, el escape del gas formado en la descomposicion del precursor; estas muestras

no se sometieron al estudio por TGA/FTIR.

C.8. Andlisis termograviméirice (TEAL) y estudie de la descomposicidém

de los Precurseres

Se realizaron experimentos de TGA a las muestras W, 4EG y 4TM con el objeto de mejorar el

entendimiento respecto a la eliminacion de los precursores y obtener una temperatura dptima de calcinacion.

En todas las muestras se pueden ver restos de agua y etanol en la primera pérdida de masa (Figura
3.18), lo cual es consistente con el hecho de que sus puntos de ebulliciéon son menores a 100 °C. En la curva de
analisis térmico diferencial (SDTA) aparece un pico exotérmico para todas las muestras alrededor de 55 °C. En
ese rango, la desorcion de agua es un proceso endotérmico y usual, por lo tanto, deberia estar ocurriendo un

fenémeno exotérmico que lo solapa. Esto puede ser causado por alguna reaccién de combustion, promovida
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por la superficie oxidativa de las nanoparticulas de CeO2, como puede observarse en la eliminacion progresiva

de agentes estructurantes [18].
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Figura 3.18. TGA/DTG/SDTA de las muestras analizadas. (a) W; (b) 4EG; (c) 4TM.

Para identificar las especies presentes que podrian brindar informacién adicional acerca de los
procesos que ocurren en el TGA se realizé un andlisis FTIR a las muestras para las temperaturas claves

observadas en el mismo (Figura 3.19). La asignacién de picos se muestra en la Tabla 3.6.
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Figura 3.19. Espectros FTIR a diferentes temperaturas de calcinacion para cada muestra. (a) W; (b) 4EG; (c) 4TM.

Tabla 3.6. Asignacion de sefiales de FTIR para las muestras W, 4EG y 4TM.

Especies Asignacion (cm) Referencia
—OH (superficial) 3400 [19]
—CHs 2922
[20]
2852
H:0 (fisisorbida) 1627 [21]
Acido carboxilico ((OOC—COO") 1558 [22]
OQ%::?O 1470 (poli)/=1500 (mono)
| 1340
CI) 1060 [19, 21]
— Ce—
(carbonato monodentado/polidentado)
Oz (superoxido) 1157 [19, 21]
NOs- (libre) 1382 [23]
o ’41\{\\\0 1228
S . 23
(nitrito bidentado tipo puente)
O:2* (peroxido) 850 [21]
HC=CH (di-o/mt-acetileno o di-o/mt-vinilideno) 972 [24]
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En los espectros de FTIR de las muestras secadas a 70 °C (Figura 3.19) los picos asignados a los grupos
—CHs [20] indicarian la presencia de restos EtOH, EG o TMAH. La debilidad de estas sefiales y las similitudes
entre los espectros a esta temperatura podrian evidenciar que, en el secado, los solventes se han descompuesto
generando restos organicos, los cuales se oxidarian luego gracias a las especies superdxidos (Oz)
caracteristicas del CeO:z observadas a 1157 cm. Esta reaccién exotérmica explicaria el pico positivo que se

observa en el SDTA para W, 4EG y 4TM (Figura 3.18) para la primera pérdida de masa.

En todas las muestras pueden observarse dos fenémenos cuando se eleva la temperatura. El primero
es la desorcion de los carbonatos polidentados (1470 cm™). Solo las especies monodentadas (*1500 cm™)
permanecen adsorbidas, incluso a 500 °C como puede verse por FTIR (Figura 3.19). El otro fenémeno es la
conversion de las especies superdxido (Oz) en perdxido (O2*). Esta reportado que aquellas no son estables a
temperatura ambiente o luego de un calentamiento moderado (100 °C) bajo atmdsfera de Oz [19]. Esto puede
corroborarse con la desaparicion progresiva del pico asignado a la primera especie (1157 cm) a la vez que se
incrementa la intensidad de la sefial a 883 cm. Esta reacciéon puede expresarse de la siguiente forma de

acuerdo con la literatura [19, 25]:

02_ (ads) —— Oj_(ads) ———20 (ads) —— 20% (rea) 3.11

Estudios previos [19, 21] han reportado que los perdxidos sélo pueden observarse en muestras de
CeO2 reducidas por Hz, lo que sugeriria una mayor cantidad de defectos estructurales, provocando una mayor

adsorcion de Oo.

La sefal a 972 cm podria asignarse a la adsorcién de acetileno. Estas especies aparecerian con la
descomposicion de los aditivos debido a que esta sefial no esta presente en la muestra W. Segtn lo reportado
en la literatura [24], existen dos formas probables de adsorcion asignables a este pico (Figura 3.20): di-o/m-
acetileno (3.000, 1.300 y 970 cm™) o di-o/m-vinilideno (3.000, 1.450 y 970 cm™). Esto implicaria que restos de
materia organica permanecerian luego de la calcinacion; sin embargo, el pico a 972 cm! en la muestra 4EG a

500 °C practicamente desaparece, indicando que la remocion es casi completa.

CH,
HC==CH cA
c/ \c C c
ce—|—~_¢ c—|—~_C¢
/ NP4
e Ce
(a) (b)

Figura 3.20. Formas de adsorcion del acetileno. (a) Di-o/mt-acetileno; (b) di-o/m-vinilideno.
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GG, Nucstras W v 41001

Las muestras W y 4TM exhibieron pérdidas de peso similares, las cuales fueron mayores que para la
4EG entre 30 y 100 °C. Esto significaria que la cantidad residual de TMAH es despreciable, ya que su
descomposicion ocurre principalmente a 134 °C (el 98 % se descompone por debajo de 200 °C) [26] y su
presencia no se observa en el TGA ni en el espectro de FTIR (grupos CH3—N o NHa*). En estas muestras, la
presencia de moléculas de NO2 adsorbidas tipo puente a 350 °C (Figura 3.19a y c) indicarian la descomposicién
parcial de NOs~ que comienza por encima de los 70 °C [23]. Sin embargo, esta reaccion es endotérmica (111,1
kJ/mol [27]), con lo que la combustidn de los restos de solventes (EtOH por ej.) o la descomposicion de las sales
organicas, podrian proveer el calor necesario para evaporar el agua y comenzar la eliminacion de los NOs- (>

350 °C), como se menciono anteriormente para el pico a 70 °C.

C.6.2, Muecstrs 4IZGE

La primera pérdida de peso es minima en esta muestra, tal vez debido al hecho de que el EG en la
solucion incrementa el punto de ebullicion del agua y, consecuentemente, su temperatura de desorcién. Para
confirmar esto, se realiz6 un TGA/DTG/SDTA a una solucion de EG/Hz20 (70 %V) adsorbida en una matriz
inerte de silice amorfa (Figura 3.21). El analisis se llevd a cabo bajo las mismas condiciones que para las
muestras anteriores. En la figura s6lo se muestra la pérdida de peso hasta 300 °C, ya que a 200 °C se alcanzé
el 100 %. Aproximadamente a 110 °C se observé un pico endotérmico, evidenciando el aumento de la

temperatura de desorcion del agua. Otro pico a 180 °C se asigno al punto de ebullicién del EG (195 °C).

01— 'Ex0
& 20+ SDTA
3
@ 404
= DTG
3
o 60-
o
=
0 80-
1001

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 3.21. TGA/DTG/SDTA de una soluciéon EG/H:20 (70 %V) sobre silice amorfa.

La presencia de grupos carbonilos a 1.558 cm-! (Figura 3.19b) evidencia la oxidacion del EG a acido
oxalico en el secado [28]. Mas aun, las sefales de FTIR pertenecen a la especie oxalato (C204*") de acuerdo con

la literatura [22] (la sefial a 1.305 cm se solapa con la de las especies carbonatos). En el proceso de sintesis la
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disminucion del pH (alta [H*]) luego del envejecimiento provocaria que la superficie de la particula se volviera
positiva [29] (Seccién E.3), facilitando la adsorcién de especies cargadas negativamente y consecuentemente
su oxidacion en los procesos posteriores de secado y calcinacion. Esta carga superficial se evidencié en los
aglomerados mas chicos (reportados en la Tabla 3.5) generados por las fuerzas repulsivas de las especies H*.
La desapariciéon gradual de la sefial de las especies carbonilos indicaria que la combustién de algunas
estructuras poliméricas de acido oxalico podria ser la responsable de la pérdida de peso en temperaturas

cercanas a los 250 °C [28] (Figura 3.18b)

Las sefiales de NO2 no aparecen en el espectro FTIR de esta muestra, indicando que la descomposicion
de NOs- produciria N2 a través de la materia organica residual (reaccidon exotérmica), la cual es mayor en esta

muestra debido a las estructuras tipo poliméricas del acido oxalico.

La aparicion de sefales de especies superoxido (Oz-) puede ser explicada de la misma forma que para
la muestra 4TM. Los aditivos presentes (EG o TMAH) pueden dificultar el ingreso de O:2 en la sintesis
generando una oxidacién incompleta y la presencia de una mayor cantidad de Ce* superficial, lo cual trae

aparejado una mayor cantidad de vacancias de oxigeno.

C.6.8, Conclusiones del andlisis TECA/FTILIR,

En general, la incorporacién de aditivos permitiria una mayor reducciéon del tamafio de cristalito y
una distribucion de tamafios mas estrecha. Sin embargo, los restos de TMAH o solventes como el EG o EtOH
podrian disminuir la cantidad de sitios activos disponibles (vacancias de oxigeno) debido a su adsorcién en
estos. Los nitratos y la materia organica pueden ser eliminados a 500 °C, como minimo, lo cual puede
comprobarse por la ausencia de sefiales de grupos metilo en los espectros FTIR de las muestras. Por otro lado,
el tratamiento térmico a esta temperatura inevitablemente incrementara el tamafo de cristalito [30], pero como
se menciond anteriormente, no afecta las propiedades oxidativas del CeO2. Este hecho es clave, ya que la

principal propiedad de este 6xido es su capacidad de actuar como almacenador de oxigeno.

Asi, la temperatura de calcinacidon que se utilizo se fijo en 500 °C durante 3 h, con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min. La rampa, menor que la utilizada en el TGA, se debe a que se prefirio utilizar bajas

velocidades para asegurar una buena distribucion de temperatura en el lecho.
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D ¢, COPrOsx em nanepariticulas de Ces

0.1, BEffecto del método de sintesis

Las tres muestras analizadas por TGA y FTIR (W, 4EG y 4TM) y una suspension comercial de CeO2
marca Nyacol® se sometieron a la reaccién de COPrOx, donde se pretende oxidar preferencialmente el CO en
una corriente rica en Hz. La muestra comercial, denominada de aqui en adelante Nyacol, fue secada a 130 °C

hasta evaporaciéon completa de los solventes (ver Capitulo 2).

Las cuatro muestras fueron calcinadas en flujo de aire (= 100 mL/min) con las condiciones
seleccionadas de acuerdo a los resultados mostrados anteriormente (Figura 2.1). De esta forma, las muestras

solo contuvieron cantidades despreciables de restos organicos (como acetileno o carbonatos).

La Tabla 3.7 muestra los tamafios calculados por XRD para los catalizadores a 70 °C y luego de la
reacciéon (calcinados previamente). El incremento de este parametro se debe al tratamiento térmico, que
provoca un reacomodamiento atdmico inducido por el calor. Este efecto se discutira con mayor profundidad

en la Seccién D.2.
Tabla 3.7. Tamarios caracteristicos de las NP’s de CeO: y su desempeiio catalitico en la reaccion de COPrOx.

Muestra XRD a 70 °C XRD a 500 °C  Tso% Ss0%

(cristalito, nm) (cristalito, nm) (°C) (%)

322 48

Nyacol 4,4 8,3 267 70
4TM 6,9 7,0 220 63
4EG 6,1 7,8 209 86

Los resultados de las evaluaciones cataliticas se reportan en la Figura 3.22 y los valores relevantes de
las mismas, como la Temperatura (Tso%) y la Selectividad (Sso%) para xco = 50 %, se recopilaron en la Tabla 3.7.
La muestra 4EG presentd la mayor conversién de CO (93 %) a la menor temperatura (275 °C) (Figura 3.22a).
La 4TM, convirtié una menor cantidad de CO (72 %) para el mismo valor. Respecto de la selectividad del O2
hacia la formacién de CO:z se puede afirmar, debido a la similitud entre las curvas de conversion de ambas
muestras, que fue mayor para la 4EG (Figura 3.22b). La muestra comercial de Nyacol® mostr6 conversiones

menores que las dos anteriores, pero mayores que la W.
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Es interesante notar que el tamafio de cristalito no parece estar relacionado con los resultados de
actividad y/o selectividad obtenidos. Para dimensiones similares (4TM y 4G, 4EG-Ce500) la cantidad de CO
convertido a una temperatura determinada varia considerablemente. Incluso, el tamafio de cristalito de Nyacol
fue el menor de todos y no presenté una mayor conversiéon. Entonces, la diferencia de actividad observada
podria deberse a la cantidad de materia organica presente en cada catalizador. Por ejemplo, la suspension
comercial al 20 % posee una densidad y viscosidad relativas de 1,22 y 10; respectivamente, lo que permite
asumir que contiene una importante cantidad de estabilizantes organicos. Estos, producirian depésitos de
carbon que disminuirian la cantidad de vacancias disponibles del CeO:. Sin embargo, no siendo el caso de la

muestra W, la misma presenta la menor capacidad de conversién de CO (ver Seccién D.1.1).

La selectividad hacia CO2 no puede compararse entre las muestras W, Nyacol y 4EG o 4TM, ya que
las curvas de conversion son muy distintas. Por ej., una selectividad de 79,3 % para la W a 250 °C se debe a
que su conversion de CO es muy baja (17,9 %). Sin embargo, a esa temperatura la 4EG ya elimino el 88,8 % del
CO inicial, por lo tanto, es de esperar que su selectividad sea menor (63,2 %). Con el fin de mejorar la
comparacion entre las distintas muestras suele realizarse una curva de selectividad hacia CO: versus

conversion de CO (Figura 3.23). Asi, el desempefio catalitico mejora en la serie: W < 4TM < Nyacol < 4EG.

100 100 %
90 i ' oy e
] Nyacol 90 i ; Nyacol
804 —2—4TM 1 ‘\ £—4TM
s 4EG — 801 \ . 4EG
/ . 70
:-é\ 60 7 / Q\O 4 "\‘\
= 504 / . 60+
Q < \
><U 40 // w 50 - \‘\
30- /4 1 \
Y 40 - A
20 V4 | g A
10 o 30+
R~ 201

100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

(a)

50

T T ¥ T z T T T T T T T T
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Figura 3.22. COPrOx sobre CeO: preparado por diferentes métodos. (a) Conversion de CO (7, ); (b) Selectividad del

O2 hacia CO2 (SCO‘ )
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Figura 3.23. Selectividad hacia CO: versus la conversion de CO para los distintos CeO:.

D,1.i, Conclusiones aceres del método de preparacidn

La comparacién entre las muestras 4EG, 4TM y W muestra que el mejor desemperio catalitico de la
primera se debe probablemente a la eliminacion de nitratos y restos organicos a menor temperatura y de un
modo maés limpio (produciendo N2) y/o a la formacion de especies perdxido y superoxido (Figura 3.19b) en la
superficie. Por lo tanto, esta muestra se sometié a un analisis mas profundo, estudiando el efecto de la

temperatura de pretratamiento sobre la conversion de CO y la selectividad a CO..

D.8, Desempeio em la COPrOx pars las muesiras preparadas com BG:

imffluencia de los resteos ergdnicos

Se prepard un nuevo lote de CeO2 nanométrico en las mismas condiciones utilizadas para la muestra
4EG. Se obtuvo una reproducibilidad aceptable en cuanto al tamarfio de particula. El rendimiento fue de 62,9 %,
similar al obtenido en el lote que incluye a la muestra 4EG (lote naranja de las Tablas 3.4 y 3.5). El tamafio de
cristalito a 70 °C para esta sintesis fue de 5,2 nm; un poco menor al del polvo preparado anteriormente (6,1
nm). Esto se debe probablemente a las pequefas diferencias en el caudal de la bomba jeringa, lo cual induce
algunos cambios en la cinética de la precipitacidn, por ej., disminuyendo el envejecimiento de Ostwald. El
polvo obtenido se dividié en cinco alicuotas, de las cuales cuatro fueron pretratadas en flujo de aire a distintas
temperaturas antes de someterlas a reaccion siguiendo el procedimiento indicado en la Figura 2.1. Los valores

seleccionados fueron: 70 (sin pretratamiento), 150, 350, 450 y 500 °C; basados en los TGA/SDTA y FTIR (Figura
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3.18b y Figura 3.19b) de la muestra 4EG. Asi, los sdlidos obtenidos se denominaron como: 4EG-Ce70, 4EG-
Ce150, 4EG-Ce350, 4EG-Ce450 y 4EG-Ce500s.

Los resultados para la COPrOx siguieron la tendencia esperada. La Figura 3.24 muestra que los perfiles
de conversion de CO se desplazan hacia la izquierda con el incremento de la temperatura de pretratamiento
(Tpretratamiento). La figura inserta pone en evidencia que, para las muestras pretratadas entre 150 y 450 °C, la
conversion del 50 % del CO inicial se produce casi al mismo valor de temperatura (= 220 °C) y cae para la 4EG-
Ce500 (184 °C). Es interesante resaltar que, si bien se observa un menor valor de conversién de CO maximo

para la calcinada a 500 °C (84,7 %), la variacion entre los maximos para las diferentes muestras es baja (rango

~ 8 %).
100 100 =
1o 280 b J ”
90 1% 280 90
18 240 1
80__?0 2200 WB— u o
01 80+
— i 100 200 300 400 500 /
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Figura 3.24. (a) Conversion de CO y (b) selectividad a CO:z en la COPrOx para la muestra 4EG pretratada a diferentes

temperaturas.

La Tabla 3.8 muestra que las selectividades hacia CO2 para xco = 50 % fueron muy similares sin
importar la temperatura de pretratamiento (70, 450 y 500 °C). Por otro lado, las medidas del area BET
indicarian que los cambios en la actividad catalitica no se deberian a las diferencias en este parametro. Por
ejemplo, la muestra 4EG-Ce70 presenta una Sser que es 71 % mayor que la 4EG-Ce450 y, sin embargo, la Tso%
también lo es (Figura 3.24). Finalmente, el descenso del area superficial se condice con el incremento en el

tamarfio de cristalito observado después de la reaccion (Tabla 3.7).

§ La nomenclatura utilizada se explica mas adelante en la Seccion E, sélo que se hace necesario
utilizarla en esta instancia para enfatizar la diferencia entre la muestra 4EG (lote naranja, Seccion C) y la 4EG-
Ce que se sintetizo en esta seccion.
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4EG-Ce450 218 81 63,3

4EG-Ce500 184 89 67,7

Capitulo 3

Tabla 3.8. Desempefio en la COPrOx y superficie BET para las muestras 4EG-Ce?70, 450 y 500.

Continuando con el estudio del efecto de la temperatura de pretratamiento, se realizaron medidas de

LRS en las muestras pretratadas a 70, 450 y 500 °C. La asignacion de picos se basé en el trabajo de V. V.
Pushkarev et al. [25] (Tabla 3.9).

Especie

Tabla 3.9. Asignacion de sefiales Raman para el CeO: y las especies de Ox2.

Asignacion

Desplazamiento

Raman (cm™)

Red Simetria F25 (grupo espacial Or) 465
cristalina 207, 250, 428,
Mezcla entre simetrias Aig, Eg y Fzg (senales muy débiles)
del CeO:2 578 y 1174
0—0
Fisisorcién 1551
(02)
o
$ 1 357
4+
Ce
-r-ll
. o}
0—0 o//
1 1127
(Ox) 4+
Ce
Planar _— ()@O
0—oO -
tipo / \ / \ 1135
’» 3+ YL 4+ C e4+ c 4+
puente C Ce
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Figura 3.25. Defectos superficiales del CeOz: sitios de adsorcion de los perdxidos.

Fuente: K.-i. Fukui et al. [31]

Los espectros para los 6xidos 4EG-Ce70, 450 y 500 (Figura 3.26) mostraron que el aumento de la
temperatura de pretratamiento, incrementa las sefiales que corresponden a las especies superdxido y peroxido
como consecuencia de la adsorcién de Oz (ec. 3.12) en las vacancias superficiales originadas por los defectos
en la red del cerio (Ce*). Esto se ve reflejado en el mayor ancho del pico principal a 465 cm-! [1)2 (O22) y ! (Oz,
0O-0)] y en la sefal mas ancha e intensa para la adsorcién no planar tipo puente de los perdxidos (zoom de la
Figura 3.26) que exhibe la muestra 4EG-Ce500. El aumento de estas especies puede ser una consecuencia de la
limpieza superficial provocada por la eliminacién de los residuos luego de la calcinaciéon. Mas aun, en las
muestras tratadas a altas temperaturas, el mayor tiempo de contacto con el flujo de aire y las mayores

distancias interplanares (aumento del tamafio de cristalito [32-34]), permiten incorporar una mayor cantidad

de Oz en la red cristalina del CeO:a.

340

538

831
860
877



Capitulo 3

i [ 4 = CeO,red
T 4EG-Ce500 2
| - e 0% (0-0)
L»_H— 4EG-Ce450 -]
- | 4EG-Ce70 4 0; (Ce-0)
® v v 0,(0-0)
2 b Zoom | & O} (Ce-O)
g i ‘
© ¥
= i
Z i
c i
2 u
= ;
BOC(j 1000 1200 - 14:00 . “1600
1, g

25 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.26. Espectros de laser Raman para las muestras 4EG pretratadas a diferentes temperaturas.

D,2.2, XPS

El estudio de las especies superficiales para los soportes luego de reaccidn se analizé por XPS para
mejorar el entendimiento acerca de los defectos del CeOx, las especies oxigenadas (O2- y O2%) y la cantidad de
material carbonoso. Las medidas se realizaron a las muestras pretratadas a 70, 450 y 500 °C. En la Tabla 3.10

se muestran los resultados de las areas integradas (Figura 3.27).

Tabla 3.10. Areas integradas del analisis por XPS para las muestras pretratadas a 70, 450 y 500 °C.

Muestra O-C=0/Ce Ouw/Ce Om/Ce Ce*/Ce 6 (CeOs) Tsow (°C)

4EG-Ce70 4,40 1,1
4EG-Ce450 0,58 4,19 1,16 0,60 0,69 1,84 218
4EG-Ce500 0,83 3,78 0,99 0,17 0,69 1,84 184

Debido a que las medidas se realizaron luego de la reaccion la comparacion debera tener en cuenta la
temperatura final a la que fue sometida la muestra. La proporcion superficial de oxigeno organico (C=O, C-
O-C, etc.) representada por el pardmetro Om/Ce, es menor cuanto mayor es la temperatura de pretratamiento.
La muestra 4EG-Ce70 llegd hasta 400 °C en reaccidon (mas alta que las otras dos, Figura 3.24a) e igualmente
presentd el mayor contenido de este tipo de oxigeno, lo cual indicaria que las impurezas organicas que no se
eliminaron en la calcinacion (observadas por FTIR y TGA en las secciones anteriores), no se remueven luego
de la reaccion, lo que explicaria por qué resulté menos activo. Probablemente la pequena diferencia en este

tipo de oxigeno entre esta muestra y la 4EG-Ce450, sumado a la menor cantidad de carbonatos de esta tltima;
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expliquen la menor Tso% [33]. La 4EG-Ce500, si bien mostré mayor cantidad de carbonatos, también mostrd
una gran diferencia en el O, el cual habria sido eliminado en la calcinacion. Esto, sumado a la menor cantidad
de oxigeno tipo Or, permite deducir que la calcinacién ejerce un efecto de limpieza superficial de las especies

oxigenadas que estan fuertemente adsorbidas, ya que no parecen desorberse en la cAmara de UHV del XPS.
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Figura 3.27. Region del O 1s de la muestra 4EG pretratada a distintas temperaturas.

D.2.8, Conclusiones acered de la temperaturs de pretratamicmto

Las especies presentes en las NP’s de CeO: sintetizadas con EG, luego de pretratarlas a distintas
temperaturas (70, 150, 350, 450 y 500 °C), se estudiaron mediante FTIR, LRS y XPS. Se observé que mientras
menos severo sea el pretratamiento, mayor cantidad de restos orgénicos quedan adheridos en las NP’s, tanto
en su superficie (XPS) como en su seno (FTIR, LRS); lo cual se traduce en una menor capacidad para convertir
el CO durante los test de reacciéon. Nuevamente, pareceria ser que una temperatura de calcinacion de 500 °C

es la adecuada para obtener NP’s de CeO2 con la mayor cantidad de sitios activos disponibles para la COPrOx.

12 5. Opifimizeacion de la sintesiis de NP's de CeQe com BE

Los estudios realizados en las Secciones C y D permitieron elaborar el primer protocolo de sintesis
definitivo que se encuentra en el Capitulo 2 (Seccién B.1.2). De aqui en adelante, todas las sintesis se realizaron

disminuyendo el volumen de las soluciones empleadas, pero manteniendo la relacion precursor/base. Asi, se
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utilizaron 25 mL de la soluciéon de Ce(NOs)s en EG (70 %V) y 12,5 mL de NH4OH. Adicionalmente, las
centrifugaciones se pudieron realizar a mayor velocidad (min. 12.000 rpm) debido a la disponibilidad de una

ultracentrifuga.

El objetivo que se planted en este apartado fue la optimizacién de este protocolo de sintesis, el cual
permitié obtener NP’s de CeO: con tamafios cercanos a los 7 nm, con eliminacién de los nitratos a baja
temperatura y de forma limpia, activas en la COPrOx, pero con bajo rendimiento en cuanto a la cantidad de
solidos que se obtiene en la sintesis. Por ello, se decidid realizar un estudio mas profundo sobre la preparacién

para mejorar el entendimiento de los procesos involucrados y fundamentalmente aumentar el rendimiento.
A modo de facilitar la lectura, la nomenclatura de las muestras fue la siguiente:

V-XEGY-CeZZZ

V, es el caudal de la bomba jeringa en mL/min, en caso de que esté ausente es 1,5 mL/min.
X, representa el pH modificado en el paso anterior a la centrifugacion:
B 4
B 10
B F, esel pH al final de la sintesis, sin modificar
O Y, indica la cantidad de horas en el envejecimiento. Si no aparece este valor, significa que se envejecié por
24 h (sintesis original).
O ZZZ, eslatemperatura a la cual se realizo el tratamiento térmico (secado o calcinacién). Cuando este valor

no aparece es porque se refiere a la suspension, la cual no ha sido sometida a este proceso.

B.1, Caudal de la bombsa jerimzs

Se decidié comprobar si las pequefas variaciones en el caudal de la bomba jeringa afectaban al tamafio
y/o rendimiento de la sintesis. Asi, se llevaron a cabo tres sintesis con caudales de: 1,5; 1,7 y 2,0 mL/min

siguiendo el procedimiento de la Seccién B.1.2 (Capitulo 2).

Los cambios de color durante la reaccidén fueron los usuales: marrén oscuro, ambar translicido,

amarillo claro (Figura 3.28).

Los rendimientos obtenidos fueron: 12,8; 34,2 y 8,5 % para las muestras 1,5; 1,7 y 2,0-4EG-Ce70.

125



Capitulo 3

Figura 3.28. Cambios de color tipicos de la sintesis de CeO: con EG.
.., DILS

Las medidas de DLS se efectuaron sobre las suspensiones al final de la sintesis y los sobrenadantes de
la primera y la tercera centrifugacion. Estas medidas se realizaron en el equipo Brookhaven de Zaragoza, el
cual permitié obtener con detalle los didmetros y distribuciones de tamafio de las NP’s suspendidas (Capitulo
2). Las medidas que se muestran en la Tabla 3.11 son aquellas que presentaron una relaciéon de linea de base >
80 %. Es de destacar que el equipo mencionado sélo permite medir por encima de 3 nm, por ello es que los

valores menores a este se muestran sdlo a fines informativos, ya que carecen de exactitud.

Tabla 3.11. Tamafios medidos por DLS para las muestras sintetizadas con diferentes caudales de agregado de la

bomba jeringa.

Muestra Diametro promedio 1,5-4EG-Ce 1,7-4EG-Ce 2,0-4EG-Ce
. Numero . 6,4
Suspension ND@ ND&
Efectivo 13,4
Numero 0,5 2,1 1,2
Sobrenadante de la 1° centrifugacion
Efectivo 6,1 34,8 32,0
Numero 1,0 0,5 0,9
Sobrenadante de la 32 centrifugacion
Efectivo 6,9 8,0 6,4

@ La suspension no logrd la estabilidad suficiente para efectuar una medida fiable.

La muestra 1,5-4EG-Ce es la que menor dispersién presenté en los sobrenadantes de las
centrifugaciones, incluso entre los valores de estos. La que se sintetizo con un caudal de 2 mL/min fue la tinica
que presentd una buena estabilidad para efectuar la medida. Esto mostraria una suspensién mas estable,

también reflejada por su bajo rendimiento en sdlidos.
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El diametro promedio en nimero, que informa acerca del tamafio mas frecuente, permitié confirmar

la mejora obtenida debida a la utilizacion de la ultracentrifuga (Seccién 0).

Adicionalmente se midi6 el pH de los sobrenadantes para evaluar su influencia en la estabilidad
relativa de los mismos. En la Tabla 3.12 puede verse que este parametro fue muy similar para las tres muestras,

con lo que no resultd significativo en el analisis.

Tabla 3.12. pH's de los sobrenadantes obtenidos luego de centrifugar.

m 12 centrifugacién 32 centrifugacion

1,5-4EG-Ce 4,55
1,7-4EG-Ce 5,57 4,60
2,0-4EG-Ce 5,27 4,58

B.0.8, TIBIL

Se obtuvieron imagenes de TEM para los solidos obtenidos utilizando los tres caudales analizados y

los sobrenadantes de la 32 centrifugacion (Figura 3.29).

1,5-4EG-Ce 1,5-4EG-Ce (32 centrifugacion)
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1,7-4EG-Ce (32 centrifugacion)

—

2,0-4EG-Ce 2,0-4EG-Ce (32 centrifugacion)

Figura 3.29. Imagenes de TEM para las muestras sintetizadas con caudales de agregado de: 1,5; 1,7 y 2,0 mL/min.

Los tamafios de particulas medidos para los sdlidos fueron de 2,1 (+0,6); 1,65 (x0,4) y 1,65 (+0,5) para
las muestras 1,5; 1,7 y 2,0-4EG-Ce, respectivamente. En los sobrenadantes se observaron formaciones

cristalinas tipo aglomerados esféricos de bastones (Figura 3.29) que podrian ser Ce(OH)s sin oxidar [11].

B.1.8, Conclusiones acerea del candal de agregado

Debido a que no se observaron diferencias significativas en los andlisis efectuados, no existié una

razon de peso para realizar la eleccion. Se prefirié utilizar 1,5 mL/min debido a que, dentro de la semejanza
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en los tamafios de particula obtenidos, mostraria una distribucién mas estrecha en las medidas de DLS para

los sobrenadantes.

5.3, Tiempoe de envejecimicmto

El conocimiento del punto final de la reacciéon tuvo como objetivo disminuir el tiempo de sintesis.
Ademas, un menor periodo de envejecimiento prevendria la maduracion de Ostwald. El analisis se efectud
mediante la observacion directa de los cambios de color que presenta la reaccion. La sintesis se realizé con el

caudal seleccionado en el paso anterior: 1,5 mL/min.
Los cambios de color reportados en la literatura son los que se muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13. Cambios de color tipicos en la sintesis de NP's de CeOx.

Inicial Intermedio
Referencia
H.-I. Chen et al. [10]  Ligeramente amarillo Lila Amarillo claro
H.-I. Chen et al. [8] Blanco Lila Amarillo claro
M. Yan et al. [7] Rojo claro Lila Amarillo brillante

D. V. Pinjari et al. [35] Amarillo palido No reportado ~ Amarillo claro

B. Djuricic et al. [9] Amarillo palido No reportado ~ Amarillo claro

En nuestra preparacion, los colores que se observan son: marrén oscuro, lila, ambar transparente y
amarillo claro (Figura 3.28). El tltimo color corresponde al [CeO2(H20)2x] en suspension [9], mientras que el
blanquecino o amarillo palido es el Ce(OH)s (s), el cual existe comercialmente como un s6lido de ese color. Sin
embargo, la asignacion se dificulta para los pasos intermedios. B. Djurici¢ et al. [9] reportaron que cuando se
utiliza H202 como oxidante aparece un color naranja-amarillo transparente, lo cual se condice con los
resultados obtenidos en la sintesis que se vera en la Seccion E.3. Asi, la oxidacion del Ce¥ produciria una
solucion transparente, lo cual se corresponderia con el color ambar obtenido. Existen varias reacciones redox

que podrian describir este efecto (3.13, 3.14 y 3.15).

Ce*" + [120:0@(01&[)3+ +H +e E,=L71V 3.12
Ce* +2H,0=—=Cc(OH), +2H" +¢ E, =173V 313
C¢"" +6NO, ==Ce(NO,) +¢ E,=161V 314
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El nitrato amonico de cerio [(NH4)2Ce(NOs)s] es una sal de color naranja fuerte que en solucion acuosa
vira al amarillo claro cuando se reduce. Este compuesto es muy utilizado en quimica organica como agente
oxidante [36]. Por otro lado, A. Bumajdad et al. [37] sugirieron que el color lila se debe a la apariciéon de la
especie 0xido/hidroxido de Ce®. En las sintesis de NP’s de CeO: por el método solvotermal, que se presentara
en el Capitulo 5 (Seccién B), también se obtuvieron suspensiones estables con este color. En este caso, el tipo
de proceso implica la formacidon de NP’s en un medio con baja concentraciéon de Oz, ya que todo el gas que se
encuentra disponible para reaccionar es el disuelto y el presente en el espacio entre el nivel de liquido y la tapa
del autoclave. Por todo esto, es que este color podria deberse a la presencia de alguna especie oxidada
intermedia entre el Ce* y el Ce* o incluso por la presencia de Ce20s no estequiométrico, que podria presentar

relacion con la especie «0xido/hidroxido de Ce®» reportada [37].

En la sintesis efectuada los cambios de color se siguieron por inspeccion visual, hasta que se observo
el amarillo claro tipico del CeO: suspendido (Figura 3.30). De esta forma se obtuvo que desde la primer foto
(finalizado el agregado con la bomba jeringa) hasta la aparicion del color deseado trascurrieron mas de 12 h.

Por ello se decidié tomar 13 h como el tiempo 6ptimo donde la reaccion pareceria completarse.

scor AN e

Figura 3.30. Secuencia fotografica temporal para seguir los cambios de color en la formaciéon de NP's de CeOs.
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Adicionalmente, para confirmar que no existiese otro cambio de color, esta suspension se dejo
envejecer hasta alcanzar 75 h totales. Se obtuvo un pH final de 5,26; el cual se llevo hasta 4 (3,97). Se realiz el
mismo proceso de centrifugacion y lavado de las sintesis descriptas, sdlo que el primer sobrenadante presentd
una concentracion de particulas despreciable (las cuentas en el DLS fueron de 9,8 kcps) y no se obtuvo
precipitado al final de la tercera centrifugacion. Esto indicaria que un largo tiempo de maduracién provoca
particulas tan pequefas que no pueden separarse por centrifugacion. Asi, un mayor periodo de envejecimiento
no provocaria el crecimiento particular descripto por Ostwald, sino que la redisolucién seria el proceso
controlante ya que, al ser local, no esta afectado por el impedimento difusivo que impone el EG. Es probable
que ocurra la peptizacion del sistema, conduciendo a un sol estable. Este fendmeno suele ocurrir luego de
lavar repetidas veces un precipitado, debido a la eliminacién de sales e impurezas solubles. Las medidas por
DLS para la muestra envejecida por 75 h se detallan en la Tabla 3.14. Puede verse que el didmetro efectivo para

el sobrenadante de la 32 centrifugacion es menor que el de la muestra 1,5-4EG-Ce (Tabla 3.11).

Tabla 3.14. Diametros medidos por DLS para la muestra envejecida por 75 h.

Diametro promedio W 32 Centrifugacion

Numero (nm)

Efectivo (nm) 20,1 2,8

8.2.1, RKReproducibilidad pars 18 I

Se realizaron 5 preparaciones adicionales para ver la reproducibilidad de la sintesis optimizada hasta

aqui utilizando:

O Caudal de la bomba jeringa: 1,5 mL/min
O Tiempo de envejecimiento: 13 h

O pH final ajustado: 4

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.15. Alli puede verse que el rendimiento posee una
variacion aceptable, al igual que el tamafio de particula medido por DLS en la tercera centrifugacion. Es
probable que la falta de control de la temperatura de sintesis o incluso de la cantidad de Oz atmosférico que

ingresa durante la preparacion sean las causas de esta pequefia variabilidad.
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Tabla 3.15. Reproducibilidad para la sintesis de NP's de CeO2 con EG 70 %V.

pH final 5,43 5,50 5,50 5,40 5,59
pH=4 3,94 4,02 3,80 3,99 4,02
lay 22
Transparente Transparente Transparente Transparente Transparente
Sobrenadantes ctfg.@
3a ctfg. Amarillo Amarillo Amarillo Amarillo Amarillo
DLS (32 ctfg., efectivo, nm) — 52 — 7,8 11,4
TEM suspension (nm) — 2,1 — 1,2 2,1
Rendimiento a 70 °C (%) 21,01 39,91 18,94 28,44 36,20
Rendimiento promedio (%) 28,90+9,2

@ ctfg.: centrifugacion.

Las imagenes por TEM de las 5 muestras mostraron tamanos practicamente idénticos. Ademas,
resultaron de un diametro tan pequefio, que la medicién en algunas de ellas fue imposible. La Figura 3.31

muestra las micrografias para cada uno de los lotes con la misma magnificacién para su correcta comparacion.

4EG13-Ce(1) 4EG13-Ce(2)
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4EG13-Ce(3) 4EG13-Ce(4)

4EG13-Ce(5)

Figura 3.31. Imagenes de TEM para las muestras 4EG-Ce(1) a (5).

Al no verse afectado el tamario real de las particulas obtenidas en cada uno de los 5 lotes (Figura 3.31),
se deduce que la variacion en el rendimiento podria deberse a la eficiencia en el proceso de separacién o incluso
a la cantidad de las mismas que se redisuelven con el agregado del HNO:s en el ajuste de pH. Es interesante
observar que si se grafica el valor medido versus el rendimiento se obtiene una grafica de tipo exponencial
(Figura 3.32). La observacion de la misma induce a pensar que, mientras mayor sea el valor de pH, mayor sera
el rendimiento. Si bien este fenémeno seria logico, debido a la gran cantidad de fendmenos de redisolucién-
precipitacion que se generan cuando se disminuye el pH (de ahi que se obtengan suspensiones mas estables,

Seccién C.5), la cercania entre los datos (entre 3,8 y 4,02) no permite realizar una extrapolacion confiable.

133



Capitulo 3

45
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Figura 3.32. Rendimiento versus el pH ajustado al final de la sintesis.

e

E.2.1.1, Conelusiones respecto a la reproducibilidad
Lo expuesto permitié obtener algunas conclusiones:

O Elrendimiento presentd una variabilidad aceptable por el tipo de sintesis (s =9,2 %)
O Los tamafios de las particulas vistos por TEM fueron muy similares y de didmetros cercanos a los 2 nm

O El ajuste a pH = 4 mostr6 un efecto notorio sobre el rendimiento

Este tiltimo punto motivd la medicidn del potencial C como forma de investigar una posible mejora en

la separacion de las particulas y maximizar el rendimiento.

5.8, Cdleuwlo del potencial { paras las NiP°s de Cely

La evaluacion de la estabilidad de las suspensiones se realizo a través de la medicion del potencial C.
Para ello, se efectu6 una nueva sintesis sin realizar el cambio de pH hasta 4, ya que la medida en si requiere
cambios en este valor. Se tomaron 5 alicuotas de la suspension de sintesis (sin centrifugar) y se diluyeron en
H20" (485 pL en 9 mL). A las muestras N° 2, 4, 9 y 10 se les ajusto el pH con HNOs o NH4OH al valor que se

muestra en la Tabla 3.16. La muestra N° 7 posee el valor final de la sintesis.

Tabla 3.16. Valores de pH y potencial C para las suspensiones medidas.

pH Potencial C (mV)

2 1,95 19,44 +1,30

* Las medidas no se pudieron realizar en EG 70 %V debido a que su baja conductividad eléctrica
impidio obtener resultados fiables.
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4 3,70 34,22 +£1,09
7 6,67 37,00 = 0,45
9 8,60 -21,13+£0,24
10 9,70 —23,78 +£0,22

Las suspensiones mostraron el comportamiento esperado. A pH muy bajo, el CeO: se redisuelve y no
se observa el color amarillo tipico. Cuando este valor es muy alto, la aglomeracién es intensa (Tabla 3.5). Por
altimo, a pH =4 el equilibrio dinamico entre los procesos de redisolucién y maduracion, sumados al alto valor

del potencial C, provocan una suspension estable (Figura 3.33).

= -

370 667 860 9,70

&

Figura 3.33. Fotos de las suspensiones de NP's de CeO: sintetizadas con EG 70 %V a distintos pH's.

El valor del punto isoeléctrico (pl) para estas particulas se obtuvo efectuando la grafica del potencial
C versus el pH (Figura 3.34) utilizando los valores de la Tabla 3.16. Se estim¢ el pl en 7,90; el cual coincide

exactamente con el valor reportado en literatura [29].
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Figura 3.34. Estimacion del punto isoeléctrico: grafica del potencial C vs pH.
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El pH al final de la sintesis, cercano a la regién de inestabilidad donde esté incluido el pl, sugeriria
que si no se realiza el ajuste con HNOs, podria mejorar el rendimiento y mantener a las particulas mas limpias

al no incluir mayor cantidad de NOs~.

E.4, Sfmtesis sin cambio de pik y envejecimienteo de 18 h

Segin lo visto en la seccién anterior se realizaron dos sintesis (reproducibilidad) con un
envejecimiento de 13 h y sin cambiar el pH al final de las mismas. Este procedimiento es el reportado en el
Capitulo 2 (Seccién B.1.3). El rendimiento promedio fue de 23,7 + 4,1 %, ligeramente inferior al de las muestras

anteriores (28,90 +9,2 %), pero con una desviacién menor.

3.4.1, Reaceldtn de COPrO:®

Estas muestras se sometieron a la reaccion de COPrOx para evaluar si las caracteristicas respecto a la
reactividad habian mejorado (Figura 3.35). Puede verse que el cambio de protocolo propuesto no mejora la
capacidad del CeO: para oxidar preferencialmente el CO. Esto podria asociarse a que el area BET de la muestra

sintetizada (FEG13-Ce500) fue menor: 44,0 m?/g a diferencia de los 67,7 m?/g de la 4EG-Ce500.

100
—&— FEG13-Ce500
—=— 4EG-Ce500

80+

60 4

XCO

40 -
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Figura 3.35. Comparacién en la COPrOx para las muestras 4EG-Ce500 y FEG13-Ce500.

Debido a estos resultados se continud el estudio cambiando otro de los posibles parametros con el

objetivo de mejorar el rendimiento de la sintesis y el desemperio catalitico.

8.8, O=idacidn com BlgQg

La oxidacién del Ce?* durante la sintesis parece ser un proceso clave y que se produce en varias etapas.

Por ello, se decidi6 controlar esta etapa mediante la adicién de H20: para evitar la dependencia con la cantidad



Capitulo 3

de O2 atmosférico incorporado a la mezcla. B. Djurici¢ et al. [9] sintetizaron NP’s de CeO:2 con Ce(NOs)s,
NHiOH y H20: siguiendo tres posibilidades distintas: precursor + base, precursor + oxidante y preoxidando
el precursor para luego precipitarlo con la base. De esta forma, se decidi6 realizar un procedimiento en el cual
se agregd una cantidad estequiométrica (Ce?*/H20:2 = 2:1) del oxidante a la solucion 0,2 M de Ce(NOs)s en
EG/H20 (70 %V) y se dejoé reaccionar por 10 min antes de agregarlo a la soluciéon de NH:OH (3 M). El
envejecimiento fue de 10 min a diferencia de las 24 h del método detallado en la Seccién B.1.2 (Capitulo 2).
Adicionalmente se coloc6 una aguja hipodérmica en la punta de la jeringa para controlar el diametro de gota
(se descartd después de cada sintesis, debido a que se observo la formacién incipiente de s6lidos en la punta).

Este procedimiento es el descripto en el Capitulo 2 (Seccién B.1.4).

8.5.1., Ajuste del (empe de envejecimiiento

Este parametro debid ajustarse ya que, en teoria, no se requiere mas ingreso de O2 y la formacién de
las NP’s finalizaria con la precipitacion. Asi, se realizé la sintesis segtn el protocolo del Capitulo 2 y luego de
la agitacién por 10 min (paso N° 6) se dividio en dos partes iguales: la primera se centrifugd siguiendo con el
procedimiento, mientras que la segunda se dejé agitando hasta completar 20 h de envejecimiento para luego

ser sometida a los lavados.

E.5.1.1 TGA ¥ rendimicnio

Se realiz6 un estudio de TGA/DTA para evaluar la pérdida de masa para cada muestra y asi poder
obtener el rendimiento. Por otro lado, el desconocimiento del comportamiento del H202 con el EG hizo

necesario ver si existian productos intermedios de descomposicion del solvente.
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Figura 3.36. TGA/DTG para las muestras envejecidas por (a) 10 min y (b) 20 h.

En la Figura 3.36 puede verse que la muestra que posee un mayor envejecimiento perdié mas masa,

presentando ambas mismo perfil. Los rendimientos fueron 98,4 % y 69,2 % para la envejecida 10 min y 20 h,
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respectivamente. Analizando la muestra con mayor tiempo de envejecimiento, estos dos hechos sumados a
que la primera y tercera centrifugaciones no fueron transparentes, hacen pensar que un mayor tiempo de
contacto no permite obtener una mayor produccion, ni particulas mas homogéneamente dispersas. En el caso

de la envejecida por 10 min, todos los sobrenadantes de las centrifugaciones fueron transparentes.

E.n.1.2 TEM

Las imagenes de TEM mostraron morfologias idénticas entre las dos muestras y respecto de las
sintetizadas segun los distintos métodos descriptos hasta ahora (Figura 3.37). Los tamafios fueron muy

similares:

0 10 min: 3,6 +1,0 nm

O 20h:3,4+1,3nm

(a) (b)

Figura 3.37. Micrografias de TEM para las muestras envejecidas (a) 10 min y (b) 20 h.

E.5.1.3. LRS

Las medidas por laser Raman muestran que las especies oxigenadas —perdxidos y superoxidos— son
mayores cuando se utiliza H>O: (Figura 3.38). Las dos muestras presentaron una sefial mas ancha a 465 cm!
respecto de la 4EG-Ce70, debido a la mayor contribucidon de las especies antes mencionadas. Esto podria
deberse a que la presencia del agente oxidante en la sintesis mejora la incorporacion de Oz, incrementando asi

la cantidad de especies en el interior y en la superficie del éxido.
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Es curioso observar que en la muestra 4EG-Ce70, los grupos O22- adsorbidos en los defectos aislados
(831 cm™) se visualizan con mayor claridad respecto de aquellos presentes en los lineales o triangulares (Tabla
3.9). Esto indicaria que el deficiente ingreso de aire en la sintesis podria ocasionar una menor cantidad de
defectos contiguos disponibles para la adsorcion de los peroxidos. En las muestras sintetizadas con H20;, la
contribucién de las tres sefiales no parece distinguirse en el espectro, pero pueden observarse por la elevacion

de la linea de base.

| ' CeO, red
| 20h .
| 10 min * O;_ (0-0)
| [ 4EG-Ce70 Zoom| * O3 (Ce-0)
: v v 0, (0-0)
™ ‘ 0, (Ce-0)

Intensidad (u. a.)

800 || 1000 1200 1400 1600

I ¥ I b 1 " I ¥ I ¥ 1 ¥ I J
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.38. Espectros Raman de las NP's de CeO: sintetizadas con H202 (envejecidas durante 10 min y 20 h)

comparadas con la 4EG-Ce70. Todas las muestras estan secadas a 70 °C.

E.5.1.4 Conclusiones respecto al ticmpo de envejecimiento

El mayor rendimiento, la mejor separacion y el menor tiempo mostraron que el envejecimiento por 10
min es la opcion mas adecuada. Adicionalmente, las especies presentes observadas por LRS entre las muestras

sintetizadas con H202 no presentaron diferencias significativas.

B.5.2, Comparacion com los muesiras sintetizadas sim Be0s

En esta seccidn, las muestras sintetizadas con H20: (protocolo B.2.3, Capitulo 2) se compararon con
aquellas envejecidas por 24 h ajustadas a pH =4 (protocolo B.2.1, Capitulo 2), ya que las preparadas sin cambio
de pH y envejecidas por 13 h (protocolo B.2.2, Capitulo 2) no presentaron mejoras en cuanto a la actividad

catalitica. También se incluyd en la comparacion a la muestra de Nyacol® presentada en la Seccion D.1.

En cuanto a la nomenclatura de las muestras se seguira utilizando la descripta en la Seccion E. Asi,
cuando X sea igual a «Ox» la sintesis sera la realizada con H20: (en éstas, el pH no fue una variable). Y estara

ausente en estas muestras, debido a que el envejecimiento fue despreciable respecto de las otras (no indicando
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que fue de 24 h, segtin la convencion citada anteriormente). Genéricamente, se denominaran como «OxEG-

CeZZZ» siguiendo el mismo criterio enunciado en la Seccién E.

E.5.2.1. Hendimiento y TGA

En la Tabla 3.17 se muestran los rendimientos promediados (con su desviacién estandar muestral
cuando se pudo calcular) para todos los lotes sintetizados correspondientes a las muestras tipo: 4EG-Ce70,
4EG13-Ce70 y OXEG-Ce70. Es importante aclarar que las masas de solidos, secadas a 70 °C, utilizadas para el
calculo contienen residuos, con lo cual los rendimientos estan sobreestimados. Los lotes 4EG (Tabla 3.4 y Tabla
3.5) y 4EG-Ce (seccion D.2) no se compararon con la muestra OXEG-Ce porque el volumen de estos es 4 veces
mayor. Del analisis de la tabla se deduce que las sintetizadas utilizando el agente oxidante presentaron los
mayores valores. Incluso, es destacable el hecho de que la reproducibilidad aumenté respecto de las 4EG13-

Ce70 (Seccion E.2.1), siendo la desviacion estandar muestral para la OXEG-Ce menor.

Tabla 3.17. Rendimiento y pérdida de masa: 4EG-Ce70 y 4EG13-Ce70 vs OXxEG-Ce70.

4EG-Ce70 4EG13-Ce70 OxEG-Ce70

Rendimiento (%) 12,8@ 28,90 (19,2) 104,64 (+4,7)
Pérdida de masa (TGA, %) 47 — 12,4

@ Rendimiento de 1,5-4EG-Ce70 (seccién E.1).

La Figura 3.39 compara el TGA/DTG/SDTA para la muestra sintetizada utilizando H202 con la 4EG-
Ce70 (Figura 3.18b). En esta puede verse que la pérdida de masa hasta 500 °C para la primera es mayor que
para la segunda. Incluso, el perfil de la curva es distinto: posee mas caidas (picos en el DTG). Todo esto
indicaria que el agente oxidante genera compuestos adicionales, probablemente por la reaccién con el EG, que
se descomponen en forma exotérmica practicamente a la misma temperatura que los observados para la

muestra 4EG-Ce70.
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Figura 3.39. TGA/DTG/SDTA para la muestra: (a) OXEG-Ce70 y (b) 4EG-Ce70
E.5.2.2. XARD

Las medidas de difraccion de rayos X para la muestra 4EG-Ce500 y las optimizadas posteriormente
con un envejecimiento de 13 h (4EG13-Ce500) y con el agregado de H20: (OxEG-Ce500) se muestran en la
Figura 3.40 comparadas con la comercial denominada Nyacol (Seccion D.1). En las sucesivas mejoras sintéticas
se puede ver que aumenta la intensidad de los picos correspondientes al CeO, lo cual se traduce en NP’s mas
cristalinas (OXEG-Ce500 > 4EG13-Ce500 > 4EG-Ce500 ~ Nyacol). La adicion del agente oxidante podria explicar
este fenémeno en la muestra OXEG-Ce500, ya que una mayor incorporacion de Oz mejoraria la habilidad del
Ce* para formar la red cristalina. Por otro lado, la muestra 4EG13-Ce500 posee un menor tiempo de contacto
con el O: que la 4EG-Ce500 (24 h) y, sin embargo, también presenta un mayor ordenamiento (contrario a lo
reportado por M. Jalilpour et al. [38]). Esto podria ser causado por el menor tamafo y la mayor dispersion que
genera, en nuestro caso, un mayor tiempo de envejecimiento; fenémeno que ya fue observado en la muestra
envejecida por 75 h de la Secciéon E.2 y en la micrografia de TEM de la muestra con H20: que se dejo reaccionar
por 20 h (Secciéon E.5.1.2). De esta forma, a pesar de que los tamafios de cristalito son similares (Tabla 3.18),

existiria en promedio una mayor densidad de dominios en la muestra con menor envejecimiento.
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OxEG-Ce500

4EG13-Ce500
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Figura 3.40. XRD de la muestra 4EG-Ce500 y sus optimizaciones posteriores: envejecimiento por 13 h y oxidacion con

H:0:, ademas de la muestra Nyacol.

En la Tabla 3.18 se resumen las caracteristicas estructurales para las distintas sintesis. Los tamarfios de
cristalito fueron calculados nuevamente a partir de los difractogramas realizados con el equipo RIGAKU
(Figura 3.40) debido a que, al poseer una mayor resolucion, podria mejorar la calidad de los datos. Las
muestras 4EG-Ce500 y Nyacol exhibieron valores ligeramente mayores que los calculados en la Tabla 3.7 con
los difractogramas realizados con el equipo Shimadzu®, mostrando una buena fiabilidad en los datos. El
hecho de que, en algunos casos, el tamarfio de particula sea menor al de cristalito se debe a que las medidas de
TEM se realizaron resuspendiendo el polvo y tomando el sobrenadante. Asi, las particulas mas grandes no

siempre se observaron y/o midieron por TEM.

Tabla 3.18. Caracteristicas estructurales de las muestras envejecidas por 24 h, 13 h y 10 min con H20x.

Muestra XRD (nm) DLS (efectivo,nm) TEM (nm) BET (m?g)

OxEG-Ce500 12,0+0,8 34,2 80+2,6 62,2
4EG13-Ce500 7,9+0,1 8,13@ ND ND
4EG-Ce500 9,1+1,1 13,4 6,621 67,7
Nyacol 10,1£1,3 10-20 nm® 8,7+3,0 56,4

@ Promedio de la Tabla 3.15. ® Reportado por el fabricante.
E.5.2.0, TERNM

Las micrografias de TEM de las muestras obtenidas con H202 mostraron tamaros ligeramente mayores

que las 4EG-Ce (Figura 3.41b). En algunas de las imagenes tomadas para las muestras secadas a 70 °C se
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observaron los planos cristalinos del CeO;, a diferencia de las sintetizadas sin H202 (ver zoom Figura 3.41a).
En cambio, en las que fueron calcinadas a 500 °C siempre exhibieron dichos planos, independientemente del

método de sintesis.

Esta alta cristalinidad que presentaron las muestras sintetizadas con H202 se corresponde con los

resultados observados por XRD.

Zoom de (a) Zoom de (b)

Figura 3.41. Imagenes de TEM para la muestra OxEG-Ce: (a) secada a 70 °C y (b) calcinada a 500 °C.

En.2.4. FTIR
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Los espectros de FTIR de las muestras frescas fueron obtenidos pesando una cantidad de muestra

similar en todos los casos. Se realizé de este modo para poder comparar las intensidades relativas de las sefiales

presentes.
= -OH A=0,01I
-CH,
A HO
v COi'
Oz— 2800: :3000 3200 34;00 3600 \13800
NUmero de onda (cm™)

¢ OXEG-Ce500
\ Nyacol
4EG-Ce500

T : T T — T T T T T : T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.42. FTIR de las muestras sintetizadas sin o con H20: y la comercial.

La muestra sintetizada con H202 mostré una mayor cantidad de especies COs?>- probablemente debido
alamayor cantidad de compuestos orgéanicos que se producen en la sintesis por la reaccidon del agente oxidante
con el EG [39]. Este hecho es coherente con la mayor pérdida de peso que exhibe en el TGA (Figura 3.39)

respecto de la muestra sintetizada sin peréxido.

Las especies O2% (845 cm™) mostraron intensidades similares en todas las muestras. Asimismo, los
grupos Ox no se observaron, corroborando el comportamiento observado para la muestra 4EG-Ce500 (ec.

3.12).

E.5.2.5 Reaccion de COPridx

El comportamiento en la oxidacién preferencial de CO para las muestras 4EG-Ce500, OxEG-Ce500 y
Nyacol se exhibe en la Figura 3.43. La 4EG-Ce500 sigue siendo la mas activa. El estudio de FTIR podria
justificar este comportamiento: las especies carbonatos adsorbidas en el catalizador estarian bloqueando los
sitios activos disponibles para la reaccion. Los perfiles de conversion de CO siguen la misma tendencia que la
sefal de especies COs? observadas en el FTIR (Figura 3.42). En este caso, pareceria que las especies perdxidos

no son las responsables de la mayor actividad. Incluso, las areas superficiales BET para los catalizadores
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estudiados son muy similares entre ellas (Tabla 3.18), con lo cual tampoco puede atribuirsele la mayor

actividad a este parametro.
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Figura 3.43. Reaccion de COPrOx para las NP's de CeO: sintetizadas sin y con H20: y la muestra comercial.

El analisis por XPS para las muestras frescas permitié tener un mayor entendimiento del fenémeno al
evaluar los resultados en la region del C 1s y del O 1s. Las energias de enlace obtenidas del ajuste de los datos
para los distintos CeO:2 se muestran en la Tabla 3.19 y las dreas integradas para las regiones analizadas en la

Tabla 3.20.

Tabla 3.19. Energias de enlace (eV) obtenidas del ajuste de los datos de XPS para las NP's de CeO:s.

Muestra

916,96 907,70 901,04 902,46 899,04
4EG-Ce500 284,6 288,43 529,46 531,51 533,05
898,56 889,30 882,64 884,06 880,64

917,04 907,74 901,12 902,43 899,24
OxEG-Ce500 284,6 288,69 529,54 531,59 533,18
898,64 889,34 882,72 884,03 880,84

916,83 907,54 900,99 902,29 898,85
Nyacol 284,6 288,70 529,36 531,49 533,17
898,43 889,14 8825 883,89 880,45

Tabla 3.20. Areas integradas de las regiones C 1s, O 1s y Ce 3d para las muestras 4EG-Ce500, OXEG-Ce500 y la

muestra comercial (sin reaccion).

( Muestra  O-C=0/Ce Ouww/Ce On/Ce Om/Ce Ce*/Ce 6(CeOs) T (°C)
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4EG-Ce500 0,75 4,29 1,45 0,66 0,74 1,87 184
Nyacol 0,40 3,51 1,01 0,36 0,74 1,87 267
OxEG-Ce500 0,51 3,78 1,31 0,46 0,73 1,86 308

El analisis de la Tabla 3.20 permite obtener algunas conclusiones acerca del porqué de la diferencia de
actividad entre las NP’s de CeO: sintetizadas por los distintos métodos. La cantidad de especies superficiales
Ce® es muy similar en las tres muestras, al igual que estequiometria del 6xido (0) con lo cual pareceria que la
cantidad de defectos superficiales no seria el causante del diferente comportamiento en la COPrOx. Las
especies O—C=0 detectadas en la region del C 1s y que corresponden a los carbonatos superficiales no siguen
la misma tendencia observada por FTIR (Figura 3.42) lo cual indicaria que las muestras Nyacol y OXEG-Ce500
tendrian mayor facilidad para adsorber este tipo de moléculas a presién atmosférica. En lo que respecta a la
region del O 1s, puede verse que la muestra que mayor relacion Owtal/Ce y On exhibid, resulté mas activa. Sin
embargo, no se puede establecer una tendencia, ya que la OXEG-Ce500 present6 ambos valores, si bien
similares, mas altos que la Nyacol. Las especies incluidas en la regién Oun son -OH, Oz, Oz*, COs> adsorbidos,
los cuales son intermediarios esenciales en la reaccion de oxidacion [40, 41]; entonces, mientras mayor sea este
valor, mas activa sera la CeOz. Pero, para la muestra OXEG-Ce500, la desventaja subyace en la presencia de
una mayor cantidad de desechos de la sintesis que no se eliminaron en la calcinacion (Figura 3.42). Estas
especies, que estarian incluidas en la regiéon Om no pueden separarse de la contribucién del H2O molecular, la

cual seria mayoritaria de acuerdo con lo expuesto en la Figura 3.27 (luego de la reaccién) y la Seccion C.6.

3.6.8, GConclusiones de la sintesis de NP's de CeQs com 180s

El agregado de H202 como agente oxidante en la sintesis de NP’s de CeO:z con EG permitié un aumento
considerable del rendimiento respecto de las dos sintesis con 24 y 13 h de envejecimiento sin oxidacion previa.
Sin embargo, su desempefio en la COPrOx fue menor que para aquellas sintetizadas sin perdxido. Esto podria
deberse a la mayor cantidad de restos organicos que presenta observados por FTIR y XPS. Adicionalmente,
podrian poseer mas defectos contiguos (Raman) lo cual se traduciria en una mayor fuerza de enlace entre las
especies adsorbidas y la superficie (XPS), dejando al CeO: con menor cantidad de vacancias disponibles para

la oxidacién del CO.
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¥, Comalusiones

Se estudio la sintesis de NP’s de CeO2 mediante el método de precipitacion controlada por difusion.
Las variables que se estudiaron para seleccionar las condiciones apropiadas para obtener dimensiones
nanomeétricas fueron: el pH (4 y 10) luego del periodo de envejecimiento, la utilizacién de ultrasonido en esta
etapa y el aditivo que permitiese un mejor control del tamano (EG y TMAH). La condicién acida luego de la
maduracion permitié obtener NP’s mas pequefias y estables en suspension. La utilizacién del ultrasonido para
mejorar la dispersion y reducir el tamafio de las particulas no provocd diferencias significativas en estos
parametros. Por otro lado, el uso de EG o TMAH requirié de un estudio mas complejo, donde se evalud la
descomposicion térmica de los precursores y solventes después de la sintesis. Combinando las técnicas de
FTIR y TGA/SDTA, se caracterizo la naturaleza quimica de las especies adsorbidas y los rangos de temperatura
al cual se evaporan o descomponen. Moléculas organicas tales como el di-o/m-acetileno y di-o/mt-vinilideno
permanecen en la superficie de algunas de las muestras hasta temperaturas cercanas a los 500 °C junto con
diferentes tipos de carbonatos, indicando que este valor es el minimo necesario para obtener NP’s de CeOz con

bajas concentraciones de contaminantes sin sacrificar su superficie especifica.

Los resultados mostrados en este capitulo acerca de los procesos de sintesis, fueron reflejados en el
comportamiento de los catalizadores en la COPrOx. La muestra 4EG, respecto de la4TM y W, mostr6 la mayor
conversion de CO y selectividad del Oz hacia COz. Ademads, presentd la distribucion mas estrecha de tamarios
y el mecanismo mas limpio de eliminacién de nitratos, el cual comienza a menores temperaturas produciendo
solo N2. Mas aun, la materia organica también fue eliminada a una menor temperatura para esta muestra. El
posterior estudio de la temperatura de pretratamiento reveld que la calcinada a 500 °C, temperatura a la cual
los precursores e intermediarios son eliminados —constatado en los analisis de FTIR, TGA/SDTA y XPS—,

exhibié mejores resultados en la COPrOx.

Se optimizd esta sintesis con EG mediante diversos estudios como: el caudal de goteo, tiempo de
envejecimiento, reproducibilidad y pH final (potencial C). La mejor condicién encontrada: flujo de 1,5 mL/min
y 13 h de maduracion sin cambio de pH; no permitié mejorar el rendimiento, pero si disminuir su desviacion
estandar. Sin embargo, la forma y el tamafio de las particulas obtenidas, asi como el tamafio de cristalito, fue
muy similar entre los tres métodos desarrollados. Por otro lado, el desempefio de estas NP’s de CeO: en la

COPrOx fue inferior debido probablemente a la menor area obtenida en esta sintesis.

Finalmente, el agregado de H20: para preoxidar el Ce?* en la sintesis con EG permitié aumentar el
rendimiento y la reproducibilidad. Tanto el tamafio de particula como de cristalito resultaron ligeramente
mayores, pero sin cambios en la morfologia. Las técnicas como XRD, FTIR y LRS mostraron una mayor

incorporacién de oxigeno en la matriz de la CeO, resultando particulas mas cristalinas y con mayor cantidad
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de especies oxigenadas superficiales. Por otro lado, el estudio por XPS/FTIR mostré que la oxidacion del EG
debida al H20: produce una mayor cantidad de subproductos que permanecen en la superficie en forma de
especies carbonadas: COs*~ (FTIR, XPS) y Corganico (XPS). Debido a esto, la cantidad de sitios disponibles para
oxidar al CO en la reacciéon de COPrOx es menor, mostrando asi conversiones mas bajas que las muestras 4EG-

Ce500 y la comercial.
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A s, Resumen de capitulo

Se sintetizaron NP’s de Co0304/CeO2 por coprecipitacion controlada e impregnacion hiimeda. En el
primer método se utilizd EG para el control difusivo y NH4OH con distintas concentraciones asi como también
diferentes valores de fracciéon molar de cobalto. El desempefio en la COPrOx, para los catalizadores
sintetizados de esta forma, no mostré grandes cambios respecto al CeO2 puro. También se utilizo NaOH para
estudiar el efecto del agente precipitante, obteniéndose bajas superficies BET en los materiales preparados. En
la impregnacion htimeda se evalud la influencia de la naturaleza y la superficie especifica del soporte (CeO2)
en la COPrOx. Los resultados de conversién de CO para las muestras de CeO2 (soportes), mostraron que existe
una fuerte dependencia del método de sintesis para valores similares de superficie especifica (BET). Los
catalizadores de C0304/CeQ:2 preparados por el método de impregnacion hiimeda sobre los diferentes soportes
se prepararon con tres xc:: 0,1; 0,3 y 0,5. Las conversiones de CO y selectividades hacia CO: obtenidas
presentaron una mejora sustancial respecto a los catalizadores preparados por coprecipitacion. Las dos
mayores presentaron perfiles similares para los distintos soportes. Para las tres fracciones molares se observé
la produccién de CHa. Los catalizadores con 0,5 de cobalto, preparados con CeO: provenientes de distintas
sintesis mas un 6xido sinterizado, presentaron conversiones completas de CO por encima de 200 °C con una
selectividad a CO:z promedio de 30,2 %. La formacion de CHa se debid a la reduccién del CosOs a CoO/Co?, los

cuales son buenos metanadores.

Para intentar mejorar el perfil de conversién de CO de los catalizadores bimetalicos, se los impregnd
con Cu(NOs)2 con el mismo método para obtener 6xidos del tipo Cu-Co/CeOz. Se observo una traslacion a
menores temperaturas pero sin conversion completa, aunque con mayor selectividad y menor produccién de

CH..
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3, Sfimtesis de WiP's de Co0x=Ce0s por coprecipitacion

coniirolads por difinsicn

B.1, Precipitacion com NIEOE

Las NP’s de CoOx-CeO: se sintetizaron por el método de coprecipitacion controlada por difusion. De
acuerdo a los resultados obtenidos en el Capitulo 3, se decidié continuar con las condiciones utilizadas para
las NP’s de CeO2. En este caso el Co(NOs)2 se disolvié junto con el Ce(NOs)s en la solucion de EG 70%. El

procedimiento utilizado se muestra en la Figura 4.1.

Envejecimiento Ajuste de pH
(24 h) hasta 4

'

Secado a 70 °C <= Lavado <«=Centrifugacion

Agitacion ==
2 mL/min

1° Etanol
@‘ 2° Agua

Figura 4.1. Diagrama de flujo para la sintesis de NP's de CoOx-CeO: por coprecipitacion controlada usando NH«OH

como agente precipitante.

B.l.1, NP'S eon £ = 0,085

Se adoptd un primer valor de fraccion molar de cobalto de acuerdo al trabajo de J. Wang et al. [1], que
corresponde al limite de solubilidad del Co en el Ce. La fraccién molar de Co (xc,, ver Capitulo 2) fue 0,035.
Los volumenes utilizados fueron los mismos que para la sintesis del CeOz: 25 mL de la solucién con los

precursores y 12,5 mL de precipitante.

Los cambios de color observados durante la evolucion de la sintesis fueron muy similares a los
exhibidos por las NP’s de CeOz, s6lo que hubo tintes rojos, lo cual resultdé en un marrén mas oscuro (Figura
4.2). Este color se deberia a la presencia del complejo que forma el Co? con el NHs. Este fenomeno sera
abordado més adelante (Seccion B.1.2.1). Por ello, se decidid realizar un estudio para analizar la estabilidad

del cobalto precipitado.
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Figura 4.2. Evolucion cromatica en la sintesis de NP's por coprecipitacion controlada de CoOx-CeO:s.

B.1.1.1. Estudio de la precipitacion por efecto del pH

La suspension al final de la sintesis resulté mas estable que en la sintesis de las NP’s de CeOz, no
habiéndose observado separacion de fases hasta el momento de centrifugar. Esta etapa, permitio recuperar los

sOlidos en su totalidad excepto en la tercera centrifugacion, que hubo algo de resuspension.

La evaluacion de la estabilidad del cobalto precipitado se realizé tomando un volumen dado del
sistema coloidal obtenido luego del lavado con H20 (tltimo de la secuencia), el cual se dividié en 3 alicuotas
que se ajustaron a distintos pH’s con HNOs: 4,05; 3,05 y 2,06. En la Figura 4.3 se muestra la secuencia de fotos
en funcion del tiempo. Se observaron dos fendmenos: el primero, es que no se aprecia variacién del color
respecto de la sintesis de CeOz, ni se observa tonalidad rosa en el sobrenadante (complejo amoniacal del Co?),
lo cual invita a pensar que la cantidad de cobalto precipitado es baja o que se encuentra disuelto en las NP’s
de CeOz; el segundo, es que mientras mayor sea el pH, mejor es la precipitacion (4,05 > 3,05 > 2,06). La muestra
mas acida incluso evidencio la redisolucion tipica del CeO: que ya habia sido observada en experiencias

anteriores (Capitulo 3, Figura 3.33).

13:02 13:21
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15:37 9:10 (dia siguiente)

8:38 (5 dias después)

Figura 4.3. Secuencia temporal de la precipitacion de NP's de CoOx-CeO: a distintos pH's.

El pH al final de la sintesis fue de 6,05; lo cual seria positivo al momento de separar los sélidos por
centrifugacion segtin lo expuesto anteriormente. Sin embargo, la estabilidad de la suspension presentada por
esta muestra fue mayor que en la sintesis de CeOz. Es probable entonces, que el cobalto se encuentre como una
mezcla de CoO: - 2H20 y CoO(OH) [2], lo cual permita estabilizar la alta carga que poseen las NP’s de CeO:
(Capitulo 3, Seccion E.3).

H.i1.1.2. XHIDNy FTIR

El difractograma del sdlido obtenido luego del secado s6lo muestra la presencia de CeO: (Figura 4.4).
Incluso, su patrén coincide exactamente con el estandar, lo que indicaria que no se observa la formacion de
una solucion solida de CoOx-CeOz. Esto permite pensar que, de acuerdo a lo reportado por J. Wang et al. [1],
el CoOx se encuentra intersticialmente en la matriz del CeOz. Esto explicaria por qué, si bien la suspension
adquirié un color mds oscuro, no se redisolvié luego de las etapas de lavado y centrifugacién o frente a las

modificaciones de pH.
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Figura 4.4. XRD para las NP's de CoOx-CeO2 secadas a 70 °C.

El FTIR de la muestra sintetizada (Figura 4.5) permitié identificar las mismas especies presentes
también en la muestra 4EG (Capitulo 3, Figura 3.19b). Sin embargo, en las NP’s que contienen cobalto no se

observa el grupo carbonilo presente en la 4EG. Pareceria que, para este caso, las NP’s estan mas limpias que

sus homologas monometalicas.
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Figura 4.5. FTIR de las NP's de CoOx-CeO2y CeO2 (4EG).
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Habiendo podido precipitar todo el cobalto con el CeO: para una xco = 0,035; se decidié aumentar la
cantidad de este metal, por encima de su limite de solubilidad, para generar particulas mas activas. La cantidad
de Co30s influye significativamente en las propiedades del catalizador en la reacciéon de COPrOx [3]. Asi, se

selecciono una xco = 0,3 (wco = 15,3 %) basados en trabajos previos del grupo.

El procedimiento de sintesis fue idéntico al mostrado en la Figura 4.1. Se obtuvieron sélidos luego de
la centrifugacion, pero los sobrenadantes resultaron de un color rosa intenso (Figura 4.6). Debido a que la
coloracion es muy similar a aquella del Co?" en solucién se les hizo pasar una luz laser para constatar la
presencia de NP’s en los sobrenadantes (efecto Tyndall). En la Figura 4.6b puede verse que sélo el 3e
sobrenadante exhibe la presencia solidos, lo que podria significar que el cobalto no precipité completamente

o que se acomplejo con el NHs. A continuacion se profundiza sobre estas hipotesis.

(a) (b)

Figura 4.6. Sobrenadantes de la sintesis de NP's coprecipitadas de CoOx-CeO:z (xco = 0,3). (a) Colores obtenidos; (b)

aplicacion de luz laser para ver la presencia de NP’s.

Biazi1. Complejos del Co™ en solieidn

El Co* en solucién precipita no sélo por el medio basico (NHsOH), sino también gracias al NHs (ec.

4.1). Este precipitado luego se oxida para dar el oxihidréxido de cobalto (ec. 4.2) catalizado por el medio basico

[4].

(Co(H,0),|" +2NH, ==]Co(H,0), (0R), | +2NH] 11

4|Co(H,0), (OH), | + 0, ==2=4Co0(0H ) + 18H,0 42

2 Marrén negruzco
Sin embargo, cuando la [NHs] es muy alta, el Co?* se compleja y el precipitado se redisuelve formando
especies coloreadas (ec. 4.3). Finalmente, el [Co(INH3)s]** se oxida facilmente en solucién a [Co(NHs)s]**, el cual

posee una coloraciéon marron-rojiza (ec. 4.4).
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(Co(H,0),|" +6NH, ==]Co(NH,) | +6H,0 13

6

2+ i 3+
4(Co(NH,) | +0,+4H 4|Co(NH,) | +2H,0 44

Si se utiliza NaOH como agente precipitante, los colores finales son distintos debido a que ya no se
forman los complejos con el NHs. Para este caso, el precipitado de «Co(OH)2» que verdaderamente es
[Co(H20)4(OH):] posee un color azul-lila al formarse (debido al entorno tetraédrico del Co*?), que vira al rosa
con el tiempo. Un exceso de esta base no afecta en forma adicional al sistema, ya que el hidroxilo no compleja
al Co?. Si vira al marrdén oscuro cuando se produce la oxidacién (ec. 4.2) dando idea de que se forma el mismo
compuesto.

Co (HQO)G]2+ +2H0" —— Co(1,0) (OH).|cy—— Co(11,0) (01| 45

/4

B.12.2 Obtencion de la concentracion de NH,OH necesaria para precipitar el Ce®" ¥ el Co*”

En base a los resultados obtenidos en la sintesis descripta y el conocimiento de la quimica de los
complejos del Co? en solucion, se decidi6 buscar la concentracion 6ptima de NH4OH que permitiese precipitar
ambas especies por completo. Asi, se seleccionaron 5 valores de concentracion respetando la relacién de
voliimenes entre las soluciones del precursor y el precipitante. Los precursores fueron disueltos en EG 70 % a

modo de respetar las condiciones de la reaccidon anteriormente descripta.

En la Figura 4.7 puede verse que solo la concentracion 0,5 M permite obtener un precipitado tipo gel
que aumentaria el rendimiento de la sintesis. Las otras fotos reproducen los resultados observados en la Figura

4.6. Con ello, se puede afirmar que el Co? se acomplejé debido a las altas [NH4OH].
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1M 12 M 1,5M

Figura 4.7. Fotos de los precipitados obtenidos al mezclar 5 mL de la solucion de Ce+Co a 2,5 mL de NHsOH con

distinta concentracion.

Adicionalmente se realizé una prueba sélo con Co? disuelto en EG 70 %V con una concentracién 0,06
M- para observar mejor el fendomeno sin la interferencia de las NP’s de CeOz. Se estudiaron cuatro valores de
[NH4OH]: 0,24; 0,36; 0,5 y 1,1 M. Los dos primeros corresponden a la estequiometria de la reaccion de
precipitacion del Co?#* con NHs. La concentracion 0,5 M se obtuvo del analisis anterior y la 1,1 M corresponde
a la precipitaciéon estequiométrica del Co* con HO-. En la Figura 4.8 puede verse que para las dos primeras
concentraciones el precipitado fue de color verde, mientras que en las dos ultimas, verde azulado hacia el azul.
Esto puede deberse a que la alta [HO-] provoca especies de [Co(H20)4(OH)2] de ambos colores: verde por la
presencia de NHs y azul por la de HO-. La coloracion fue confirmada con una prueba adicional en la que se
sintetiz6 el [Co(NHs)s]** (color marrdn rojizo) y luego se agregoé a un volumen de EG 70 %V, observando el

efecto del solvente. Efectivamente, la solucién viré al azul (Figura 4.9).

- —— i
i T (| g ! -

Figura 4.8. Precipitacion del Co? en EG 70 %V con distintas [NH:OH].

A través de este estudio se pudo ver que una concentracién 0,5 M produjo un gel aparentemente apto

para obtener un buen rendimiento de sélidos luego de la precipitacion. Sin embargo, la prueba utilizando sélo

* Esta concentracidn es equivalente a los moles de Co?* presentes en la solucion 0,2 M de Ce?*/Co?" con
una xco = 0,3.
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Co? mostrd que ese valor es todavia demasiado alto. Asi, el buen resultado obtenido con una [NH«OH] = 0,24

M permitio6 fijarla como un valor optimo para la precipitacion del Co?* minimizando el complejamiento.

Figura 4.9. [Co(NH3)s]** en H20 y luego de agregarse a una solucion de EG 70 %V.

B.1.2.3 Sintesis con [NH,OH] = 0,24 B

Entonces, de acuerdo a lo expuesto anteriormente se realizé una sintesis siguiendo el procedimiento

habitual (Figura 4.1) utilizando:

O [Ce+Co]=02M (25mL)
O x&=03

O [NH:OH]=0,24 M (12,5 mL)

Los sobrenadantes de la centrifugacion presentaron un ligero color rosa indicando la presencia de Co?
en solucién o complejado. Al sélido obtenido (4EG-CoCe500) se le determiné la cantidad de Co por EDXRF
obteniéndose un valor de xco = 0,0206; significativamente inferior al tedrico de 0,3. Con estos resultados se

concluy6 que el NH4OH no permite obtener un buen desempefio en la precipitacion del Co?-.

El catalizador sintetizado fue calcinado hasta 500 °C siguiendo el programa habitual (Capitulo 2,
Figura 2.1), obteniéndose un rendimiento en so6lidos del 11,8 %. Los resultados en la oxidacién preferencial de
CO fueron muy similares a los exhibidos por la muestra 4EG-Ce500 (Capitulo 3). Se logrd una leve mejora en
la conversion y un buen incremento de la selectividad (Figura 4.10). Este resultado es légico si se tiene en

cuenta la baja cantidad de Co que presento el catalizador sintetizado.
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Figura 4.10. Comparacion en la COPrOx entre 4EG-Ce500 y 4EG-CoCe500.

B.8. Precipitacion com NaOIEl

El bajo rendimiento de sdlidos obtenido con el NH4OH generd el siguiente estudio, utilizando NaOH

como agente precipitante, el cual es sabido que no forma complejos con el Co?".

B.2.1, DBsitudios prelinnimares

Frente al cambio de la base a utilizar en la sintesis, se estudiaron nuevamente los posibles efectos de

dos variables importantes: el solvente a utilizar (EG) y el pH al final de la sintesis.

I.2.1.1 Eleelo del Elr en Ly precipitacion del Co

Se realizé en tubos de ensayo una prueba para observar si el EG afectaba de alguna forma la
precipitacion del Co?. Se colocaron 2 mL de NaOH 3 M en cada tubo de ensayo y se agregaron, deslizando
por la pared de estos, 4 mL de la solucién 0,2 M de los precursores de Ce* y Co? disueltos en EG 70 %V o H20.
Se agitaron con vortex por algunos segundos sin taparlos para permitir el ingreso de O2. Los cambios de color
fueron iguales en ambos tubos: lila y luego de un tiempo, marrén (Figura 4.11). El primer color estaria
compuesto por las contribuciones del [Co(H20)4OH):] (ec. 4.5) y del Ce(OH)3 cuando comienza a oxidarse

(Capitulo 3, Tabla 3.13).
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(a) (b)
Figura 4.11. Colores obtenidos al coprecipitar, con NaOH, Ce* y Co* disueltos en (a) EG 70 %V o (b) H20.

La muestra con los precursores disueltos en H2O precipitd con mayor facilidad y el sobrenadante fue
transparente. Ambas, se centrifugaron a 12.000 rpm por 15 min una tnica vez. La muestra con EG presentd un
sobrenadante con coloracion amarillenta, comprobandose mediante luz laser la existencia de particulas en

suspensioén (Figura 4.12).

Figura 4.12. Sobrenadantes de la coprecipitacion de Ce* y Co?* con NaOH en EG 70 %V o H:20.
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B.z.1.2. Efecto del pH en la precipitacion del Co*”

En este caso se realizd el mismo procedimiento de la Seccion B.2.1.1 testeando 4 valores de pH distintos:
13, 10, 7 y 4. El primero corresponde al medido al final de la sintesis, mientras que los otros se seleccionaron
del estudio realizado para el CeO: del Capitulo 3 (Secciéon C.2). En la Figura 4.13 se observan las cuatro
preparaciones, donde los sobrenadantes mas claros se obtuvieron a pH =10 y al utilizar H20 como medio. Por
debajo de 7, se observa Co? redisuelto sin reaccionar. Incluso en la muestra con EG el precipitado es

practicamente amarillo, indicando la escasa presencia de sélidos de Co.

EG 70 %V

Figura 4.13. Coprecipitaciéon con NaOH de Ce* y Co* en EG 70 %V o H20 a distintos pH's.

La observacién de los tubos a pH = 13 permite ver que, si bien se obtiene un sobrenadante mas limpio
utilizando H20, el EG propicia la obtencion de NP’s que pueden distinguirse a simple vista (Figura 4.13). Asi,
se decidid para el andlisis de la seccion siguiente utilizar este solvente en la sintesis y dos valores de pH que
fueron comparados en el Capitulo 3 (Seccion C.5), los cuales representan situaciones extremas: la maxima

precipitacion del Co? (pH = 10) y el alto complejamiento de esta especie (pH = 4).

B.2.28, Coprecipitacion & plil = 4y 10

Las muestras coprecipitadas a pH 4 y 10 en EG fueron calcinadas siguiendo el programa habitual y
denominadas como 4EGNa-CoCeZZZ o 10EGNa-CoCeZZZ, donde «ZZZ» representa la temperatura mas alta

a la que fue sometida la muestra (Capitulo 3).

Los sobrenadantes de las dos primeras centrifugaciones de la muestra 4EGNa-CoCe presentaron
también el color rosado, pero con menor intensidad que en la sintesis con NH«OH. En este caso, este
comportamiento no tendria 16gica debido a la ausencia de NHs. Se puede inferir, de las pruebas preliminares
realizadas con H20 y EG, que este tltimo solvente —responsable del control difusivo— dificultaria la reaccién

del Co?* con los HO-. Incluso, el pKps (en H20) para el Co(OH)z es menor que para el Ce(OH)s (14,23 y 19,80
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[5], respectivamente), lo cual beneficiaria la formacion del primero. Sin embargo, el cerio posee la ventaja de
que en medio basico, luego de oxidarse, forma un 6xido hidratado en solucién ([CeO2(H20):]), mientras que
el cobalto posee una quimica mas compleja: pudiendo estar como hidréxido hidratado (a y ), oxihidroxido
(a y B) o una mezcla de estos, a la vez que puede resultar complejado por el HO- [6]. Asi, efectivamente, en EG

70 %V y a pH =4 el precipitado es amarillo, indicando la presencia de CeO:z casi en su totalidad (Figura 4.13).

Por otro lado, en la sintesis ajustada a pH = 10 todos los sobrenadantes fueron transparentes, indicando

una efectiva coprecipitacion.

Ez 2 1. Parameiros estructurales

Los difractogramas para las muestras a distintos pH’s y secadas a 70 °C, muestran tamanos de
cristalitos muy pequefios y sin sefhales del CosOs (Figura 4.14). Adicionalmente puede observarse la
contaminacion con NaNOs en la muestra con pH final = 4. Esto podria deberse a un lavado deficiente en la
etapa de centrifugacion. Por otro lado, aquella con pH final = 10 y calcinada a 500 °C mostrd las fases tipicas
del CosOssegregado en la matriz de CeOz. No se observd la formacion de un éxido mixto, ya que los picos de

ambos componentes no estan desplazados.

" * = CeO,
| ¢ Co,0,
" v NaNOQO,

Intensidad (u. a.)

10EGNa-CoCe500

10EGNa-CoCe70

JAEGNa-CoCe70
a0

26 (%)

Figura 4.14. XRD de las muestras coprecipitadas de Co? y Ce3* con NaOH.

En la Tabla 4.1 puede observarse que el tamano de cristalito es muy pequefio para las muestras no
calcinadas, pero aumenta en gran medida por la formacién del CosOs (calcinacién). Este fendmeno podria

tener su origen en que la estructura cristalina de este 6xido es menos compacta que la del CeO: (Tabla 4.2).
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Tabla 4.1. Parametros estructurales para las muestras 4 y 10EGNa-CoCeZZZ (ZZZ =70 y 500 °C).

Muestra Cristalito CeO:z (nm) BET (m?/g)

4EGNa-CoCe70 3,4+0,04 ND
10EGNa-CoCe70 2,1+0,1 ND
4EGNa-CoCe500 ND 23,6
10EGNa-CoCe500 16,4+ 0,3 15,1

Tabla 4.2. Parametros de celda para el CeOz y Co304 [7].

Parametro CeO2 Co0304

Grupo espacial Fm3m Fd3m
Longitudes de celda a=b=c=54110 a=b=c=8,169
Angulos de celda a=p=y=90° a=p=y=90°

Volumen de celda 158,428 545,138

Las areas superficiales para las muestras calcinadas a 500 °C resultaron sorprendentemente bajas,
aunque cercanas a los valores reportados en la literatura [1, 8, 9]. La disminucién de la superficie BET debida
a la inclusién de cobalto en la matriz del CeO: ya ha sido reportada [10-12]. Sin embargo, también existe
evidencia del fenémeno opuesto [3, 13] o de la escasa variabilidad [14]. De lo expuesto, se deduce que el origen

de este fenémeno no ha sido explicado satisfactoriamente en la literatura.

Las imagenes de TEM para las particulas secadas a 70 °C (Figura 4.15) mostraron una buena visibilidad
de los planos cristalinos. La alta aglomeracién y las pequefias dimensiones de las particulas no permitieron
medir un tamafo promedio, pero en ambos casos se pudo observar un diametro < 10 nm. En la Figura 4.16
puede verse que la muestra 10EGNa-CoCe500 evidencié la presencia de cristales de gran tamafio.
Adicionalmente, la transformada de Fourier en la tiltima imagen de la Figura 4.16 permitié medir un distancia

interplanar de 3,00 A; muy cercana a la del plano (11 1), el mas intenso del CeO:2 (3,1234 A).
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Figura 4.15. Micrografias de TEM para (a) 4EGNa-CoCe70 y (b) 10EGNa-CoCe70.
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Figura 4.16. Imagenes TEM de 10EGNa-CoCe500.

B.2z22 FTIR y LRS

Las medidas por FTIR de forma cuantitativa en los catalizadores bimetalicos, permitieron determinar
que la muestra 4EGNa-CoCe70 posee una mayor cantidad de contaminantes luego de la sintesis que aquella
sintetizada a pH = 10 (sefial de nitratos, Figura 4.17). En los espectros, pueden verse los contaminantes que ya
se observaron al utilizar EG, como carboxilatos y acetileno (Capitulo 3, Seccién C.6), al igual que nitratos. Este
resultado seria consistente con lo observado por DRX, donde se pueden ver los restos de sales de la sintesis
(Figura 4.14). El mayor grado de especies superficiales con carga negativa (COs?;, COO-) se deberia a que, si
bien a pH = 4 la superficie de las NP’s de CeO: se encuentra cargada positivamente al igual que en la sintesis

con NH4OH (Capitulo 3, Figura 3.34), los iones Na* aumentan la fuerza idnica del medio en mayor medida
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que los NHs* (base débil) dificultando, en consecuencia, la separacion de estas impurezas anidnicas en las
etapas de lavado. Debido a que la mayor parte del catalizador esta formado por CeOs, es probable que el
aporte del CoOx al potencial C sea bajo y que la carga superficial sea similar, tal como fue reportado por D. M.
Goémez et al. [15] para sus particulas de CosOs(15 %P)/La(6,84 %P)-CeOs2. Por otro lado, la presencia de nitratos
se deberia a una calcinacion deficiente, ocasionada por las bajas areas BET que se obtuvieron con este tipo de

sintesis (Tabla 4.1).

El mayor contenido de Co de la muestra 10EGNa-CoCe500 se vio reflejado en la sefial del enlace Co—

O a 665 cm™! correspondiente a la vibraciéon Co*>-O en la red de la espinela CosOs [2].

%T = O.Z]V

= -OH
s -CH,
H,0

2

v >C=0

u
%T =0,05

A 4EeNacoceso
‘I : 10EGNa-CoCe500

4000 3500 3006 2500

NUmero de onda (cm™)

> @ Vv A
@)
h

10EGNa-CoCe500
4EGNa-CoCe500 |

T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)
Figura 4.17. FTIR de las NP's de CoOx-CeO:2 coprecipitadas con NaOH con pH =4y 10.

La espectroscopia laser Raman, por otro lado, mostrd perfiles similares para las dos muestras de Co-
Ce(Figura 4.18). Esta reportado que la primer banda cercana a los 464 cm-! en las NP’s de CeO:-, se desplaza
a menores valores de energia y el FWHM aumenta a medida que disminuye el tamafio de particula [16]. Asi
puede verse que ambas muestras presentaron el perfil tipico para el CeOz, un corrimiento hacia la izquierda
respecto a la 4EG-Ce70, pero sélo la 10EGNa-CoCe70 present6é un aumento en el ensanchamiento de la sefial

debido a su tamario de cristalito mucho menor [Tabla 4.1 y Tabla 3.7 (Capitulo 3)].
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Figura 4.18. LRS de 4EGNa-CoCe70 y 10EGNa-CoCe70 (comparacién con 4EG-Ce70).
B.a2za COFrdx

Los resultados obtenidos para la COPrOx se muestran en la Figura 4.19, donde se compara la muestra
4EGNa-CoCe500 con la 4EG-CoCe500. La conversion de CO resulto considerablemente inferior a la obtenida
con el catalizador sintetizado con NH4«OH, debido probablemente su baja superficie especifica (Tabla 4.1).
Debido a que la muestra 10EGNa-CoCe500 poseia un valor todavia mds bajo, no se probd en reaccion. Las
medidas de EDXRF mostraron fracciones molares de Co de 0,05 y 0,28 para las muestras precipitadas a pH 4
y 10, respectivamente. De esta forma, se comprobo que la menor actividad presentada se debe a la menor area

superficial, ya que la cantidad de cobalto fue mayor para la muestra precipitada con NaOH.
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Figura 4.19. COPrOx sobre 4EGNa-CoCe500 (comparacion con 4EG-CoCe500).

8.8, Conclusiones

La sintesis de NP’s de Co30s-CeO: por el método de precipitacion controlada por difusion con EG se
realizé con dos bases distintas: NH4«OH y NaOH. La primera no permitid incorporar grandes cantidades de
cobalto al catalizador debido al complejamiento que sufre con el NHs. Sélo por debajo del limite de solubilidad
del Co30s4 en el CeO: se pudieron obtener sobrenadantes limpios en las dos primeras etapas de centrifugacion.
El NaOH, por otro lado, permitié una mayor precipitaciéon del Co?* mostrando cantidades de este metal en el
solido calcinado (EDXRF) mayores que con el NH«OH para pH =4 y muy cercanas al valor teérico para pH =
10. Sin embargo, el area superficial resultd baja probablemente por la formacion del CosOs dentro de la red del

CeO2, hecho que ha sido reportado en la literatura.

G 3. Simbesis de NP’s de Cos04/CeQs por fimpregnacion

Infmedls,

Se han publicado varios estudios que comparan la actividad catalitica y las propiedades estructurales
entre catalizadores sintetizados por coprecipitacién e impregnacion himeda. En ellos, los obtenidos por el
altimo método presentaron mejor desempeno catalitico [17, 18]. Este comportamiento podria asignarse a la

interaccion entre la fase activa y el soporte en los catalizadores bimetalicos, la cual ralentiza la reducciéon y la

estabiliza [19].
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C.1., Niétodo de impregmacicn

En este proceso, 200 mg de NP’s de CeO2 se impregnaron con 100 pL de una solucién de Co(NOs)2. La
cantidad pesada de esta sal fue tal que permitiera obtener un catalizador con tres relaciones atémicas distintas
[Co/(Cot+Ce)] =0,1; 0,3 y 0,5. La impregnacion se realizé en alicuotas de 20 uL mezclando manualmente hasta
la formacién de una pasta cada vez. El producto final se sec6 a 130 °C durante toda la noche y se calciné con

los mismos parametros que el soporte puro.

No se utilizé la impregnacién a humedad incipiente por dos razones principales. La primera es que el
agregado en exceso de una solucion a un sélido (impregnacion himeda) provoca que el transporte de materia
cambie de capilar a difusivo (mas lento) lo cual permite que el catalizador libere mas facilmente los precursores
en los procesos de secado y calcinacion. La segunda, es que los 0xidos sintetizados son practicamente no

porosos, con lo cual carece de sentido la técnica.

C.8. Soporie de Ceg

Los soportes utilizados para ser impregnados con el Co(NOs)2 fueron: 4EG-Ce500, OXEG-Ce500 y el
Nyacol que se obtuvo por evaporacion de la suspension acética a 130 °C. Todas las muestras fueron calcinadas
a 500 °C por 3 h con una rampa de 2 °C/min. Una porcién de la muestra comercial se sinteriz6 por calcinacion
a 800 °C, con el objetivo de obtener un area superficial mucho menor respecto de las otras. Esta altima se

denominé NySint.

C.2.1, Pardmetros estructurales

Se incorporan aqui, a las muestras analizadas en el Capitulo 3 (Seccién E.5.2) los parametros y
caracteristicas de la NySint. La Figura 4.20 muestra los XRD de los soportes que serdn impregnados con los
valores del patrén del CeO: y sus correspondientes indices de Miller. En el grafico inserto puede verse que los
picos de las muestras calcinadas a 500 °C se encuentran desplazados a menores angulos de difraccion, lo que
indicaria la presencia de tensiones estructurales que no se observan cuando la calcinacion es a 800 °C [20, 21].
En la Tabla 4.3 se muestra un resumen de las propiedades relevantes ya expuestas en el Capitulo 3 (Tabla 3.18)
para los soportes comparados con la NySint, la cual presenta una importante disminucién del area. Es
interesante notar que el diametro del poro es un absurdo, ya que es del mismo orden de magnitud que el de
particula, lo que lleva a pensar que son no porosas. Esto indicaria que la ecuacién de Barrett, Joyner y Halenda

(BJH) esta informando el espacio interparticula en vez del diametro del poro.
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Figura 4.20. XRD de los soportes sintetizados y los comerciales.

Tabla 4.3. Propiedades estructurales y texturales de los soportes.

Tamafio de cristalito BET Diametro de poro promedio BJH Tamaifo de particula®

Muestra
(nm) (m?/g) (nm) (nm)
© 4EG-Ce500 9,1+1,1 677 2,5 ' 6,6+2,1
OXEG-Ce500 12,0+0,8 62,2 2,7 8,0+2,6
Nyacol 101+1,3 56,4 2,4 8,7 +3,0
NySint 18,0+2,4 6,7 2,9 17,3+7,8

* Determinada por TEM.

Las micrografias de TEM de los soportes se muestran en este capitulo para facilitar la comparacion
con las imagenes de los catalizadores impregnados que se veran en la Seccion C.4.3. Las particulas presentaron
bordes agudos e irregulares (Figura 4.21). Se observd también la aglomeracion tipica de estas muestras
(Capitulo 3, Figuras 3.17a.1 y a.2) debida a la falta de un agente estabilizante, sumado al efecto de los
tratamientos de secado y calcinacién. Se observaron planos cristalinos para algunas particulas, en
concordancia con las medidas de XRD. Por otro lado, las muestras comerciales mostraron tamafios
significativamente diferentes de aquellos reportados por el fabricante y medidos por DLS (10-20 nm). Este
hecho podria explicarse debido a que la gran estabilidad que posee la suspension se debe a la capa de solvente
que recubre a las particulas, la cual se vislumbra por DLS; sin embargo, el tamafio real luego de secar y calcinar

es cercano a la mitad.
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Figura 4.21. Micrografias de TEM de los soportes. (a) 4EG-Ce500; (b) OXEG-Ce500; (c) Nyacol y (d) NySint.

G.2.23. Bvaluacion catalitice pars los soportes y ¢l eclfesto del drea superiicial

La Figura 4.22a muestra los resultados en reaccion para los soportes de CeO2, donde puede verse que

la NySint presenté una baja conversién de CO (10,3 % a 300 °C). Este comportamiento podria ser explicado

por la gran pérdida de 4rea superficial provocada. Esto se confirmd por la similitud de las curvas obtenidas al

dividir los valores de los perfiles de conversion de CO para la NySint y los de su homdloga calcinada a 500 °C

(Nyacol) por sus correspondientes valores de area BET (Figura 4.22b).
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Figura 4.22. Desempeiio catalitico en la COPrOx de los soportes. (a) Conversion de CO; (b) conversion de

CO/superficie especifica BET para la CeO:z comercial.

Los analisis por XPS y TPR que se muestran a continuacién tienen como objetivo profundizar en el
conocimiento del comportamiento de cada una de las muestras en la COPrOx, ya discutido en el Capitulo 3.

Ambos andlisis facilitaran y serviran de base para la comparacién con los catalizadores impregnados.

C.28.8. XPS para las muestras {fresecas

En el estudio por XPS, se ajustaron las regiones de Ce 3d y O 1s de acuerdo a E. Y. Konysheva et al.
[22] y J. Fang et al. [23], respectivamente. En la Tabla 4.4 se muestran las BE obtenidas para la muestra NySint
junto con las de los soportes ya mostradas en el Capitulo 3 (Tabla 3.19). De la misma forma, la Tabla 4.5 muestra
las relaciones entre las especies superficiales presentes completando la Tabla 3.20. Si bien ya se estableci6 que
la baja conversién de CO obtenida es debida a la disminucion de la superficie especifica, es interesante notar

algunos detalles.

Tabla 4.4. BE (eV) obtenidas luego del ajuste para los soportes de CeOs.

Muestra

916,96 907,70 901,04 902,46 899,04
4EG-Ce500 284,6 288,43 529,46 531,51 533,05
898,56 889,30 882,64 884,06 880,64

917,04 907,74 901,12 902,43 899,24
OxEG-Ce500 284,6 288,69 529,54 531,59 533,18
898,64 889,34 882,72 884,03 880,84
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916,83 907,54 9009 902,29 898,85
Nyacol 284,6 288,70 529,36 531,49 533,17
898,43 889,14 8825 883,89 880,45

916,73 907,45 900,79 902,05 898,90
NySint 284,6 288,27 529,31 531,48 533,05
898,33 889,05 882,39 883,65 880,50

Tabla 4.5. Estudio por XPS de las especies superficiales y la actividad catalitica.

Muestra O-C=0/Ce Otota/Ce On/Ce Om/Ce Ce*/Ce 0 (CeOs) Ts0% (°C)

4EG-Ce500 0,75 4,29 1,45 0,66 0,74 1,87 184

Nyacol 0,40 3,51 1,01 0,36 0,74 1,87 267

OxEG-Ce500 0,51 3,78 1,31 0,46 0,73 1,86 308
NySint 0,82 3,13 1,03 0,31 0,75 1,88 —

En la muestra NySint, el perfil de la region del O 1s es muy similar a la de Nyacol (tratado a 500 °C).
La ligera disminucién que se observa podria deberse a que por encima de los 350 °C se eliminan los -OH
superficiales fuertemente unidos a las vacancias de oxigeno en forma de H20 molecular [21], proceso que no
se ha completado como se observa en el TGA para la muestra 4EG-Ce del Capitulo 3 (Figura 3.18b) y en el
trabajo de L. Bourja et al. [21].

Las especies carbonatos, por otro lado, no se eliminaron a pesar de haber sido calcinadas a alta
temperatura. Segin A. Trovarelli [24], se puede obtener CeO: libre de estas especies calcinando por encima de
726,85 °C (1.000 K) en Oz puro para quemar las impurezas organicas y desgasar a la misma temperatura para
eliminar los carbonatos. El mayor valor obtenido podria deberse a los productos de descomposicion
originados con el mayor tratamiento térmico que no podrian escapar de la superficie. Esto indicaria que la
reducciéon del area provocaria sitios mas concentrados, intensificando la atraccion de estas especies
fuertemente unidas o también, que la menor movilidad que poseen los oxigenos subsuperficiales por la
disminucion del parametro de red, impediria que oxiden a las moléculas adsorbidas efectuando una
«limpieza» superficial (Figura 4.23). De acuerdo a A. Trovarelli [24], la formacién de carbonatos o carboxilatos
se debe a la carencia de oxigenos superficiales apropiados. A su vez, esta menor movilidad de O* en la NySint
concuerda con lo observado por XRD (Figura 4.20), donde las muestras calcinadas a 500 °C exhiben una mayor
tension cristalina que la sinterizada por poseer un parametro de red mayor debido a la menor temperatura de

calcinacion [20, 25].
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(@) (b)

Figura 4.23. Modelo de sitios de adsorcion de CeO: calcinada a 500 °C (a) y sinterizada (b).

C.2.4, TP

La Figura 4.24 muestra los perfiles de reduccién para los distintos soportes. El patron de CeO: se
obtuvo calcinando en mufla Ce(NOs)s - 6H20 a 2 °C/min hasta 600 °C por 180 min (3 h). Los valores de
temperatura de las 3 sefiales que se muestran fueron ajustados a una curva tipo Voigt para el pico entre 550 y
900 °C (excepto para el estandar). Los que presentaron mucha asimetria (entre 150 y 550 °C, y el de 731 °C del

estandar) se modelaron con una funcién doble sigmoidea asimétrica. Las areas y temperaturas obtenidas se

muestran en la Tabla 4.6. El consumo de Hz por mol de CeO2 (1, / Neep, ) se obtuvo calibrando el TPR con el

patron de CuO (Capitulo 2).

Esta reportado en la literatura que el CeO: presenta dos sefiales de reduccion bien definidas, la primera
entre los 400 y 500 °C y la segunda entre 750 y 850 °C [26-28]. Algunos autores han reportado un tercer pico
muy ancho a baja temperatura (cercano a los 300 °C) que mostraria las etapas sucesivas de reduccion de las
especies superficiales que posee este 6xido [29-32]: (1) liberacidn de los carbonatos superficiales, (2) reduccion

del Ce** a Ce* y (3) formacién de —OH tipo puente [33, 34].
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Figura 4.24. TPR para los soportes de CeOx.

Tabla 4.6. Temperatura y consumo de Hz> por mol de CeO2 (1, /n ) para los soportes, obtenidos por TPR.
P y P 1, [ Mceo, ) P P P

Muestra ]
T (°C) Area/g ” - T(°C) Area/g ” - T(°C) Area/g ” : Mce0, ) rotal
4EG-Ce500 300 2,67 0042 473 590 0092 719 750 0117 0250
Nyacol 38 072 0011 470 411 0064 712 733 0,114 0,189
OxEG-Ce500 393 099 0,015 474 301 0047 728 642 0,100 0,162
NySint _ _ — 493 063 0010 73 508 0,079 0,089
CeO:std. 424 090 0,014 499 332 0052 732 596 0,093 0,158

Tanto en la Figura 4.24, como en la Tabla 4.6, puede verse que la muestra mas activa (Figura 4.22) fue
aquella que exhibi6 la primera sefial de reduccién a la menor temperatura. Adicionalmente, la que mayor
cantidad de Hz consume es la 4EG-Ce500 la cual, congruentemente, es la mas activa. A su vez, su primera
sefal de reduccion se encuentra dentro del rango de evaluacion catalitica (<400 °C), lo cual implica una gran
ventaja respecto de las otras muestras que se refleja en la gran diferencia entre las Tso%. Las muestras Nyacol y
OxEG-Ce500 presentan el primer pico de reduccion a temperaturas cercanas con un similar consumo de Ho.
Parece claro que la semejanza entre los perfiles de reduccion de las muestras se refleja en los resultados

cataliticos mostrados (Figura 4.22).
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La segunda senal de los TPR’s, también relacionada con las especies superficiales, se presenta a
temperaturas similares para todas las muestras (areas BET cercanas, Tabla 4.3), excepto para la sinterizada
(NySint). Sin embargo, el consumo de H sigue la misma tendencia que para la primera sefial. Esto indicaria
que esta segunda «capa» de oxigenos superficiales reducibles contribuye a la oxidacion del CO en atmosfera
reductora sélo ligeramente, ya que el maximo se encuentra fuera del rango evaluado en la reaccion (> 400 °C).
Por otro lado, el bajo consumo de Hz para la NySint, mostraria cémo la disminucién del area superficial influye
negativamente en la capacidad redox del CeO:. Esto seria consistente con lo reportado por A. Trovarelli [24],
el cual afirma que la dificultad para reducir a este 6xido es mayor, mientras mayor sea su orden cristalino; lo

cual fue evidenciado en el patrén de XRD (Figura 4.20) y en el modelo propuesto (Figura 4.23).

La sefal de alta temperatura corresponde a la reducciéon de parte del CeO:z bulk para formar el éxido
no estequiométrico. Asi, de acuerdo a H. C. Yao et al. [26] el CeO: puede ser reducido sélo a Ce20s (no a Ce?)

cerca de 900 °C. Entonces, la relacion (n " /n oo ) deberia ser cercana a 0,5 para la reduccién total como
2 2 JTotal

lo indica la estequiometria (ec. 4.6). En la Tabla 4.6 se observa que ninguna muestra alcanza ese valor,
corroborando la asignacién de la sefal a la formacion de una CeO: no estequiométrica y no del Ce20s. El
consumo de Hz de ésta, es similar para todas las muestras, siendo ligeramente inferior para la NySint debido

a su baja area.

20602 + H2 _ 06203 + HQO 4.6

C.8. Biecto de la sxg, em lan COPrOs

Los soportes OXEG-Ce500, Nyacol y NySint fueron impregnados cada uno con tres cantidades de

cobalto distintas, xco = 0,1; 0,3 y 0,5; mientras que el soporte 4EG-Ce500 sélo se preparo6 con xc = 0,5.

En esta seccion se muestra el efecto de la cantidad de Co? agregado en la impregnacion, respecto del
desempefio del 6xido mixto en la COPrOx. En la Figura 4.25 se presentan los resultados de las pruebas
cataliticas. En todos los catalizadores analizados mientras mayor es la carga de cobalto, existe un ligero
aumento en la conversién de CO a CO2 o CHa. Sin embargo, es interesante notar que es muy poca la diferencia
que se observa entre las que tienen una fracciéon molar de Co de 0,3 y 0,5. Las selectividades son similares,

excepto para los catalizadores preparados con el NySint.

Las muestras obtenidas de la impregnacion del soporte OXEG-Ce500 presentaron conversiones de CO
ligeramente mayores que las de Nyacol para todas las fracciones molares de Co. Por otro lado, los catalizadores
mixtos sintetizados con el NySint resultaron, en general, menos activos. No presentaron formacion de CHs

para xco=0,1; mientras que la produccién de este gas fue mayor que en las muestras con xc.=0,5. Es interesante
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observar que la selectividad a CO:z se estabilizd alrededor del 30 % para todas las muestras, salvo para la 0,1-
Co/NySint que, debido a que no produjo metano, present6 un valor mayor; lo que indicaria que sélo depende
de las especies superficiales del Co. Incluso, la formacién de CH4 para todos los catalizadores comenzé luego
de los 200 °C, lo que hace pensar que el CosOs podria «activarse» a esta temperatura para comenzar la

metanacion. Al respecto, se observd que la [CO] dependia con el tiempo para una dada temperatura (ver

400

Seccion C.4).
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Figura 4.25. Conversion de CO y selectividad a CO:z para los catalizadores impregnados: (a) y (b) Co/OXEG-Ce500; (c)
y (d) Co/Nyacol; (e) y (f) Co/NySint.

C.8.1., XPS

Los resultados por XPS para los catalizadores luego de la reaccion en las regiones del Co 2p, O 1s y Ce
3d se muestran en la Tabla 4.7 comparados con los valores para los correspondientes soportes (Tabla 4.5). Los
valores obtenidos para la muestra 0,5-Co/OXEG-Ce500 se presentan en esta seccion (a pesar de no haberse

sintetizado su homologa con xc = 0,1), pero se utilizaran en mayor medida en la Seccién C.4.

En todas las muestras analizadas la cantidad de Ce* superficial es muy similar, siendo la menor para
la muestra 0,5-Co/OxEG-Ce500. El agregado de una mayor cantidad de Co3O: disminuye la cantidad de
defectos superficiales del tipo Ce*, lo cual también se observa respecto del soporte puro. La region del O

presenta la tendencia esperada debido a la inclusién de otro 6xido en la superficie.

Es interesante observar que en las muestras sintetizadas (Co/OxEG-Ce500 y 0,5-Co/4EG-Ce500) el
cobalto parece interactuar con mayor intensidad que en la comercial (Nyacol) debido al menor valor
superficial Co/Ce. La muestra cuya CeO: fue sinterizada (Co/NySint) presenta la mayor relacion Co/Ce, lo cual
indicaria una pobre interaccion. Esto seria consistente con la menor tension cristalina, tipica de una red mas

constituida (mas rigida), que dificultaria el ingreso de las moléculas de Co? hacia el bulk (Figura 4.23).

Tabla 4.7. Cuantificacion por XPS de las regiones principales para los catalizadores de Co304/CeOx.

m Co/Ce O/Ce Ce*/Ce & (CeOs)

4EG-Ce500 = 4,29 0,74 1,87
0,5-Co/4EG-Ce500 2,81 19,14 0,79 1,89
OxEG-Ce500 = 3,78 0,73 1,86
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0,1-Co/OXEG-Ce500 0,59 9,00 0,80 1,90
0,5-Co/OXEG-Ce500 2,40 21,75 0,93 1,96
Nyacol — 3,51 0,74 1,87
0,1-Co/Nyacol 0,73 10,32 0,81 1,90
0,5-Co/Nyacol 3,55 26,56 0,84 1,92
NySint — 3,13 0,75 1,88
0,1-Co/NySint 1,69 18,32 (0,82 1,91
0,5-Co/NySint 599 3080 0,85 1,93

L.a3ll. Uils

La region del O 1s se ajustd con dos sefiales, excepto para las muestras comerciales que incluyeron
una tercer contribucién. En estas muestras, los valores de BE no coinciden con las expuestas en el Capitulo 2
debido a que no existe un éxido puro, sino una mezcla. La sefial correspondiente al Or —red cristalina— no se
observa en su valor tipico, sino a energias de enlace mayores. Este efecto podria deberse a la separacién entre
la BE de los enlaces O—Co y O-Ce. La observacién del espectro de las muestras Co/NySint (Figura 4.26c)
permite confirmar este fenémeno, ya que es la que mayor relacion Co/Ce presenta (Tabla 4.7), o sea, la que
menor interaccidon entre los metales posee. Asi, su sefal Or se encuentra en un valor de BE cercano a la CeO:
puray la On —correspondiente al O del CoOx— es la mayor entre todas las muestras, tanto para xco=0,10 0,5
(Tabla 4.8). En general, a mayor contenido de cobalto, mas intensa es la sefial Oun para el mismo par de muestras.
Asi, la menor interaccién propuesta anteriormente del analisis de los valores Co/Ce seria consistente con este
comportamiento. La componente entre 529 y 531 eV corresponderia al O de red de la CeOz, mientras que la
sefnal a = 531,5 eV, a la del CosOs (Tabla 4.8). Esta division de sefales entre el Ce y el Co fue reportada por E.
Y. Konysheva et al. [22] en 6xidos de La, Sr, Mn, Co y Ce.

Las senales entre 532 y 533 eV se asignaron a la presencia de H20O [23, 35-38]. Esta especie seria

producto de la oxidacion del Hz (pérdida de selectividad) y de la formacion de CHs (subproducto).

Tabla 4.8. BE (eV) obtenidas luego del ajuste en la region del O 1s para las muestras de Co304/CeO.

0,5-Co/4EG-Ce500 530,57 (2,4) 531,75 (1,0) 533,09 (2,6)
0,1-Co/OXEG-Ce500 530,43 (2,4) — 532,68 (2,8)
0,5-Co/OXxEG-Ce500 530,83 (2,9) 531,70 (1,0) 533,22 (2,4)
0,1-Co/Nyacol 530,71 (2,5) — 533,16 (2,6)
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0,5-Co/Nyacol 530,22 (2,4) 531,51 (1,0) 532,68 (2,6)
0,1-Co/NySint 529,91 (2,1) 531,53 (1,7) 532,83 (2,1)
0,5-Co/NySint 529,95 (2,0) 531,45 (1,4) 532,81 (2,3)

Los valores entre paréntesis indican el FWHM.
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Figura 4.26. Region del O 1s para los catalizadores de C0304/CeO2 impregnados. (a) Co/OxEG-Ce500; (b) Co/Nyacol;
(c) Co/NySint; (d) 0,5-Co/4EG-Ce500.

C.3.1.2. Co2p

La determinacion de la composicion quimica superficial en esta region es complicada debido a la

cercania entre los valores de BE del pico principal para las distintas especies y a la formacién de una capa de
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Co0304 en muestras de CoO y Co metalico [37-39]. En la literatura se expone que la cantidad de funciones
necesarias para realizar el ajuste varia entre 3 y 5 para las sustancias puras, dependiendo de la especie de Co
que sea: Co?% Co(OH)2, CoOOH, CoO o Cos3Os [37, 38, 40]. Esta region se pudo ajustar con cuatro sefiales: 2
para el pico principal y 2 para el shake-up (Figura 4.27). En la Tabla 4.9 se muestra que la relaciéon de
intensidades Isu/Irr es claramente menor que para el Co*? [37, 39], la cual es cercana a 0,5. La posicion de la
sefial principal no permitié distinguir con claridad la especie, pero la distancia entre las sefiales del doblete
spin-Orbita fue intermedia entre especies de CoO y CosOs [37, 38]. La exposicion de los catalizadores a la
atmosfera luego de la reaccion y antes de analizarse por XPS mostro que aquellos con buena interaccién entre
los metales pueden reoxidarse facilmente —debido al O: ambiental y al CeOz2— y presentar un perfil mas
similar al CosOs inicial. Asi, la muestra 0,1-Co/NySint fue la que menor capacidad tuvo para recuperarse,
mostrando la mayor cantidad de Co*? (relacion Isu/Irp), probablemente debido a la menor cantidad de cobalto

y a la pobre interaccion (Tabla 4.7).
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Figura 4.27. Region del Co 2ps: para los catalizadores de C030s/CeO:2 impregnados. (a) Co/OXxEG-Ce500; (b)

Co/Nyacol; (c) Co/NySint; (d) 0,5-Co/4EG-Ce500.

Tabla 4.9. BE (eV) obtenidas del ajuste de la region del Co 2p por XPS para los catalizadores bimetalicos.

0,5-Co/4EG-Ce500 780,54 (3,2) 782,89 (3,4) 786,23 (3,4) 789,79 (3,4) 796,07 (15,53)

0,1-Co/OXEG-Ce500 780,90 (3,5) 784,19 (3,0) 786,96 (3,0) 790,54 (3,0) 796,24 (1534) 0,12
0,5-Co/OXxEG-Ce500 780,67 (3,7) 784,07 (3,1) 786,78 (3,1) 789,96 (3,1) 796,13 (1546) 0,13
0,1-Co/Nyacol 780,90 (3,5) 783,69 (3,0) 786,92 (3,00 790,54 (3,0) 796,31 (1541) 0,11
0,5-Co/Nyacol 780,18 (2,9) 782,27 (2,9) 786,22 (2,9) 789,85 (2,8) 79570 (1552) 0,08
0,1-Co/NySint 780,81 (4,2) — 785,61 (39) 787,75 (3,9) 796,63 (1582) 0,27
0,5-Co/NySint 779,97 (2,7) 781,82 (3,1) 78555(3,1) 788,72 (3,1) 79543 (1546) 0,11

® Los valores entre paréntesis en esta columna indican la separacion respecto a la sefial 2pssz (el resto indica el FWHM).

C.8.2. BB

La superficie especifica BET para los catalizadores bimetalicos disminuy6 considerablemente por la
presencia del cobalto [10, 11, 41] al igual que en las muestras coprecipitadas, aunque en menor medida. Esto
se deberia a la formacién de particulas de Co3Os de mayor tamafio que las de CeOs, las cuales poseen una
menor area debido a la naturaleza del cobalto y a la falta de control en su formacion, como se vera mas adelante
(Figura 4.34). En la Tabla 4.10 puede verse que a mayor cantidad de CosOs, menor es el area especifica que

presentan los catalizadores impregnados.
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Tabla 4.10. Superficie especifica BET para las muestras con xco = 0,1y 0,5.

Muestra BET soporte (m?/g) BET catalizador bimetalico (m?/g)

0,1-Co/OXxEG-Ce500 39,4
62,2

0,5-Co/OXxEG-Ce500 28,7

0,1-Co/Nyacol 439
56,4

0,5-Co/Nyacol 31,6

C.4. DBiecto de la superficiec especifica del soporte pars g, = 0,5

C.4.1, Resultados em la COPrOsx

En la Figura 4.28a se muestran los resultados en la COPrOx para los 4 catalizadores de CeO2
impregnados con Co(NOs)2. Puede verse claramente que las curvas son muy similares excepto para aquella
cuyo soporte fue sinterizado. Sin embargo, es curioso observar cémo cerca de la conversiéon maxima de CO,
todos los catalizadores mostraron el mismo comportamiento. De acuerdo con estos resultados, el area
superficial del CeOz no ejerceria mucha influencia sobre la cantidad de CO convertido a altas temperaturas (>
200 °C) debido probablemente a la mayor exposicion superficial del CosOs observada en la mediciones de XPS
(relacion Co/Ce, Tabla 4.7). La cantidad de CO eliminado a 200 °C estuvo entre el 88 y 94 % con una selectividad

a COz promedio de 30,2 %.
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Figura 4.28. Desempefio en la COPrOx de los catalizadores de CeO:2 impregnados con una xco = 0,5. (a) Conversion de

CO; (b) selectividad de Oz a CO-.

A 225 y 250 °C la evaluacion catalitica mostré que la oxidacion de CO competia con la metanacién

(Figura 4.28a). Se observd que mientras la [CO] disminuia, la [CH4] aumentaba progresivamente para una
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dada temperatura (estado no estacionario). Los perfiles de concentracion de CO se muestran en la Figura 4.29.

Esto no ocurri6 a 300, 350 y 400 °C donde la xco fue estable para cada valor de temperatura. Los puntos que se

muestran en la Figura 4.28a para 225 y 250 °C corresponden a la curva de «enfriamiento», es decir, luego de

finalizada la evaluacion a 400 °C, se dejo enfriar hasta 250 °C —y posteriormente hasta 225 °C—

manteniéndose a esta temperatura para obtener la conversiéon de CO en estado estacionario. Asi, a 250 °C

todos los catalizadores convirtieron la totalidad del CO a CO2 y CHa.
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Figura 4.29. Concentracion de CO en funcion del tiempo en los transientes a 225 y 250 °C. (a) 0,5-Co/4EG-Ce500; (b)

0,5-Co/OxEG-Ce500; (c) 0,5-Co/Nyacol; (d) 0,5-Co/NySint.

Para profundizar en el entendimiento de este estado dependiente del tiempo a 225 °C se postularon

dos hipotesis:
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1. Formacién de carbono sdlido a bajas temperaturas [42, 43] y reaccion con el Hz para liberar CH4

2. Reduccién parcial del CosOs a CoO/Co?, los cuales son buenos productores de CHa [44, 45]

Para evaluar la primera hipétesis, la muestra 0,5-Co/Nyacol se calentd a 5 °C/min hasta 225 °C en flujo
de inerte (He) para evitar la formaciéon de carbono, en el caso de que sucediera. Luego, se alimentd con la
mezcla de gases. El CHs se formd progresivamente hasta la eliminacion total del CO. Debido a que el
calentamiento se realizé en inerte, es improbable que a altas temperaturas (= 225 °C), el carbono sélido haya

reaccionado con el Hz para liberar el CH4 detectado. Por lo tanto, se descartd esta hipotesis.

Consecuentemente, se estudié la otra hipotesis planteada: la reduccién parcial del CosOs a CoO/Co®.
Para ello, se reoxido el catalizador usado en flujo de O2/He (2,5 %V) a 300 °C por 3 h (rampa de 2 °C/min). Se
dejo enfriar y se calentdé nuevamente en He, inyectdndose la mezcla de gases una vez alcanzados los 225 °C,
pero esta vez sin O2. Se observé una metanacion progresiva del CO debido a la sola presencia de He. Esto
ocurri6 hasta alcanzar el estado estacionario, en el cual se logré una conversion del 15,6 % a 225 °C, pero del
100 % a 250 °C. Al no existir Oz, el CO se convirtié a CHs como tinico producto. De acuerdo a estos resultados,
el Hz podria estar reduciendo el CosOs a CoO/Co° y, al mismo tiempo, convirtiendo el CO. En el trabajo de E.
Y. Ko et al. [44] se reportd la formacion de CHas en la reaccion de COPrOx utilizando CoO puro entre 180 y

200 °C para una mezcla de reaccién con 80 y 10 % de Hz, respectivamente.

Debido a que la columna utilizada en el cromatégrafo no permitio resolver el COz (TCD) pero si el CO
y el CHy, la formacion de este tltimo se reportd en las curvas de conversion de CO. En la Figura 4.28a, la [CH4]
nunca alcanza las 10.000 ppm iniciales de CO (1 %V), lo cual es una condicion suficiente para cerrar el balance
de carbono; ya que, habiéndose probado la no formacién (o en proporciones despreciables) de carbono sélido,
no existe otro producto posible que no sea el CO.. Ademads, puede observarse en las curvas de selectividad a
CO: (Figura 4.28b) que, si bien son afectadas por la formacién de H20, la produccién de CO: contintia a pesar
de la aparicion del CHa. Este comportamiento ha sido reportado por Y. Teng et al. [46] en la COPrOx con una
corriente de alimentacion compuesta por: 1 %V CO; 1,86 %V Oz 90,2 %V Hz2 y N2 en balance, sobre 6xidos de
cobalto (CoO y Co30s4), obteniendo resultados similares a los mostrados en la Figura 4.25. Se ha reportado en
analisis tedricos de DFT que la disociacion del Co sobre Co? es la etapa limitante para la formacién de CHa y
que en presencia de Hz, la energia de activacion para este mecanismo disminuye notablemente [47]. Esto
refuerza la hipétesis de que la produccion de CHas estaria favorecida por la formacion de Co° y la atmdsfera

rica en Ho.

En el trabajo de Y. F. Han et al. [48] se reportd que la metanacidon del CO: formado en catalizadores de

Ru/y-Al20s sélo comienza una vez que se ha eliminado el CO en su mayoria. Pareceria logico afirmar que este
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hecho también ocurriria en los catalizadores estudiados, ya que el sistema con Ru es mas activo para la

produccién de CHa.

La muestra 0,5-Co/NySint fue la que presentd la mayor produccion de CHa (Figura 4.28a). Esto podria
deberse a que el CosOs se reduciria facilmente por el Hz presente en la alimentacion, debido a la reoxidacién
ineficiente por parte de NySint ocasionada por su baja superficie BET. La menor cantidad de defectos que
posee la estructura de este soporte debido a su alto ordenamiento, menor parametro de red y baja tensién
estructural (Figura 4.20) no permitiria una buena interaccidon con el Co? para la formaciéon del CosOs en la
calcinacion posterior a la impregnacion. Por otro lado, la menor cantidad de CeO2 expuesta para esta muestra
(relacion Co/Ce, Tabla 4.7) y la menor reducibilidad de NySint, no contribuyen a evitar la metanacion mediante
la oxidacién del CO o del CoO/Co®. Sin embargo, es interesante observar que la baja area que posee NySint no
impide la eliminacion completa del CO entre 200 y 400 °C, con una selectividad a CO2 muy similar a los otros
catalizadores, lo que estaria sugiriendo que el esquema de reaccidn seria el mostrado enla ec. 4.7. No obstante,
el consumo de H: en la metanacion no seria suficiente como para modificar el valor de la selectividad.

C02 + Hz _— CH4

4.7

H,0

C.4.23, TP

Se realizaron estudios de reduccion a temperatura programada para analizar si el CosOs sufria algtin
proceso de reduccion durante la COPrOx que explicara la formacion de CHas y la presencia del transiente. A
las muestras 0,5-Co/OxEG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol sometidas a reaccién se les efectud el TPR hasta 900 °C, y
luego se tomaron otros 50 mg de cada una y se reoxidaron para obtener la otra curva. A las muestras 0,5-
Co/4EG-Ce500 y 0,5-Co/NySint se les realizaron los dos TPR, hasta 400 y 900 °C, en un tnico e ininterrumpido

analisis debido a que la masa de catalizador era menor.
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Figura 4.30. TPR de los catalizadores impregnados. (a) 0,5-Co/4EG-Ce500; (b) 0,5-Co/OXEG-Ce500; (c) 0,5-Co/Nyacol y
(d) 0,5-Co/NySint.

La Figura 4.30 muestra los perfiles de reduccién para los catalizadores probados en reaccion y
reoxidados. En la misma se han indicado con lineas de rayas azules las temperaturas de reduccion del estandar
de Co304, y con naranja las del soporte puro correspondiente. La reduccion del CosOs esta bastante estudiada

y se ha reportado que las sefiales a 311 y 345 °C corresponden a la formacion del CoO (ec. 4.8) y del Co metalico

(ec. 4.9), respectivamente [2, 45, 49, 50].

00304 +H2—>3COO+H20 4.8

COO+H2—>CO—|—H20 49
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El consumo total de Hz para el estandar de CosOs, cuyo TPR se mostrd en el Capitulo 2 (Figura 2.16),
fue de 3,89 umol Hz/pmol CosOs, siendo el tedrico igual a 4 (ec. 4.10). Por lo tanto, este 6xido puede reducirse

completamente a Co metalico por debajo de 400 °C en las condiciones del TPR.

Co,0, + 4H,——3Co + 4H,0 4.10

Retomando los perfiles para las muestras de CosO4/CeOy, es interesante observar que la similitud entre
las curvas para las muestras 0,5-Co/4EG-Ce500, 0,5-Co/OxEG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol se refleja también en los
resultados para la COPrOx (Figura 4.28). Esto indicaria que el mayor efecto en la oxidacién del CO lo ejerce el
C0304, lo cual esta de acuerdo con la literatura [10-12, 51]. Se ha reportado que este dxido es efectivo en la
oxidacion del CO a CO:z en ausencia de Hz [52, 53] y activo en la combustion de CHa [8, 54], en ambas reacciones
a temperaturas menores a 400 °C. Sin embargo, la presencia de un gas reductor como el H> en una
concentracion del 40 %V respecto a la de CO (1 %V) cambiaria el mecanismo de reaccién en la COPrOx. Los
catalizadores mostraron reduccion completa del CosOs antes de los 400 °C, excepto la 0,5-Co/NySint que lo
hizo a los 500 °C. Esta formacion de Co%CoO seria la causante de la produccién de CHs a partir de los 225 °C,
ya que a 300 °C (primer temperatura que retoma el estado estacionario) las muestras 0,5-Co/4EG-Ce500 y 0,5-
Co/OxEG-Ce500 convirtieron cerca de la mitad del Coz0sen CoO, mientras que las que poseen CeO2 comercial
han reducido sélo una parte. Asi, la oxidacién del CO a COg, la formacidon de CHas a partir de este tltimo (ec.
4.7) y su combustion, compiten en la superficie de los catalizadores (ec. 4.11), la cual estd compuesta por CoszOs,
Co0, Co y CeOzx La oxidacion del metano estaria desfavorecida por la baja [Oz]. Un catalizador similar de
Ce02/C0304(Co00) ha sido sintetizado por C.-W. Tang et al. [11] con muy buenos resultados en la COPrOx:
100 % de conversion de CO a 180 °C (no se reporta si existe produccion de CHa). Por otro lado, L. F. Liotta et
al. [8] sintetizaron 6xidos mixtos de Co030+-CeO2 con distintos porcentajes en peso de cobalto, siendo el

catalizador del 30 % (xco = 0,479) el mas activo en la oxidacion de CHs en condiciones estequiométricas.

4.11

‘CH4

En la muestra 0,5-Co/Nyacol parece 16gico pensar que la interaccion entre el CosOs y el CeO:z comercial
es menor comparada con las que poseen soportes sintetizados, ya que sus temperaturas de reduccién son
similares a las del CosOs y su soporte (Nyacol). En cambio, en las muestras cuyos soportes fueron sintetizados
(4EG-Ce500 y OxEG-Ce500), las temperaturas de reduccidn para las reacciones 4.8 y 4.9 se han desplazado a
valores menores, lo cual permite pensar que existe una mayor interaccion entre ambos 6xidos (Tabla 4.7). El
pico de reduccidn a alta temperatura correspondiente al CeOzx bulk coincide con el valor del soporte para las
muestras 0,5-Co/4EG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol, pero se desplaza a mayores temperaturas para 0,5-Co/OXEG-

Ce500 y 0,5-Co/NySint, lo que podria indicar algin tipo de modificacién o interaccién con el cobalto que
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disminuirian la reducibilidad a alta temperatura. Sin embargo, este comportamiento también se observé en la
0,5-Co/Nyacol cuando se le realizaron dos TPR hasta 900 °C: uno a la muestra fresca y otro a una sometida a
reacciéon luego de ser reoxidada (Figura 4.31). Este analisis se realiz6 con el objetivo de comprobar que la

reoxidacion fue un método valido para estimar la condicion inicial del catalizador fresco.

Y b4
4 Fresca

o

©
3

E
E
(]
o
}_
©
C
[}
w

T T T |: — P T T | p— T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
Figura 4.31. TPR para la muestra 0,5-Co/Nyacol, fresca y luego de ser reoxidada.

Las areas integradas para los perfiles reoxidados se muestran en la Tabla 4.11. Si bien estos valores no
permiten obtener otra conclusion respecto de la pequena diferencia de actividad entre las muestras en la
COPrOx, si dan idea acerca de la interaccion entre el CeO2 y el Co3Os. El mayor consumo de Hz de la 0,5-
Co/OXEG-Ce500 seria el responsable de la ligeramente mayor conversion de CO entre 150 y 200 °C y la menor
produccién de CHs entre 200 y 250 °C. Debido a que estos valores corresponden a la curva de enfriamiento
desde 400 °C (donde todo el cobalto se encuentra como CoO/Co?), este catalizador deberia producir mas CHs
que 0,5-Co/4EG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol. Sin embargo, esto no se observa en las curvas de COPrOx, lo que
indicaria que el CeO:z en 0,5-Co/ OxEG-Ce500 se encontraria mas expuesto a los gases de reaccion (< Co/Ce,

Tabla 4.7) inhibiendo la formacién de CHa.

Tabla 4.11. Consumo de H: para la sefial del CosO« en las muestras reoxidadas.

Muestra mol Hz/g muestra (x102) mol Hz/mol Co304®

Estandar de Co304 1,63 3,93

0,5-Co/4EG-Ce500 0,55 4,21
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0,5-Co/OXxEG-Ce500 1,15 8,74
0,5-Co/Nyacol 0,48 3,69
0,5-Co/NySint 5,57 42,15

« Suponiendo que el drea corresponde s6lo al CosOus presente en las muestras con xco=0,5.

El catalizador 0,5-Co/NySint present6 un consumo de Hz excesivamente alto (Tabla 4.11). La medida
fue efectuada dos veces para comprobar la veracidad del analisis. Si se comparan los perfiles de TPR para esta
muestra y el estandar de CosOs (Figura 4.32) puede observarse que el pico a 350 °C es practicamente igual
entre estas, pero la 0,5-Co/NySint presenta un consumo adicional que no corresponderia ni al cobalto, ni al
cerio (Figura 4.24). La reoxidacion por segunda vez hasta 500 °C de la muestra, luego de haber sido sometida
al TPR hasta 900 °C, mostr6 un consumo de H2 mas cercano a los valores de las otras muestras (4,08 mol Hz/mol
C0304) y la sefial a alta temperatura mas cercana a la del soporte puro (Tabla 4.6). Esta evidencia indicaria que
en los dos primeros TPR’s (hasta 400 y 900 °C) se estarian reduciendo especies que quedaron en el catalizador
luego de la reaccién. Esta hipotesis se basa en la mayor produccion de CHs y en el Co? encontrado en este
catalizador por XRD luego de la reaccién (Seccion C.4.4, Figura 4.35). La adsorcidn de este gas se ve favorecida
por la presencia del Co? provocando su descomposicién a carbono so6lido con produccién de Hz durante la
reaccion (ec. 4.12) [55, 56]. Este depdsito carbonoso seria el responsable del mayor consumo de Hz que se
observa también en el TPR hasta 400 °C respecto a las otras muestras bimetalicas (Figura 4.32). Luego, la

formacion de Co? y produccidon de CHs (ec. 4.13) provocarian un alto cubrimiento sobre la superficie del metal.

CH,—>Cw+2H, 412

Cs»+2H,—CH, 4.13

La reoxidaciéon subsiguiente hasta 500 °C podria ocasionar dos reacciones principales sobre la
superficie del catalizador: descomposicion u oxidacion del CHs, ec. 4.14 y 4.15, respectivamente. Sin embargo,
la oxidacién no justificaria el alto consumo de Hz luego de los 400 °C y la mala interaccién entre el CosOs y el
NySint no favorecerian este proceso. Por lo tanto, es probable que la formacion de carbdn sea la responsable
del alto consumo de Hz en el TPR hasta 900 °C, ya que la eliminacién completa del C(s) en la superficie del Co?

se alcanzaria a 500 °C segun lo reportado por U. Narkiewicz et al. [55] (Figura 4.32).
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Figura 4.32. TPR de la muestra 0,5-Co/NySint hasta 400 °C y 900 °C luego de las reoxidaciones hasta 500 °C

(comparacion con el estandar de Co3O4).

CH,+0,—>Cw»+2H,0 4.14

CH,+0,—CO, +2H, 4.15

Respecto a los perfiles de reduccion para los catalizadores usados, puede verse claramente cémo la
presencia de las especies CoO/Co? disminuye en gran medida la temperatura de reduccion de los 6xidos. Esto
es consistente con el hecho de que la disociaciéon de Hz en la superficie del cobalto es autocatalitica [57, 58].
Asi, mientras mayor cantidad de CoO/Co° haya, mas facilmente se adsorbera el H: disociativamente,
disminuyendo la energia de activacion necesaria para reducir a las especies de CosOs vecinas, bajando la

temperatura a la cual lo hacen normalmente.

C.4.8. TEM y STEM

Las diferencias apreciables en la actividad de los soportes (Figura 4.22) y la similitud entre las curvas
de los 6xidos impregnados con cobalto (Figura 4.28) por encima de los 200 °C, invitan a pensar que podria
existir una gran exposicion del CosOs a las especies gaseosas que provocaran la reducciéon del mismo y la

formacion de CHa.
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Si se realiza una comparacion entre la Figura 4.21 y la Figura 4.33, se podria decir que los aglomerados
de NP’s de CeO: se encuentran dentro de grandes cristales de CosOs. En estas micrografias, puede verse que
la distribucion de tamanos de las grandes particulas (suponiendo que son CosOs) es bastante dispersa,

mientras que las NP’s de CeO: parecerian haber conservado su tamafio.

50 nm

© (d)
Figura 4.33. Micrografias de TEM de las muestras: (a) 0,5-Co/4EG-Ce500; (b) 0,5-Co/Ox-Ce500; (c) 0,5-Co/Ny500 y (d)
0,5-Co/NySint.

Para poder distinguir entre las particulas de cada dxido se realizaron medidas de STEM con la sonda
XEDS, las cuales se muestran en la Figura 4.34. Puede observarse para las cuatro muestras que los grandes
cristales corresponden al 0xido de cobalto, mientras que las NP’s de CeO: permanecen practicamente sin

variacion de tamano. Esta técnica no permite precisar si las pequenas particulas de CeO: se encuentran dentro
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o sobre la superficie de los grandes cristales de CosOs y, por lo que no puede afirmarse si el soporte acttia

directamente sobre los gases o si s6lo reoxida el CoO/Co?, pareceria logico pensar que ambas situaciones son
validas.
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Figura 4.34. Imagenes de STEM y espectros de EDX de las muestras: (a) 0,5-Co/4EG-Ce500; (b) 0,5-Co/Ox-Ce500; (c)
0,5-Co/Ny500; (d) 0,5-Co/NySint.
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Se realizaron difractogramas de las muestras luego de reaccion para analizar las fases presentes en el
bulk. En la Figura 4.35 puede apreciarse que todos los catalizadores presentaron las fases de ambos ¢xidos:
CeO2 y C030s. Si bien no se observa la formacion de un 6xido mixto, debido a que no existen corrimientos
hacia posiciones intermedias de las sefales, si se evidencia la tensidn en la red cristalina. Al igual que en la
Figura 4.20, esto se deduce del desplazamiento de todos los picos hacia valores menores de 26. Por otro lado,

la muestra 0,5-Co/NySint conserva la baja o nula tension cristalina, de la misma forma que su soporte.

v CeO,
v Co,0,
v Co (P6,/mmc)

0,5-Co/NySint

0,5-Co/OXxEG-Ce500

Intensidad (u. a.)

0,5-Co/Nyacol

A ‘ ‘ »17~+0,5-Co/4EG-Ce500
20 30 40 50 60 70 80 90 100

26 (9)

Figura 4.35. XRD de los catalizadores bimetalicos luego de reaccion.

Los espectros de XANES medidos con radiaciéon sincrotrén confirmaron la presencia de CosOs para
las muestras analizadas, no resultando dependiente del soporte (OxEG-Ce500 o Nyacol), ni de la cantidad de

Co presente en la muestra (Figura 4.36).

Los espectros de EXAFS (Figura 4.37) muestran resultados similares al XANES. El ajuste realizado a

las muestras 0,1 y 0,5-Co/OxEG-Ce500 presenta una distribucion radial igual al CosOs.
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Figura 4.36. Espectros XANES para las muestras con 0,5 y 0,1-Co/OxEG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol.

0,5-Co/Nyacol

0,5-Co/OXEG-Ce500

0,1-Co/OxEG-Ceb00

Amplitud transf. de Fourier (u. a.)

Distancia radial (A)

Figura 4.37. Amplitud de las transformadas de Fourier de las oscilaciones EXAFS en el borde K del Co de las muestras

0,5y 0,1-Co/OXxEG-Ce500 y 0,5-Co/Nyacol.

Respecto al cobalto, el catalizador 0,5-Co/NySint, presento la particularidad de que la fase de CosOs
no se mostrd con gran intensidad, a la vez que se identificé Co®. El patrén de difraccion para esta fase se obtuvo
de la Crystallography Open Database [7]. Esta reportado que este metal puede presentarse como dos estructuras
cristalograficas distintas, cuyos grupos espaciales son (Figura 4.38): Fm 3m (f.c.c.) y P6s/mmc (hexagonal). La
estabilidad y la temperatura de transicion entre una y otra dependen del tamafio del cristal, la pureza y el
grado de distorsion de la red cristalina. La fase Fm 3 m predomina por encima de 422-450 °C, mientras que la
P6s/mmc lo hace por debajo de esta temperatura [59-62]. La presencia de la fase hexagonal se deberia a que en

la prueba catalitica, se calent6 hasta 400 °C. Adicionalmente, la presencia de Co metalico como una estructura
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estable —debido al periodo considerable entre el test y la medida— seria consistente con el pobre contacto

entre el NySint y el cobalto, o la reoxidacion ineficiente por parte de la ceria sinterizada debido a su baja area.

(a) (b)

Figura 4.38. Estructuras alotrépicas del Co metalico: (a) Fm 3 m y (b) P6s/mmc.

Los tamafios de cristalito se calcularon para las sefiales del CeO: (Dce) y del CosOs (Dco) que figuran
en el Capitulo 2 (Seccién C.3). En la Tabla 4.12 se muestran los valores obtenidos junto con las superficies
especificas medidas. Los tamafios de cristalito para la fase de CeO: no presentaron variacion luego de la
impregnacion y posterior calcinacidn (ver Tabla 4.3). El gran tamario de cristalito para el CosO4 en las muestras
cuyo soporte no fue sinterizado seria consistente con las dimensiones de particula observadas por STEM y
TEM. El cobalto formaria grandes cristales con inclusiones o rodeados de NP’s de CeO2. La presencia de estos,
seria la responsable de la disminucion de la superficie especifica en todos los catalizadores, como se vio

anteriormente (Seccion C.3.2, Tabla 4.10).

Tabla 4.12. Tamafios de cristalito y superficie especifica BET para las muestras impregnadas.

Muestra Dce (mm) Dco(nm)  BET soporte (m?g) BET catalizador bimetalico (m?/g)

0,5-Co/4EG-Ce500  9,8+0,7  443+95 67,7 40,8
0,5-Co/OXEG-Ce500 12,6+1,0 50,1+6,1 62,2 28,7
0,5-Co/Nyacol 102+11 66,5+137 56,4 31,6
16,8 (C030s)
0,5-Co/NySint 17,5+3,1 6,7 5,1
70,2 (Co)

@ El Dco se midid sélo para una sefial de cada especie, por la debilidad en las sefiales presentes.
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D g, NIPs de Cu-Cos0¢(Ce0s

Esta reportado en la literatura que los catalizadores de CuO/CeO: presentan altas conversiones de CO
a bajas temperaturas en la COPrOx con moderada a alta selectividad hacia CO2 [63-69]. Sin embargo, la
ventana de operacion para la conversion completa de CO que poseen es todavia estrecha, no alcanzando el
rango de 80 a 120 °C que requiere el proceso. Por ello es que todavia se requieren modificaciones para lograr
este objetivo. En la actualidad, poco se ha reportado de 6xidos ternarios de Cu-Co-Ce [3, 70]. Basandonos en
los resultados obtenidos para los catalizadores de Co30s/CeO2 y conociendo que el CuO permite disminuir la
temperatura de eliminacion del CO, se decidié impregnarlos con Cu?* para observar si se podian desplazar las

curvas obtenidas a menores valores de temperatura y asi aumentar la ventana de operacién.

La preparacion de estos 6xidos se explicd en el Capitulo 2 (Seccidon B.3.2). Brevemente, se siguio el
mismo procedimiento de impregnacién sobre los catalizadores de Co304/CeQ: sin calcinar. La cantidad de
CuO agregada fue 7 %P y los sélidos utilizados fueron los 0,1; 0,3 y 0,5 de Co/OxEG-Ce500 y Co/Nyacol. El
valor seleccionado se basé en los trabajos de Y. Chen ef al. [3] y A. Gurbani et al. [71], los cuales mostraron
resultados promisorios. El soporte Co/OXEG-Ce500 se eligié por presentar conversiones de CO ligeramente
mayores y por poseer una sintesis optimizada para la producciéon de NP’s de CeO.. El Co/Nyacol se selecciond
como estandar de comparacién, por poseer una CeO:z cuyo método de produccién tiene una reproducibilidad

y rendimiento suficientes como para comercializarla.

D1, Resultades em la COPrOx
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(c) (d
Figura 4.39. Conversion de CO y selectividad a CO:z para los catalizadores trimetalicos: (a) y (b) CuCo/OXxEG-Ce500;
(c) y (d) CuCo/Nyacol.

En la Figura 4.39 puede verse un comportamiento similar a los bimetalicos de Co30s-CeOz: a mayor
cantidad de Co304, mas estable resultd la conversion maxima de CO y se obtuvo una mayor produccién de
CHo.. Es curioso observar que, si bien, se trasladé el perfil de temperaturas hacia valores menores, no se alcanzé
la conversiéon completa. El ensayo se realizé hasta 200 °C debido a que los catalizadores con 0,1 y 0,3
presentaron caidas monotonicas en la conversion de CO. Debido a que en la muestra 0,5-CuCo/Nyacol no se
observé esta disminucion, se continud la reaccion hasta 400 °C (Figura 4.40b). Sin embargo, luego de la
evaluacion, el catalizador presentd una coloracion rojiza y una alta densificacion (Figura 4.40a), lo cual podria
ser indicio de la formacion y sinterizacion del Cu [72, 73]. Para prevenir este fenomeno, todas las reacciones

se realizaron hasta 200 °C.

Los catalizadores presentaron altas conversiones con buenas selectividades entre 150 y 200 °C: 98,9 %

( SCO2 = 44,5 %) para 0,5-CuCo/OxEG-Ce500 y 90,0 % (SCOZ =54,3 %) la 0,5-Co/Nyacol. Es interesante notar que

la produccién de CHs comenzé antes para las muestras impregnadas con Cu. Esto podria deberse a que la
disociacion del Hz sobre el Cu disminuye la temperatura de reduccién del CosOs, permitiendo la formacién de

este gas.
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Figura 4.40. COPrOx hasta 400 °C para la muestra 0,5-CuCo/Nyacol. (a) Foto del catalizador luego de reaccién; (b)
Conversion de CO, Selectividad a CO:z y produccion de CHa.

D.2. Especies superficiales luege de la reaceidm

Las muestras 0,1-CuCo/OXxEG-Ce500, 0,5-CuCo/OxEG-Ce500, 0,1-CuCo/Nyacol y 0,5-CuCo/Nyacol
fueron analizadas por XPS para evaluar la composicion superficial de las mismas luego de la reaccion. En la
Tabla 4.13 puede verse que la cantidad de Ce* y la relacion de oxigeno estequiométrico son muy similares
para todas las muestras. Se han referido todas las especies al Ce, por ser el que se encuentra en mayor cantidad
y porque lo que reviste importancia es la interaccién de los otros metales con este: mientras mayor sea el valor

Metal/Ce, mas expuesta estara la especie de interés para la misma cantidad de Co o Cu.

Tabla 4.13. Composicion superficial referida al Ce para los 6xidos ternarios.

Cu/Ce Co/Ce O/Ce OJ/Ce Ou-Om/Ce Ce*/Ce 6 (CeOs) Tso (°C)
91,5

0,1-CuCo/Nyacol 2,03 063 10,51 4,07 6,43 0,80 1,90

0,5-CuCo/Nyacol 0,96 3,34 1924 7,63 11,61 0,82 1,91 100,3
0,1-CuCo/OxEG-Ce500 0,59 0,40 6,99 2,73 4,26 0,82 1,91 92,2
0,5-CuCo/OxEG-Ce500 0,80 1,68 1531 7,23 8,08 0,79 1,90 92,6
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D21, O is

En la region del O 1s la sefal del Or u oxigeno bulk (Tabla 4.14, Figura 4.41), se encuentra desplazada
a mayores valores de BE, al igual que en las muestras bimetalicas (Secciéon C.3.1.1). En este caso, ninguna

muestra presentd diferenciacion entre los oxigenos del Ce, Co o Cu.
Tabla 4.14. BE (eV) de las sefiales en la region 1s del O para los catalizadores trimetalicos.

Muestra (o)} Ou/Our

0,1-CuCo/OxEG-Ce500 530,07 (2,1) 532,26 (2,8)
0,5-CuCo/OxEG-Ce500 531,06 (2,8) 532,9 (2,8)
0,1-CuCo/Nyacol 530,67 (2,6) 532,67 (2,6)
0,5-CuCo/Nyacol 531,23 (2,6) 533,02 (2,6)

Los valores entre paréntesis indican el FWHM.

La sefial a mayor BE, probablemente asociada a los grupos reactivos como -OH, Oz, O2*, COs*; resultd
siempre mas intensa que la Or. La presencia de estas especies seria coincidente con los mecanismos propuestos
en la literatura para catalizadores de Pt o Pd sobre CeO: para la COPrOx [74, 75], los cuales proponen como
primera etapa la adsorcién del CO mayormente en la superficie de los metales nobles y su oxidacion gracias a
los grupos superficiales del CeO: por spillover. Este mecanismo podria ser el utilizado por los catalizadores
trimetalicos, ya que segun lo reportado por S. Chen et al. [76] para catalizadores de Cu-Zr-Ce-O, el CO se
adsorberia en los sitios Cu*y Cu?* (no Cu?), siendo el mas activo el primero. Con este razonamiento, la pérdida
de actividad observada a medida que aumenta la temperatura en los catalizadores con xco= 0,1y 0,3; se deberia
a una disminucion del estado de oxidacién del cobre con la consecuente sinterizacion. En el caso de los
sintetizados con xco = 0,5; la alta cantidad de CosOs seria la responsable de mantener al CuO alejado de su

forma metalica (Figura 4.40).
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Figura 4.41. Region del O 1s para los catalizadores (a) CuCo/OxEG-Ce500 y (b) CuCo/Nyacol.

D.2.28, GCo 2p

La region del Co 2p se estudid para saber qué especie del mismo se encontraba en la superficie luego

de la reaccién. Los espectros se muestran en la Figura 4.42. La debilidad en las sefales permitié hacer un ajuste

solo con 2 funciones. Asi, la primera corresponde al pico principal, mientras que la segunda al shake-up tipico

del Co*2. Este hecho permitio descartar la presencia de Co®.
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Figura 4.42. Region del Co 2ps: para los catalizadores (a) CuCo/OxEG-Ce500 y (b) CuCo/Nyacol.

En la Tabla 4.15 se muestran las energias de enlace (BE), la relacién entre el pico principal y el satélite,

asi como la distancia con el pico del 2p1.2. Los pardmetros listados son muy similares para todas las muestras,
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solo que varia apreciablemente la relacion de intensidades entre el shake-up y la sefial principal (Isu/Irr). Dicha

variacion parece estar relacionada con la cantidad de cobalto presente en la muestra.

Tabla 4.15. BE (eV) para la region del Co 2p de los catalizadores trimetalicos.

0,1-CuCo/Nyacol 780,6 (4,0) 786,43 (5,8) 796,82 (15,86)

0,5-CuCo/Nyacol 781,90 (4,8) 787,45 4,6) 798,01 (16,11) 0,29
0,1-CuCo/OxEG-Ce500 780,97 (4,0) 786,45 (5,6) 796,87 (1590) 0,36
0,5-CuCo/OxEG-Ce500 781,33 (4,0) 786,54 (5,7) 797,08 (15,75) 0,27

@ Los valores entre paréntesis en esta columna indican la separacion respecto a la sefial 2pssz (el resto indica el FWHM).

La energia de enlace del Co 2p3:2 pareceria descartar la presencia de Co3Os, ya que el valor reportado
es cercano a los 779,6 eV [37, 38, 40]. Por otro lado, la relacion de intensidades entre el pico principal y el shake-
up no es cercana a 0,5; tipico de la especie CoO [37]. Entonces, pareceria existir una mezcla entre las dos
especies, lo cual es logico debido a que el analisis por XPS se realizo sobre los catalizadores luego de la reaccion.
Sin embargo, la relacion Isu/Ipp mas cercana a 0,5 para los catalizadores con xc. = 0,1 indicaria que poseen mayor
cantidad de Co*2 que aquellos con xco = 0,5. La mayor cantidad de este metal les permitiria reoxidar con mayor
velocidad la superficie luego de la reduccion superficial del CosOs debida a la presencia de Hz y/o a la

oxidacion del CO (o sus subproductos).

Las especies incluidas en las regiones Oun/Om que se evidenciaron en la region del O 1s (entre ellas OH)
sustentarian la idea de la presencia de los hidroxidos: Co(OH)2 y CoOOH, los cuales son consistentes con la
BE del pico principal y la relacién de intensidades Isu/Irr. Por otro lado, este hecho reforzaria el mecanismo a

través de las especies -OH y Oz, que podria ocurrir en la superficie de acuerdo con la literatura [74-76].

.28, Cwmw 2

En la Tabla 4.13 puede verse que la relaciéon Cu/Ce fue mayor para las muestras con Nyacol, respecto
de los catalizadores cuyo soporte fue sintetizado. Debido a que todas contienen practicamente la misma
cantidad de este metal (7 %P), un mayor valor de Cu/Ce indicaria una mayor concentracion en la superficie,
menor interaccion con los otros 6xidos y, como consecuencia, una mayor reducibilidad con la subsiguiente
pérdida de la actividad. Asi, la muestra 0,1-CuCo/Nyacol es la que posee el mayor valor y caida de actividad

al final de la reaccién (200 °C).
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Tabla 4.16. Region del Cu 2ps2 para los catalizadores trimetalicos.

Energias de enlace (eV)

Muestra Irp/Isu

Cu 2ps» sU1 suU2 SU3
0,1-CuCo/Nyacol 935,42 (4,3) 941,41 (2,6) 943,12 (2,3) 9451(2,9) 1,82
0,5-CuCo/Nyacol 935,03 (4,7) — 942,54 (3,1) 94537 (3,3) 2,11

0,1-CuCo/OXEG-Ce500 934,59 (3,8) 940,64 (3,6) 942,10 (3,0) 944,66 (2,3) 1,84
0,5-CuCo/OXEG-Ce500 934,98 (4,7) — 941,88 (3,1) 944,70 3,3) 2,00

Los valores entre paréntesis indican el FWHM.

El ajuste en la region 2psp del Cu permitié determinar la especie que permanece al final de la reaccion.
S6lo las muestras con xc = 0,1 pudieron modelarse con 4 sefales segtin lo sugerido por M. C. Biesinger et al.
[77], presentando valores de BE similares a los reportados por ellos. Las muestras con mayor cantidad de Co
no exhibieron intensidad suficiente en la region del Cu 2psp; en su caso, 3 funciones fueron suficientes. En la
Tabla 4.16 puede deducirse por la forma de los satélites (SU) y la posicion del pico principal en la region 2ps
(=935 eV) que la especie dominante es el Cu(OH)2 [77-79]. Sin embargo, la relacion de intensidades integradas
entre la senal principal y el shake-up (Irr/Isu) no corresponde a la reportada para esta especie. M. C. Biesinger
et al. [77] midieron patrones de Cu(OH): con energias de paso de 20 y 40 eV, obteniendo valores de Irp/Isu =
1,57 £0,1y 1,59 + 0,1; respectivamente. Por otro lado, la medida del patrén de CuO mostr6 un valor de 1,89 +
0,08 con una energia de paso de 20 eV. Parece 16gico pensar que exista también CuO, debido a que todas las

muestras poseen una Irr/Isu > 1,80 (energia de paso =30 eV).
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tLa energia de paso utilizada en nuestras medidas fue de 30 eV (Capitulo 2, Seccién C.7).
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Figura 4.43. Espectro XPS para las muestras 0,1- CuCo/OxEG-Ce500, 0,5-CuCo/OxEG-Ce500, 0,1-CuCo/Nyacol y 0,5-
CuCo/Nyacol. (a) y (c) Region del Cu 2psp; (b) y (d) Region Auger del Cu LMM.

Para obtener mas informacidn se utiliz6 la regién Auger del Cu (Figura 4.43b y d). Es interesante
observar que el espectro para las muestras con 0,1 de CosO4 es mas intenso y definido, siendo que todas poseen
aproximadamente la misma cantidad de CuO. Esto se deberia a que el CosOs adicional que poseen las muestras

con 0,5 enmascararia la sefial de este tltimo impidiendo la obtenciéon de un buen espectro.

La energia cinética (KE) para la transicién LsM45Ma5 (Tabla 4.17) coincide con la presencia de Cu(OH)2
[78, 80] en todas las muestras. Sin embargo, el pardmetro Auger modificado () para el CuO y su hidréxido
son muy cercanos como para poder hacer una distincién en base a este [77]. El perfil del espectro en esta region
permite realizar esta separacion segtin lo reportado en la literatura [81, 82]. Por ello, se realizé un ajuste del
mismo utilizando como funciones los perfiles del CuO y Cu(OH): (Capitulo 2, Secciéon C.7.5.1). En la Tabla
4.17 puede verse que la especie hidroxilada es la predominante para todas las muestras, de acuerdo con la BE
del Cu 2psp. La presencia de estas especies, que se condice con lo observado en las regiones del O 1s y Co 2p,
confirmarian la hipdtesis respecto a la desactivacion para los catalizadores con 0,1 y 0,3 de Co; debida a su
imposibilidad para alcanzar la conversion total de CO (Seccién D.2.1), ocasionada por la carencia de oxigenos

superficiales suficientes para evitar la formacion de Cu(OH)a.

Tabla 4.17. Parametros obtenidos en la region Auger del Cu.

Muestra KE (eV) o %Cu(OH): Cu/Co®@

0,1-CuCo/Nyacol 916,24  1.851,66 99,52 3,22
0,5-CuCo/Nyacol 915,17  1.850,20 75,29 0,28
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0,1-CuCo/OxXEG-Ce500 916,78 1.851,37 92,56 1,48
0,5-CuCo/OxEG-Ce500 916,34  1.851,32 88,07 0,48

@ Obtenida de la Tabla 4.13.

Como se menciond en la region del O 1s, el mecanismo de reaccién reportado ampliamente en la
literatura indica que el sitio activo para la adsorcion del CO es la especie Cu* [64, 71, 73, 83], seguido del Cu?*
[76], siendo la CeO2 la responsable de proveer los sitios de adsorcion de O: para efectuar la oxidaciéon del CO
unido al Cu* [84]. Asi, la interfase entre estos se postuld como el sitio activo a través del estudio de
catalizadores de CuO/CeO: y CeO2/CuO [84-86]. Por lo tanto, una menor relaciéon Cu/Ce propiciaria un
catalizador mas activo (Tabla 4.13). Sin embargo, la presencia del CosOs amplia la complejidad del problema.
Asi, en la Tabla 4.17 se observa que a mayor relaciéon Cu/Co, mayor es la cantidad de Cu(OH)2. Esto podria
deberse a que, a causa del método de sintesis, el donador de oxigenos mas cercano para el cobre sea el cobalto;
con lo cual, mientras mayor sea la cantidad de éste por cada cobre (< Cu/Co), mas oxidado estara este ultimo.
Y. Chen et al. [3] (Figura 4.44) se propusieron un mecanismo para catalizadores trimetélicos de CuO/Co30s-
CeO2, que podria ser aplicado a nuestros catalizadores. En este, el soporte (coprecipitado) seria el dador de

oxigeno, mientras que el CuO (impregnado) seria el responsable de adsorber al CO (Cu).
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Figura 4.44. Mecanismo propuesto por Y. Chen et al. [3] para la COPrOx en un catalizador de CuO/C0301-CeOs.

A pesar de la existencia de dos dadores de oxigeno —responsables de la formacién de Cu* a través de
un mecanismo redox [86] —, la presencia de Cu(OH): se deberia probablemente al mecanismo de desactivacion
reportado para este metal: la reduccién del CuO hasta Cu* genera un aumento de la actividad, que luego

decrece debido a la accion del Ho, el cual comienza a formar Cu® sin proceder a través de la especie Cu* [87].
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Esta reduccion del CuO, sumada a la del CosO4, provocarian un aumento en la adsorcion disociativa del H2 —
con su posterior oxidaciéon— generando grupos OH [76] a través de la fisisorcion del H20 formada [3]. Se ha
reportado también que estos grupos podrian existir en la superficie del CeO: durante la adsorcién de Hz [74,
76]. Esta atmosfera de H20 (u OH) y Oz propiciaria la formacion del hidréxido de acuerdo a lo reportado para

el Cu20 [88] y en films de Cu metalico [78].

D8, XRID

Los resultados de difraccion de rayos X se muestran en la Figura 4.45. Los catalizadores que contenian
una xc = 0,5; exhibieron el patrén de difraccion tipico del CosOs, pero con una sefial muy débil. Por otro lado,
en los que poseian una menor cantidad de este 6xido, no fue posible ver con claridad la presencia del mismo.

Sin embargo, en todas las muestras se observo el patrén de difraccién del CuO, aunque muy débilmente.

Se observaron también 3 senales sin identificar que no corresponden a ninguna de las especies
detectadas por XPS: Cu(OH)2, CoO, Co(OH)2, CoOOH. Sin embargo, debido a que el Cu? suele precipitar en
forma de sales basicas —que durante el tratamiento térmico se convierten en CuO—, es probable que estas

sefiales sin asignar sean restos de las mismas.
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Figura 4.45. Difractogramas de los catalizadores trimetalicos con xco = 0,1y 0,5 para los soportes OXEG-Ce500 y

Nyacol.
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1B 3, Com@lusiones

Se han sintetizado NP’s de C0sO4+-CeO2 por coprecipitacién controlada por difusién utilizando EG.
Una xco = 0,035 permite precipitar todo el cobalto con las NP’s de CeO:. Esta concentracién se encuentra por
debajo del limite de solubilidad s6lida. Al aumentar la concentracion a 0,3 el complejamiento del Co? por el
NHs impidi6 la completa precipitacion. La optimizacidon de la [NHsOH] permitié aumentar ligeramente la
cantidad de Co? precipitado, pero no se logré una mejora significativa en el desempefio mostrado en la
COPrOx. La utilizaciéon de NaOH permitié mejorar ain mas la eficiencia de la precipitacién obteniendo
mayores cantidades de Co en el catalizador final para pH = 4 y una fraccion molar para el catalizador
sintetizado a pH = 10 muy cercana a la tedrica. Sin embargo, la presencia del EG impidié un alto rendimiento
debido al control difusivo y a la consecuente disminucién de la velocidad de los procesos implicados en la
precipitacion. El area superficial result6 baja probablemente por la disminucion de la superficie especifica que
provoca el CosOs, el cual se encontré segregado dentro de la red del CeO2. Este hecho no permitié una mejora

en la COPrOx respecto del catalizador coprecipitado con NH+«OH.

El método de impregnacion himeda permiti6 mejorar el desempefio en la COPrOx para los
catalizadores bimetalicos. Las NP’s de CeO: de tamafos y areas BET similares que se usaron como soportes
presentaron diferente actividad en la COPrOx dependiendo del método de sintesis empleado. El catalizador
con la mayor cantidad de oxigeno superficial mostré la menor Tso%. La presencia de materia organica o
carbonatos en algunos catalizadores disminuyd su actividad a pesar de presentar altos valores de oxigeno
superficial. La impregnacion de los distintos soportes (CeO2) con Co3Os mostrd que el area BET de la ceria no
influye en la actividad del catalizador a temperaturas mayores a 200 °C. Esta independencia se deberia a la
existencia de grandes particulas de Co3zOs con NP’s de CeO: en su interior o en la superficie de éstas. Entre 225
y 250 °C, se observé el inicio de una metanacion progresiva con el tiempo. Esta reaccidén incrementé la
eliminacion de CO con un bajo consumo de Hz. La reduccién del CosOs a CoO y/o Co metdlico seria la
responsable de la producciéon de CHas. El método de impregnacién hiimeda permitié la obtencién de un
catalizador de Co304/CeO2 con xco entre 0,3 y 0,5 para la eliminacion completa de CO, con una buena

selectividad y una amplia ventana de conversion (200 a 400 °C).

La impregnacién de los catalizadores bimetalicos de Cos04/CeQO2 con CuO trasladd el perfil de reaccion
hacia menores temperaturas y aumento la selectividad a COz, pero no logré una conversion completa (también
se observo la formacion de CH4). La presencia de CuO no permitio el uso del catalizador a altas temperaturas
por la sinterizaciéon del Cu® formado. Se ha sugerido en la literatura que, para prevenir la segregaciéon de los
clasteres de CuO, los métodos de sintesis recomendados son aquellos que consisten en la oxidaciéon de

precursores binarios de Cu-Ce [65]. Los 6xidos iniciales, luego de la reaccién, se presentaron como hidroxidos:
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Cu(OH)z, Co(OH)2 y CoOOH, debido probablemente a un mecanismo de hidroxilacién superficial iniciado
por la adsorcion disociativa del Hz sobre el Cu® y el Co? el cual se convertiria luego en especies OH por

spillover en la superficie del CeO: o del CosOs remanente.
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A s, Resumen de Capiitullo

Se han sintetizado NP’s esféricas de CeOz y de tipo core-shell CeO@CoOx por el método solvotermal
con etilenglicol (EG) y precursores nitratos. Las NP’s de CeO: obtenidas presentaron un darea
aproximadamente 60 % mayor que las sintetizadas por los métodos detallados en el Capitulo 3. Los resultados
en la COPrOx, sin embargo, no mejoraron debido al incremento del area. Por otro lado, las NP’s de CeO@CoOx
se sintetizaron para tres concentraciones distintas de Co (xc): 0,1; 0,3 y 0,5. Conjuntamente, se estudi¢ el tiempo
de sintesis para la formacion de la fase de CoO, los valores probados fueron: 6, 10 y 16 h. La caracterizacién
orientada a ver la existencia de NP’s tipo core-shell se realizd por XAS con radiacion sincrotrén, ya que otros
métodos presentaron sefiales muy débiles para la fase de cobalto. Gracias a esta técnica se pudo observar la
existencia de una lamina muy delgada de un éxido no estequiométrico de Co*2 Los resultados en COPrOx
fueron similares e incluso superiores en algunos casos a las muestras impregnadas para temperaturas menores

a 225 °C, con menor producciéon de CHs, y un TOF marcadamente superior.
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. WIP's de Cey de ailie superiicie especifca

Es sabido que mientras mayor sea el area especifica de un catalizador, mejor respuesta tendra en la
reaccion que se proponga. En esta tesis, hemos visto para los catalizadores de CeO: impregnados con CosOs
que la superficie especifica no ejerce una gran influencia debido a la diferencia de tamano entre las particulas
de cada 6xido, siendo las tltimas mas grandes. Asi se decidi6 sintetizar NP’s de CeO:z de mayor diametro para

depositar una capa de CosOs sobre la superficie de estas.

B.1., Método de sintesis

La obtencion de NP’s de CeO:2 de mayor diametro se bas6 en el método descripto por X. Liang et al. [1]
(Capitulo 2, Seccion B.2). La Figura 5.1 muestra las imagenes por TEM para las suspensiones que se obtuvieron
en dos lotes distintos, mostrando la reproducibilidad del proceso. El tamafio de particula obtenido fue de 52,4

+15,7 nm.

La nomenclatura utilizada fue la del (Capitulo 3, Seccién E) donde X = ST (solvotermal) e Y estara

ausente por no existir tiempo de envejecimiento. Asi, la muestra se denominé como STEG-Ce500.
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|
(c) (d)

Figura 5.1. Imagenes TEM para las NP's de CeOz solvotermales. (a) Distribucion de tamafios; (b) Otro lote; (c) y (d)

zoom donde se aprecian los planos cristalinos.

B.8. XRD y BET

El difractograma realizado para las NP’s de CeO: calcinadas a 500 °C por el método usual, mostré la

estructura tipica de este 6xido con un tamano de cristalito de 7,3 + 1,6 nm (Figura 5.2).

Intensidad (u. a.)

26 (%)

Figura 5.2. XRD de la muestra STEG-Ce500.
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La superficie especifica present6 un valor inesperadamente alto: 111,6 m?/g, practicamente el doble de
la reportada por X. Liang et al. [1]. Esto podria indicar una porosidad superficial que no se observo en las NP’s
anteriormente sintetizadas (Capitulo 3). En la Figura 5.3 se muestra el analisis de adsorcion de Na. La isoterma
resultd similar a una tipo IV, la cual es caracteristica de muestras mesoporosas, mostrando la pequefia
curvatura al inicio que indicaria la cobertura completa de la monocapa para comenzar con la adsorcion
multicapa. Sin embargo, el ciclo de histéresis no se cerr6 en p/p° = 0,4; dando idea de la existencia de espacios
intermedios entre los meso y microporos. La ausencia de saturacion a presiones p/p® cercanas a 1 indicaria que
los poros nunca llegan a llenarse, lo cual es coherente con la forma del ciclo de histéresis que es tipicamente
H3 [2], 1o cual da idea de particulas planas o con poros en forma de surcos. El analisis por BJH (Barret-Joyner-
Halenda) permitid respaldar la idea de NP’s con surcos superficiales o pasantes (Tabla 5.1). El diametro de
poro promedio que se obtiene (se suponen cilindricos) es muy grande en relacion al tamafio de particula (52,4
nm) y deberian verse en las micrografias de TEM (Figura 5.4). A su vez, el area superficial de aquellos es casi
la mitad del area total (111,6 m?/g) y el volumen del orden de los microporos [3], lo cual permite pensar en la

existencia de pequenos surcos. El andlisis por t-plot no mostro la presencia de microporos.

Tabla 5.1. Caracteristicas de los poros obtenidas por el analisis BJH.

Area superficial de poros acumulada Volumen de poros acumulado Tamaiio de poro .

Isoterma
(m?/g) (cm?/g) (nm)

Adsorcion 45,9 0,15 13,1
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Figura 5.3. Analisis de superficie especifica (BET) con N: liquido. (a) Isotermas de adsorcion y desorcion; (b)

distribucion del volumen de poro (dV/dw).
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Figura 5.4. Imagen TEM de la muestra STEG-Ce500.
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En la reaccién de COPrOx, la muestra STEG-Ce500 no presentd los resultados esperados. La Figura

5.5 compara el desempefio de este catalizador con el obtenido con la muestra 4EG-Ce500. Si bien la superficie

especifica es aproximadamente 60 % mayor, la Tso% es 253 °C, mas alta que los 184 °C de la 4EG-Ce500; pero

menor que la temperatura obtenida para Nyacol y OxEG-Ce500 (267 y 308 °C, respectivamente). Sin embargo,

la selectividad es mayor para conversiones de CO mayores al 80 %.
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Figura 5.5. COPrOx para la muestra STEG-Ce500: comparacién con la 4EG-Ce500. (a) Conversion de CO y selectividad

a COz; (b) Curva de selectividad hacia CO2 vs conversion de CO.
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B.4, XPS y PTIR

La Tabla 5.2 muestra lo valores de energia de enlace a modo informativo. Los resultados por XPS luego
de la reaccion (Tabla 5.3) mostraron que, al igual que lo expuesto en el Capitulo 3, la alta cantidad de Om (H20
u oxigeno organico) seria el causante de la menor actividad en la reaccion. Este hecho se deberia a que estas
NP’s no se centrifugaron, sino que se secaron directamente en estufa. Asi, gran parte del EG y sus polimeros
(oxigeno organico) permanecerian en la superficie, que ademas es mucho mayor, luego de la calcinacion
(Capitulo 3, Secciéon C.6.2). Por otro lado, el Ou —relacionado con las especies activas en la reaccion (Oz, Oz2%,
OH, COs?>)— fue menor que el presente en la 4EG-Ce500, lo cual podria indicar que existen pocos sitios donde
puedan ubicarse estas especies fuertemente adsorbidas (con muchos defectos contiguos), a pesar de la mayor
superficie especifica. Esto seria también consistente con la menor cantidad de defectos superficiales totales (de

adsorcion fuerte y débil) que se observa en la relacion Ce*?/Ce.

Tabla 5.2. BE (eV) de la muestra STEG-Ce500 comparadas con las obtenidas para la 4EG-Ce500.

Muestra

916,50 907,08 900,55 901,80 898,25
4EG-Ce500 284,6 288,99 529,23 530,98 533,14

898,07 888,65 882,12 883,37 879,82

917,33 907,86 901,38 902,96 896,7
STEG-Ce500 284,6 288,80 529,79 531,34 532,80
899,03 889,56 883,08 884,66 8784

Tabla 5.3. Especies obtenidas por XPS luego de reaccion para las muestras STEG-Ce500 y 4EG-Ce500.

‘ Muestra 0O-C=0/Ce Omota/Ce On/Ce Om/Ce Ce*#/Ce 0 (CeOs) Ts0% (°C)

STEG-Ce500 0,33 3,23 0,28 1,26 0,79 1,90 253

4EG-Ce500 0,83 3,78 0,99 0,17 0,69 1,84 184

Para corroborar la presencia de estas impurezas, se realizaron medidas en FTIR pesando la cantidad
de muestra a diluir en KBr y asi poder cuantificar estas especies a modo comparativo. En la Figura 5.6 puede
verse que la cantidad de carbonatos presentes es mucho mayor para la muestra STEG-Ce500 en comparacion
ala 4EG-Ce500, incluso también se observaron sefiales correspondientes al acetileno (Capitulo 3, Figura 3.19b).
La diferencia entre los espectros para la muestra fresca y la sometida a reaccidon no es significativamente

distinta, excepto por una ligera disminucion de la sefial del acetileno.
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Figura 5.6. FTIR para las muestras frescas: 4EG-Ce500 y STEG-Ce500, y la sometida a reaccion.

El tamafio de la particula podria ser otro de los causantes de la menor actividad. Es sabido que el
desorden superficial es mayor cuanto menor sean las dimensiones de una particula (relacién
superficie/volumen), lo cual constituye la base de la nanotecnologia [4]. En el caso de la CeOz, puede verse que
la muestra 4EG-Ce500 de 6,6 nm posee una estequiometria de 1,84; menor que la 1,90 de la STEG-Ce500 de
52,4 nm (Tabla 5.3). Asi, puede observarse que el mayor tamafio de particula permitiria acomodar mejor las
vacancias de O (relajacion de la red cristalina) disminuyendo su cantidad [5, 6], en el caso de que la elevada
superficie especifica se deba a la presencia de surcos en la superficie de las NP’s y no a microporos pasantes

(o que éstos estuvieran ocluidos por los restos organicos presentes luego de la calcinacién).

B.5, Conclusiomes: NP's STEG-CeB00

Las NP’s de CeO: preparadas por el método solvotermal con EG presentaron un darea
aproximadamente 60 % mayor que sus pares sintetizadas por precipitacién controlada (mismo solvente) o
adquiridas comercialmente. Sin embargo, el tamano de cristalito fue muy similar al de estas tltimas. En la
reaccion de COPrOx, el material sintetizado por solvotermolisis no presento la actividad esperada en relacion
a su superficie especifica. Esto se deberia a la cantidad de sitios bloqueados por los compuestos organicos que
no pudieron eliminarse por el secado y posterior calcinacién, ademas del menor efecto «nanométrico» debido

a la menor cantidad de vacancias de oxigeno existentes.
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C 3, WP's die CeQ@Co0x

La gran actividad presentada por las NP’s preparadas por impregnacion de CosOs/CeO2 planteo la
idea de generar un catalizador mas funcional. En el Capitulo 4 se mostrd que la mayor actividad la presenta
el cobalto, mientras que el CeO: contribuiria con la donacién de oxigenos y oxidando parte del CO. En base a
esto, se planted como objetivo la sintesis de NP’s tipo core-shell donde el niicleo de CeOz2 no sea totalmente

accesible a las moléculas de gas, pero si esté en intimo contacto con el Co3Oa.

C.1. Procedimiento de sintesis

X. Liang et al. [1] disefiaron NP’s huecas de Ce1-+ZrxO2 y en el proceso de sintesis obtuvieron del tipo
core-shell, con el niicleo de CeO2 y una capa de Cei-+Zr:Oz (CeO2@Ce1-xZr:0z2), mediante el agregado de ZrOCl2
en la suspension de NP’s de CeOz. El tratamiento térmico en autoclave fue de 3 h (core-shell) u 8 h (NP’s
huecas) a 180 °C. Por otro lado, Y. Chen et al. [7] obtuvieron esferas huecas de CosOs mediante solvotermolisis
de CoClz en EG, agregando acetato de Na, en autoclave a 200 °C durante 6 a 12 h. El precipitado obtenido se

centrifugo y lavé varias veces con agua y etanol.

En base a la informacion expuesta, se realizaron una serie de muestras con distintas cantidades de Co?
y tiempos de sintesis. El procedimiento se expuso en el Capitulo 2, Seccién B.2.1. Tipicamente, la cantidad
necesaria de una solucion de Co(NOs)2 1 M fue agregada a la suspensién de CeO: obtenida por el método
solvotermal (seccion B.2). Esta suspension se coloco dentro de un autoclave que fue sometido a un tratamiento
térmico en estufa hasta 180 °C por 6, 10 y 16 h. El resumen de las muestras obtenidas y la nomenclatura

utilizada se detallan en la Tabla 5.4 (las cantidades de cobalto son nominales).

Tabla 5.4. Nomenclatura para las muestras sintetizadas.

0,1 (56 uL) 0,1-Ce02@CoOx(6)  0,1-Ce02@CoOx(10)  0,1-CeO2@CoOx(16)
0,3 (214 pL) 0,3-Ce02@Co0x(6)  0,3-Ce02@CoOx(10)  0,3-CeO2@CoOx(16)
0,5 (500 pL) 0,5-Ce02@CoOx(6)  0,5-Ce02@CoOx(10)  0,5-CeO2@CoOx(16)
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G.8. TENM/STIEM

Las imagenes tomadas por TEM se realizaron poniendo una gota de la suspension al final de la sintesis
sobre la rejilla de Cu. En la Figura 5.7 puede observarse que en todos los casos las NP’s de CeOz mantuvieron

su forma esférica.

100 hm o 100 nm

0,1-CeO02@C00Ox(6) 0,1-Ce0:2@C00x(10) 0,1-CeO2@C00x(16)

B 3 i — i
100 nm 100 nm

0,3-Ce02@C00x(10) 0,3-Ce02@C00x(16)

100nm | W ; 100 nm

0,5-Ce02@Co00Ox(6) 0,5-Ce02@Co00x(10) 0,5-Ce02@Co00x(16)

Figura 5.7. Imagenes TEM de las muestras de CeO2@CoOx para distintas xco y tiempos de reaccion.
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Si bien no es posible observar la existencia de una capa de CoOx, debido a que no estan calcinadas, las
NP’s si presentaron una opacidad mayor que las de CeO: (Figura 5.1). La aureola que se observa alrededor de
las NP’s en algunas imagenes se debe al EG. En general, se observd un fondo particulado, que podrian ser
tanto NP’s de CoOx como de CeO: desprendidas. Para confirmar esto se realizé STEM a la muestra 0,3-
Ce02@C00«(10). La Figura 5.8a permite observar que las NP’s del fondo mostraron las sefiales tipicas de Co,
sin presencia alguna de CeOz, lo cual es un buen indicio para descartar la disgregacién de éstas por el
tratamiento térmico adicional. Por consiguiente, las NP’s de CoOx formadas podrian encontrarse tanto en los
canales de las NP’s de CeO: o creciendo desde la superficie conformando una estructura tipo core-shell. En la
Figura 5.8b-1 se observan las sefiales para ambos metales en el centro de la particula, pero existe un sector
oscuro que solo exhibid la presencia de Ce. Si bien, no puede afirmarse que su aparicion indique la ausencia

de Co (Figura 5.8c), si da idea de que la distribucion no es homogénea en todas las particulas.
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Figura 5.8. Analisis STEM de la muestra 0,3-CeO:2@CoOx(10).

C.8, XANIBS/IBXAFS

Los espectros de XAS para las muestras 0,3-CeO2@CoOx(6) y (16) se midieron con radiacién sincrotron
para observar la fase de cobalto presente y la interacciéon con el CeOz. La medicidn requirié que las muestras
fueran centrifugadas, lavadas, secadas y calcinadas de la forma habitual (Capitulo 2, Secciéon B.2.1). La

calcinacion en este caso se realizé con mufla, ya que la masa obtenida luego de centrifugar es baja.

La Figura 5.9 muestra que los espectros de XANES para ambas muestras fueron muy similares, con lo
cual pareceria logico pensar que un tiempo de sintesis de 6 h fue suficiente para la formacion de la especie de
Co. Las medidas de EDXRF mostraron que la cantidad de este elemento, expresada como xc,, fue muy baja y
considerablemente distinta a la tedrica de 0,3. Los valores obtenidos fueron consistentes con el mayor tiempo

de sintesis: 5,47 - 10~ para la muestra 0,3-CeO@CoOx(6) y 8,90 -10-3 para la 0,3-CeO2@CoOx(16).
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0,3-Ce0,@Co0,(6)
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Figura 5.9. Espectro XANES en el borde K del Co para las muestras 0,3-CeO2@CoOx(6) y (16).

Por otro lado, puede observarse de la simple comparacion de los espectros XANES que la especie que
se forma no corresponde a ninguna de las conocidas: Co3Os, CoO o Co. Sin embargo, las posiciones de las
sefales del borde de absorcién para las dos muestras coinciden con la del CoO, lo cual permite asegurar que
el estado de oxidacion promedio del Co en la muestra es +2, pero con un entorno de primeros vecinos diferente

al del CoO.

La intensidad de la sefal de fluorescencia fue baja, con lo que se deduce que la concentraciéon de Co
en la muestra es extremadamente pequenia. Debido a esto, se realizaron varias mediciones sobre la muestra de

16 h para sumar estadistica y llevar a cabo un buen ajuste de los datos de EXAFS (Figura 5.10).

Amplitud trans. de Fourier (u. a.)

; . — T e ’ , .
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distancia radial (A)

Figura 5.10. Amplitud de la Transformada de Fourier de la oscilacién EXAFS en el borde K del Co de 1a muestra 0,3-

Ce02@C00x(16) (puntos) y el correspondiente ajuste obtenido (linea).
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Amplitud transf. de Fourier (u. a.)
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Figura 5.11. Amplitud de la Transformada de Fourier de la oscilacion EXAFS en el borde K del Co de la muestra 0,3-

Ce02@Co0Ox (16 h) comparada con la del CoO.

Figura 5.12. Celda unidad del CoO. El atomo central esta resaltado para observar los 6 primeros vecinos oxigeno.

En la distribucién radial (Figura 5.11) no se observan segundos vecinos por lo que las especies de Co
se encuentran bien dispersas y sin una estructura definida mas alla de los primeros vecinos. Mediante el ajuste
de los datos de EXAFS (Tabla 5.5 y Figura 5.10) se obtuvo un nimero de coordinacién de 5 vecinos oxigeno,
lo cual es parcialmente compatible con ciertas caracteristicas observadas en el XANES. Particularmente, la
resonancia principal se ve aumentada respecto al CoO (Figura 5.9), lo que M. Hunault et al. [8] reportan como
propio de la reduccion del niimero de coordinacion, el cual es igual a 6 para el CoO (Figura 5.12). La distancia
Co-O es de 2,2 A; lo que indicaria que el Co no esta dentro de la red del CeO: donde las longitudes metal-O

son bastante mas largas. Por el contrario, podria estar formando estructuras geométricas con un alto nivel de
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desorden (el factor de Debye-Waler asi lo indica) en los que no se ven los segundos vecinos metales.
Adicionalmente, el ajuste muestra cierta asimetria en la distribucion de distancias (debid incluirse el término
correspondiente al tercer cumulante) lo que puede deberse a que estas especies de Co se encuentren en la
superficie del CeOz. Asi, la unidn entre estos dos metales se realizaria a través de vecinos oxigeno, con algunos
provenientes del CeO: y otros hacia el exterior de la particula (sin restricciones geométricas estructurales)

dando lugar a la distribuciéon asimétrica mencionada.

Tabla 5.5. Parametros obtenidos del ajuste de la oscilacion EXAFS para la 1¢* esfera de coordinacion de la muestra 0,3-

Ce0:2@Co00x(16)
(0] 5,0(0,6) 2,19(0,01) 0,013 (0,005) 0,0043 (0,0007)

N: Niimero de coordinacién, R: distancia interatomica, o2: factor de Debye-Waller, C3: pardmetro de asimetria de la distribucién de

distancias.

Resumiendo, es probable que exista una capa muy delgada de Co”?-O con especies dispersas,
desordenadas y ancladas al CeO: a través de los oxigenos. La formacion de esta capa podria explicarse
entendiendo los procesos que ocurren en la sintesis. Al inicio, la formacién de las NP’s de CeO2 se debe a la
hidrolisis y posterior descomposicion del Ce?* por la accion de la temperatura y la presion dentro del autoclave
(nucleacién). De hecho, el punto de ebulliciéon del EG en condiciones normales (no de autoclave) es cercano a
la temperatura a la que se descomponen el Ce(NOs)s y el (NH4)2Ce(NOs)s [9]. Este proceso se adapta al modelo
de crecimiento en dos etapas: nucleacién en una solucién supersaturada y agregacion de las pequenas
particulas con las de mayor didametro. Debido a que el H20 es un reactivo, posee mucha influencia sobre la
morfologia del producto final [1]. En el trabajo de X. Liang et al. [1], la capa de Ce1«xZrxO2 se produciria debido
a la hidrolisis del ZrOCl2 [10] con el H20 residual proveniente de la formacion de las NP’s de CeO2 y la de la
solucion de este precursor. Sin embargo, el Co(NOs)2 requiere la presencia de una base para la formacion del
Co(OH): que permita la obtencion del CosOs [11]. Por otro lado, esta reportado que el Co* puede reducirse
por la accién del EG y una base (sintesis con polioles), a través de la formacion del mismo hidréxido [12, 13].
Siendo ambos procesos dependientes de la [OH-], es probable que la presencia del H20 (una base débil), no
sea suficiente para formar cantidades apreciables de Co(OH).. Esto seria la causa del pequefio espesor de la
capa obtenida. Adicionalmente, el menor nimero de coordinaciéon obtenido se deberia a la formacion

obstaculizada del 6xido, ocasionada por la formacién de Co metalico —favorecido por la presencia en exceso

de EG—.
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C.4, XRID

En la Figura 5.13 puede verse que no se evidencia estructura alguna del cobalto, en concordancia con
lo expuesto anteriormente. La estructura tipo fluorita del CeO: se ve claramente y para la muestra que se
sometio a un tratamiento mas prolongado de sintesis (16 h) la intensidad es mayor. Esto indicaria un mayor

orden cristalino, lo cual es logico debido al envejecimiento térmico.

M ——0,3-Ce0,@C00 (6)
——0,3-Ce0,@C00 (16)
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3
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Figura 5.13. XRD de las muestras 0,3-CeO2@CoOx(6) y (16).

El tamafo de cristalito fue muy similar en ambas muestras: 8,5 (+ 1,9) nm y 8,2 (+ 1,2) nm para las

sintetizadas en 6 y 16 h, respectivamente.

C.B. COPrOx

La muestra 0,5-CeO2@CoOx(16) fue sometida a la reacciéon de COPrOx. La seleccion de la muestra se
realiz6 en base a los resultados mostrados en el Capitulo 4, que revelaron que mientras mayor sea la carga de
cobalto, mejor es el desempefio del catalizador; con lo cual, el mayor tiempo de sintesis y la carga tedrica de
0,5 serian las condiciones que propiciarian una capa de CoOx de espesor mas elevado. Las medidas de EDXRF
presentadas en la Seccién C.3 asi lo corroboraron para las muestras con xc = 0,3 (valor tedrico). Para confirmar
esto, también se midi6 el contenido de Co para la muestra 0,5-CeO@CoOx(16), obteniéndose una xc. = 0,012;

74,1 % mayor que para la muestra 0,3-CeO2@CoOx (xc = 8,90 -10-9).
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Figura 5.14. Desempefio en la COPrOx para la muestra 0,5-CeO2@C00x(16): comparacion con 0,1-Co/OxEG-Ce500, 0,1-

P—F—F r

Co/Nyacol y 0,1-Co/NySint. (a) Conversion de CO y (b) Selectividad a CO-.

En la Figura 5.14 puede verse que el perfil de reaccion para la muestra 0,5-CeO@CoOx(16) es similar
al de 0,1-Co/OxEG-Ce500 y 0,1-Co/Nyacol hasta 250 °C. Finalmente, la selectividad fue ligeramente mayor

para la muestra solvotermal, ademas de no producir CHa.

El area BET fue de 77,3 m?/g, inferior a la del soporte de CeO2 (111,6 m?/g). Sin embargo, es mayor que
las 4reas especificas de 0,1-Co/OxEG-Ce500 y Nyacol, que fueron aproximadamente la mitad (Tabla 5.6). En
el Capitulo 4 (Seccién C.4.4) se observé que este fendmeno se debia a la presencia de los grandes cristales de
CosOs que suelen presentar areas menores al CeOz, disminuyendo asi la superficie BET del catalizador
bimetalico. En el caso de la sintesis solvotermal pareceria que, a pesar de la menor cantidad de Co, el

catalizador presenta una caida en el drea similar a los impregnados (Tabla 5.6).

Tabla 5.6. Superficie BET y caida del area para los catalizadores bimetalicos.

Muestra Area BET (m%g) Disminucién del drea BET para el catalizador bimetalico (%)

0,5-Ce0:2@Co00«(16) 77,3 69,3
0,1-Co/OXxEG-Ce500 39,4 63,3
0,1-Co/Nyacol 43,9 77,8

Si bien, se esperarian mayores conversiones de CO para la muestra 0,5-CeO:2@CoOx(16) por su mayor
area superficial, la diferencia entre las cantidades de cobalto que posee cada muestra hace necesario la
seleccion de otro parametro para efectuar una comparaciéon mds representativa. Asi, se calculd la «Turnover
Frequency» (TOF) utilizando la velocidad de reaccion a 100 °C. La seleccion de esta temperatura se debid a

que la xco fue menor al 10 % en los tres casos, lo cual es una condicion necesaria para asegurar la linealidad en
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el calculo de la velocidad de reaccién (régimen diferencial). Esta, se calculd utilizando dos ecuaciones distintas
(5.1 y 5.2) debido a la disponibilidad de dos conjuntos de datos experimentales: el flujo volumétrico de CO
inicial ( FS, ,) medido con el controlador de flujo y las partes por millén volumétricas de CO iniciales (ppmv,co)

100

- s la conversion de CO a

obtenidas de la integracion del area del cromatografo. En estas ecuaciones, x
100 °C; Fvo, el flujo total de gases; p, la presion (1 atm); R, la constante de los gases ideales; T, la temperatura

o e . .1 0 . .
inicial a la que se midieron F,,, y ppmvco;y We, la masa de catalizador.

0 100

mol CO FCO,v Too p
rlOO gs = w RT 51
cat 0
mol CO ppmg ., E,Oxéo(? P
lrlOO gs = R T 52
cat 0

La TOF se calculd en base a la fraccion masica de CosOs ( We, o, ) de cada catalizador (ec. 5.3). Para la

muestra 0,5-CeO2@CoOx(16), esta cantidad se determiné por EDXRF. En la Tabla 5.7 se muestran los resultados
obtenidos’. Alli puede verse que la velocidad de reaccion por sitio de Co es, al menos, un orden de magnitud
mayor que para las otras muestras, lo cual indicaria que el tipo de interaccidon entre ambos metales (ademas

del area superior) mejora significativamente el desempefio en la COPrOx.

PM
TOF(molCO): C0.0

5V
mol Co-s 53

r100 (mol CO g's7), ri0 (mol CO g's), rwo (mol CO gls),

Muestra
ec. 5.1 ec. 5.2 promedio
05-Ce0:0Co0:(16)  728-10%  714-10%  721-10% 0012 1,04-10%
0,1-Co/OxEG-Ce500 1,30 - 107 1,31-107 1,30 - 107 01 212-10*
0,1-Co/Nyacol 4,36 - 108 4,39 -10-8 4,38 - 108 01 713-10°
0,1-Co/NySint 5,83 108 6,35- 108 6,09 - 108 01 992-10°
" Semuestralaxcoenvezdela wg,, paracontinuar conlos valores utilizados a lo largo de esta tesis.
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C.6, XPS

Los resultados obtenidos por XPS para los catalizadores luego de la reacciéon se muestran a
continuacion. En la Tabla 5.8 se muestran los valores de BE en la region O 1s. Puede observarse que las
posiciones de las sefiales para la muestra 0,1-Co/NySint son mas similares al CeOz que al 6xido mixto. Esta
constituye otra prueba de la carencia de relacidn entre las fases, como sucedid en la muestra 0,5-Co/NySint

(Capitulo 4, Seccion C.3.1.1y C.4.4).

Tabla 5.8. BE (eV) para la muestra 0,5-CeO2@CoOx(16): comparacion con 0,1-Co/OxEG-Ce500, 0,1-Co/Nyacol y 0,1-

Co/NySint
Muestra (0)] On Om
0,5-CeO0@Co0x(16) 530,26 (1,9) — 532,52 (3,1)
0,1-Co/OXxEG-Ce500 530,43 (2,4) — 532,68 (2,8)
0,1-Co/Nyacol 530,71 (2,5) — 533,16 (2,6)

0,1-Co/NySint 52991 (2,1) 531,53(1,7) 532,83 (2,1)

Los valores entre paréntesis indican el FWHM.

En la Tabla 5.9 puede notarse una diferencia fundamental: la concentracion de Ottt para la muestra
0,5-Ce02@Co0x(16) fue la menor de todas. Esto se deberia a que la contribucion a este valor que realizan los
oxigenos unidos al cobalto, es muy baja comparada con muestras impregnadas, debido a la menor xc (Tabla

5.7). De hecho, la region del Co 2p no pudo ser ajustada porque la sefial fue muy débil (Figura 5.15).

Tabla 5.9. Especies determinadas por XPS para la muestra 0,5-Ce02@Co00Ox(16): comparacion con 0,1-Co/OxEG-Ce500,
0,1-Co/Nyacol y 0,1-Co/NySint.

Muestra 0O-C=0/Ce Ouwwu/Ce On/Ce Om/Ce Ce*#/Ce 0 (CeOs) Tso% (°C)

0,5-Ce02@C00x(16) 1,87 4,47 2,70 — 0,78 1,89 171
0,1-Co/OxEG-Ce500 2,60 9,00 5,50 - 0,80 1,90 168
0,1-Co/Nyacol 2,60 10,32 5,70 — 0,81 1,90 178
0,1-Co/NySint 2,09 18,32 3,66 8,24 0,82 1,91 185

Hasta 225 °C, donde la influencia en la reaccion pareceria ser producto de la sinergia entre ambos
oxidos, la muestra 0,5-CeO@CoOx(16) presenta la ventaja de tener oxigenos unidos tanto al Co como al Ce,
aumentando asi la interaccion entre estos 6xidos. Adicionalmente, la gran movilidad que poseen los oxigenos
del bulk de la CeO:[14, 15] permiten alimentar constantemente al Co unido directamente a estas especies. Este

movimiento, a su vez, se intensificaria por el nivel de desorden en la capa de CoOx —denotada por el menor
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numero de coordinacién— que genera vacancias de oxigenos adicionales a las ya generadas en el CeO: por la

presencia del cobalto [16].

e
; 0,1-Co/NySint

i, 0,1-Co/Nyacol
i, i o,
'\A.“W/MM\M""\N v\) f,\/'
B e \“\M«
a0 1-Co/OXEG-Ce500

Intensidad (c. p. s.)

0,5-Ce0,@Co0 (16)
810 I 8(|J5 I S(I)o l 75'35 ' TSIJO ' Tflss I 7;30 I 77|5 ' 7':'0
Energia de enlace (eV)

Figura 5.15. Espectro de XPS en la region del Co 2p para la muestra 0,5-CeO2@CoOx(16)

C.7, Comelusiomes: NP’s de CeO;@Co0y

Las NP’s de CeO2@CoOx obtenidas resultan promisorias, ya que con una carga de cobalto inferior se
obtienen conversiones similares y, por lo tanto, un mayor TOF en los ensayos cataliticos. Es probable que esta
actividad superior se deba al menor estado de oxidacion [Co(+2) > CosO4(+8/3)] [17] y a la alta interaccidén
entre la pelicula de Co*2 y los oxigenos de las NP’s de CeQOz. Un efecto adicional podria asignarse al menor

numero de coordinacién de Co-O, que generan vacancias complementarias.

D g, Conm@lusiones

Se sintetizaron NP’s de CeO: por el método solvotermal en autoclave con EG. Estas, presentaron un
area aproximadamente 60 % mayor que sus pares obtenidas por precipitacion controlada (mismo solvente) o
adquiridas comercialmente. El tamafio de cristalito fue muy similar al del Nyacol. La muestra STEG-Ce500
mostrd, para la misma temperatura, conversiones menores de CO que la 4EG-Ce500 en la COPrOx. Este
comportamiento se atribuyd a dos posibles causas: el mayor tamano de las NP’s que disminuye el efecto
«nanométrico» permitiendo acomodar mejor los defectos superficiales y aumentando la relaciéon Ce*/Ce, y la
ausencia de la etapa de centrifugacion que deja restos organicos que no pueden eliminarse totalmente con el

proceso habitual de calcinacion.

043



244

Capitulo 5

Las NP’s de CeO2@CoOx se sintetizaron utilizando la suspension de esferas de CeO: y agregando
distintos volimenes de Co? para obtener concentraciones similares a las impregnadas. Adicionalmente, se
estudio el tiempo de sintesis para evaluar la formacién de la fase de CoOx. Las imagenes de TEM mostraron
que se mantuvo la forma esférica sin importar la [Co?] o la duracion del tratamiento térmico. Las medidas de
STEM/TEM mostraron que se forman NP’s de CoOx tanto en la suspensién como depositadas sobre las NP’s
de CeO:z. Los difractogramas y las mediciones por XPS no permitieron observar la fase de cobalto para las
muestras ya calcinadas. Las técnicas de XANES/EXAFS brindaron la informacion necesaria respecto a este
metal. El perfil de absorcién en el borde K del Co no mostroé coincidencia con los patrones utilizados (Co, CoO
y Co30s). Mediante el analisis de los datos XANES y EXAFS se pudo determinar que el Co esta presente con
su estado de oxidacién +2, altamente disperso formando una capa con menor ntimero de coordinacion que el
Co0O. La asimetria de la distribucion de oscilaciones en el borde K del Co podria indicar que este metal se
encuentra rodeado de oxigenos con dos entornos distintos (algunos de los cuales estarian unidos al Ce y otros
al Co). En la COPrOx, por debajo de 225 °C, las conversiones de CO fueron similares e incluso superiores, en
algunos casos, a las muestras impregnadas. La produccion de CH4 se produjo a una temperatura mayor,

mostrando una mejor selectividad.
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A s, Condlusiones

A.l, Combexto

Existe en la actualidad una tendencia creciente en reemplazar total o parcialmente los recursos
energéticos que provengan de recursos no renovables. Este movimiento mundial no encuentra su objetivo
primario en la escasez de petroleo, ya que la gran cantidad de reservas y su disponibilidad, asi como la mejora
de las tecnologias extractivas y de recuperacién de pozos permiten proveer cantidades de materia prima
suficiente; sino que pensando en la inexistencia de una provisién continua e ilimitada de energia es que se
desean buscar fuentes que puedan cumplir con este objetivo. Adicionalmente, la capacidad productiva de las
refinerias no es suficiente para afrontar la demanda mundial actual, con lo que se hace necesaria la busqueda

de fuentes energéticas complementarias.

Por otro lado, la busqueda de procesos que generen la menor cantidad de residuos, el menor impacto
posible en el medioambiente y que sean compatibles con este hace necesaria la creacion de nuevas estrategias
para generar energia. En el marco actual, ya no basta que sea limpia, sino que ademas se tiende a que los
equipos que utilice sean amigables con el medioambiente, asi como las sustancias, reactivos, catalizadores, etc.

que estén involucrados en su produccion o funcionamiento.

Las grandes fuentes de generacion practicamente ilimitada son: solar, edlica, geotérmica y toda aquella
derivada de los cursos de agua (mareomotriz, hidroeléctrica, etc.). La energia nuclear permite altas cantidades
de energia, pero plantea varios interrogantes medioambientales respecto a la seguridad y los desechos que

genera, asi como su disposicion final.

Entre las opciones antes mencionadas de abastecimiento casi ilimitado, existen también los llamados
vectores energéticos. Estos son aquellas sustancias o dispositivos que almacenan energia, para su posterior
liberacién de forma controlada. El hidrogeno es uno de los vectores que mas fuerza ha tomado e incluso desde
1970 que se ha propuesto un sistema econémico basado en este gas. Este incluye: produccién, almacenamiento,
infraestructura relacionada y disposicion. El proceso de fabricacion de Hz ya posee varios afios de desarrollo,

sin embargo, por el momento s6lo una pequena porcion se obtiene de fuentes renovables.

En este contexto también surge la nanotecnologia. Esta ciencia es la que ha poseido la mayor iniciativa
en investigacion del siglo XXI y se han disefiado nuevas intervenciones terapéuticas, un monitoreo ambiental
mejorado, dispositivos para aumentar la seguridad, elementos para ampliar las capacidades comunicacionales

ademas de muchas otras aplicaciones industriales. Especificamente dentro del campo de la economia del H2
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se estan disefiando catalizadores nanométricos para minimizar la cantidad de 6xidos y metales a utilizar en
los procesos de conversion, purificacion y generacion de este gas. Ademas, la reducciéon de tamafio no so6lo
permite disminuir la masa a utilizar, sino que también le otorga a los «nanomateriales» nuevas propiedades
que se desprenden de la mayor relacion superficie/volumen. Sin embargo, una menor cantidad de sélidos trae
aparejado otra problematica: ;coémo adaptar estos nuevos catalizadores a los equipos existentes? Asi surgieron
los soportes: elementos inertes (en su mayoria) que brindan la estructura necesaria para adherir, y en algunos
casos, mejorar las propiedades de la fase activa. Asimismo, también surgieron los microreactores, que si bien
basan su funcionamiento en otra premisa distinta a la nanotecnologia, son construidos gracias a esta y se

utilizan también tanto para producir NP’s como para soportar catalizadores.

A.2, Probleméticn

En este contexto, nos hemos enfocado en el desarrollo de NP’s tendientes a mejorar la tecnologia
disponible en la purificacion de Hz. Al respecto, el proceso seleccionado fue la Oxidacion Preferencial de CO.
En esta etapa se requiere que la concentracion de CO sea menor a 10 ppm para evitar el envenenamiento de

los electrodos (generalmente de Pt) de la celda PEM.

Los requisitos ideales que deberia poseer un catalizador a utilizarse en esta reaccion son: alta
selectividad y conversion completa entre 80 y 200 °C, ademas de estabilidad quimica y mecanica. Entre los
metales u 6xidos de metales que se encuentran en estudio y con los que se obtienen resultados promisorios,

se han seleccionado tres: CeOz, CoOx (CoO y Co304) y CuO.

A3, Objetives

Los objetivos que se plantearon en la elaboracion de esta tesis fueron los siguientes:

O Optimizar métodos de sintesis de NP’s de CeO2 como carrier de oxigeno
Obtener NP’s de Co304 y CeOz como catalizadores activos para la COPrOx

O Sintetizar NP’s trimetalicas de Cu-Co-Ce para estudiar la interaccion entre los elementos y mejorar la
actividad

O Estudiar diferentes métodos de preparacion y sus efectos en la COPrOx
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A.4, Resultados y discusiém

A.41, WP de Celg

El método de sintesis seleccionado para la fabricacion de las NP’s de CeO:2fue la precipitacion
controlada por difusion. Se encontré que la condicion acida (pH = 4) luego de la maduracion permitié obtener
NP’s mas pequenas y estables en suspension. La utilizacion de ultrasonido para mejorar la dispersion y reducir
el tamafo de las particulas no provocd diferencias significativas. Entre los aditivos responsables de control
difusivo se encontré que el etilenglicol (EG) mostré la distribucion mas estrecha de tamafios de particula, posee
un mecanismo de eliminacién de nitratos y restos organicos que comienza a menor temperatura y es mas
limpio (produciendo Nz). Este hecho y la formacion de especies peroxido y superdxido en la superficie han
permitido obtener NP’s de CeO: activas en la COPrOx bajo las condiciones estudiadas. Un posterior estudio
mostré que la calcinacion a 500 °C exhibié los mejores resultados respecto a las pretratadas a menor
temperatura. Probablemente debido a que, en este valor, los precursores e intermediarios son eliminados casi

por completo sin sacrificar superficie especifica.

La optimizacion de la sintesis con EG permitio establecer un valor de velocidad de agregado de
precursores (1,5 mL/min) y disminuir el tiempo de maduracién de 24 a 13 h. El cambio de pH hasta 4, luego
del envejecimiento, resulté necesario ya que su ausencia provocoé menores conversiones de CO cuando fue
sometido a reaccion. El agregado de H20: para preoxidar el Ce* en la sintesis con EG permitié aumentar el
rendimiento y la reproducibilidad. Tanto el tamafio de particula como de cristalito resultaron ligeramente
mayores; pero sin cambios en la morfologia. Se encontré una mayor incorporacion de oxigeno en la matriz de
la CeOy, resultando particulas mas cristalinas y con mayor cantidad de especies oxigenadas superficiales. Por
otro lado, la oxidacién del EG debida al H2O: produce una mayor cantidad de subproductos que permanecen
en la superficie de la muestra en forma de especies carbonadas: COs?y Corganico. Debido a esto, la cantidad de
sitios disponibles para oxidar al CO en la reaccion de COPrOx es menor, mostrando asi conversiones mas bajas

que las muestras sin perdxido de hidrdgeno.

Las NP’s de CeO: preparadas por el método solvotermal con EG resultaron ser esferas de un tamafio
mucho mayor (52,4 nm) a las NP’s irregulares obtenidas por precipitacion (entre 6,6 y 8,0 nm). También su
area superficial especifica fue aproximadamente 60 % mayor. En la reacciéon de COPrOx presentd conversiones
menores que las muestras preparadas por precipitacion controlada, pero mayores que aquellas preparadas
con H20:z. Esto se deberia a la ineficiente eliminacién de compuestos organicos en el secado y posterior
calcinacion debido a la ausencia de la etapa de centrifugacion. Ademas, el mayor tamano implicé una
disminucion del efecto «<nanométrico» debido a que la CeO: de estas dimensiones puede compensar mejor las

vacancias de oxigeno generadas en el proceso sintético.
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A.4,2, NP's de CoQg=Ccels

Se han sintetizado NP’s de Co030s-CeO:2 por coprecipitacion controlada por difusion utilizando EG y

por impregnacion hiimeda.

En el primer método se utilizaron dos concentraciones de Co distintas (fraccién molar): 0,035y 0,3. La
primera permite precipitar todo el cobalto con las NP’s de CeO2 debido a que esta concentracion se encuentra
por debajo del limite de solubilidad solida. Al aumentarla hasta 0,3 el acomplejamiento del Co? por el NHs
impidio precipitarlo por completo. La optimizacion de la [NH4OH] permitié mejorar ligeramente la cantidad
de Co? precipitado, con un aumento de la selectividad hacia CO: en la COPrOx respecto de las NP’s de CeO2
precipitadas con EG. La utilizacién de NaOH permitié mejorar atin mas la eficiencia de la precipitacién, pero
la presencia del EG impidié un alto rendimiento. El area superficial result6 baja probablemente por la menor
superficie especifica que posee normalmente el CosOs, el cual se encontr6 segregado dentro de la red del CeO:
para esta concentracién. Este hecho no permiti6 una mejora en la COPrOx respecto del catalizador

coprecipitado con NH«OH.

En el método de impregnacion hiimeda se utilizaron como soportes NP’s de CeO: de tamafios y areas
BET similares que presentaron diferente actividad en la COPrOx dependiendo del método de sintesis con el
que se obtuvieron. La sinterizacidn de uno de los soportes antes de su impregnacion, permitié observar que el
area BET de la CeO: no influye la actividad del catalizador a temperaturas mayores que 200 °C. Esta
independencia se deberia a la existencia de grandes particulas de CosOs con NP’s de CeO:z dentro o en la
superficie de éstas. Entre 225 y 250 °C, se observd el inicio de una metanacion progresiva con el tiempo. Esta
reaccion incremento la eliminacién de CO con un bajo consumo de Hz. La reduccion del CosOs a CoO y/o Co

metalico seria la responsable de la producciéon de CHa.

Las NP’s de CeO2@CoOx sintetizadas por el método solvotermal se realizaron utilizando la suspension
de esferas de CeO. Se vio la formacion de NP’s de CoOx/Co? en la suspensién o depositadas sobre las NP’s de
CeO2. La [Co*] en el medio de sintesis no mostré una influencia apreciable en la formacion de NP’s tipo core-
shell con mayor cantidad de CoOx. El tiempo de sintesis, una vez agregado el cobalto, tampoco mostré mejoras
en pos del mismo objetivo. Los métodos de caracterizacién permitieron observar que el Co estd presente con
su estado de oxidacidn +2, altamente disperso formando una capa de un éxido no estequiométrico con menor
numero de coordinacion que el CoO, rodeado de oxigenos con dos entornos distintos (unidos al Ce y al Co).
En la COPrOx, por debajo de 225 °C, las conversiones de CO para la misma temperatura fueron similares y,
en algunos casos, superiores a las muestras impregnadas. La produccién de CHa se produjo a una temperatura
mayor, mostrando una mejor selectividad. Su TOF fue un orden de magnitud superior comparada con la de

los catalizadores impregnados debido a su baja carga de cobalto.
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A48, NPs de Cu0/Cos0/Cels

La impregnacion sucesiva con Co?* y Cu? (con secado intermedio) de las NP’s de CeO2 obtenidas por
diferentes métodos para obtener NP’s de CuO/Co0304/CeO: trasladé el perfil de reacciéon hacia menores
temperaturas y aumentd la selectividad a CO2, pero no logré una conversién completa (también se observé la
formacion de CHas). La presencia de CuO no permitié el uso del catalizador a altas temperaturas por la

sinterizacidon del Cu? formado.

3. Perspectives fuburas

Entre las variables que podrian profundizarse y/o mejorar en el estudio presentado en esta tesis se

encuentran:

Analisis de la eliminacion de los precursores para las NP’s de CeO:2 sintetizadas con H20s.
Mejorar la purificacién de las NP’s de CeO: preparadas por solvotermdlisis para minimizar el contenido
de orgénicos y precursores.

O Variar la cantidad de CuO en los catalizadores impregnados de Co304/CeO: para observar si se puede
mejorar la conversion. Cambiar el método de sintesis para incrementar la estabilidad del CuO.

O Hacer un estudio de estabilidad en reaccién de los catalizadores de Co0304/CeQO: preparados por
impregnacion.

0O Probar el desempefo de los catalizadores con mejores resultados en la COPrOx utilizando una
alimentacion similar a la real.
Estudiar un método alternativo para aumentar la capa de CoOx en las NP’s de CeO2@CoOx.

Obtener NP’s de CeO: por el método solvotermal con menor dispersion.

Con respecto a este tltimo punto, ya se ha realizado una sintesis dentro de una estufa con un sistema
de rotacién externo incorporado, presente en la ciudad de Zaragoza (Figura 6.1). Este sistema permitio que el
autoclave se mantuviese rotando durante las 16 h que durd el proceso. El diametro promedio de las particulas
sintetizadas fue de 41,0 * 4,7 nm, algo menor que con la estufa convencional (52,4 + 15,7 nm), pero con una

dispersion considerablemente inferior (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Imagenes de TEM para la CeO: solvotermal sintetizada con agitacion.
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