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Capitulo 6

6.1 Introduccién

Los estudios de la etapa de reoxidacién con agua llevados a cabo en el capitulo
precedente sugirieron que esta etapa no parece ser relevante en términos de la menor
actividad hacia la reaccién de WGS mostrada por los catalizadores de Au y Pt soportados
sobre 6xidos mixtos de cerio-galio con respecto a los soportados en ceria pura. Por lo tanto,
la propiedad redox del soporte que ha sido propuesta en la bibliografia como muy
importantes para obtener catalizadores activos hacia WGS, parecen en realidad jugar un rol
secundario [1-22]. Como se ha detallado en la Introduccidon General de esta Tesis, el debate
sobre la importancia relativa de los mecanismos en la reaccion de WGS sigue siendo
controvertido. Ademas del mecanismo redox, los mecanismos del tipo asociativo también
han sido discutidos/propuestos en catalizadores de metales nobles soportados 6xidos
basados en ceria [23-40]. En este contexto, existe un gran debate respecto de cual o cudles
son intermediarios clave de la reaccidn. Entre los candidatos reportados estan las especies
formiato [23-32], carboxilato [33-38] y en menor medida carbonato [39, 40]. Sin embargo,
Burch y Meunier [41] han destacado que no existen experimentos en la literatura que
demuestren de forma contundente cual es el intermediario involucrado en la etapa limitante
de la reaccion.

En el presente capitulo se exhiben los resultados obtenidos por espectroscopia
infrarroja, empleando diferentes metodologias experimentales, para evaluar los
intermediarios de reaccién superficial en el conjunto de catalizadores objetos de esta tesis y
su rol en el mecanismo de reaccion. En particular se investigé: i) la adsorcion y reaccion de
monodxido de carbono a temperatura programada y bajo condiciones isotérmicas, vy ii) la
reaccién entre CO y H,0 bajo condiciones reales de reaccién, in operando, empleando una
celda-reactor de reflectancia difusa en escalones de temperatura y con modulacién de la

concentracién de los reactivos (c-MES, concentration-modulated excitation spectrosopy).
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6.2 Experimental

6.2.1 Estudios isotérmicos de la activacion de la molécula de CO mediante DRIFTS

La adsorcidon y reaccién de CO se investigd mediante DRIFTS in situ resuelta en el
tiempo empleando el sistema experimental descrito en el Capitulo 1, secciéon 1.6.2. 50 mg de
los catalizadores de Au y de Pt se pretrataron con la siguiente secuencia a 523 K,
5%0,/He(1h)+He(1h) y 5%H,/He(0.5h)+He(0.5h)+5%0,/He+Ar(1h), respectivamente. Se
colectaron espectros isotérmicamente durante la exposicidon de cada material a 1%CO/He a
473 K para los catalizadores de oro y a 523 K para los de platino, temperaturas a las cuales
los catalizadores con y sin Ga mostraron la mayor diferencia de reactividad (Capitulo 4). El
caudal en todos los casos fue de 50 cm?®/min. Los espectros de IR se tomaron

consecutivamente con un promedio de 5 scans y una resolucién de 4 cm™ (1 espectro/s).

6.2.2 Reaccion superficial a temperatura programada con CO (TPSR-CO)

Los estudios de TPSR-CO se realizaron mediante IR en modo transmitancia (Capitulo
1, seccién 1.6.1) empleando pastillas autosoportadas de 30 mg/cm” de cada material. Los
catalizadores de Au y de Pt se pretrataron como se indicd anteriormente. Sin embargo, en el
caso de los catalizadores de Pt, posterior al pretratamiento reductivo las muestras se
oxidaron bajo atmdsfera de 2%H,0/He a 523 K durante 1h, con el objetivo de solo oxidar los
soportes como se indicara en el capitulo anterior. Luego se introdujo una corriente de 5%

CO/He y se calent6 la celda desde 323 hasta 723 K a una velocidad de 10 K/min.

6.2.3 Estudios DRIFTS in operando de la reaccion de WGS

6.2.3.1 Experimentos en estado estacionario

La reaccion de WGS se estudido mediante DRIFTS empleando condiciones

experimentales similares a las utilizadas en las medidas de actividad catalitica presentadas
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en el Capitulo 4. Para estas medidas se cargaron 50 mg de cada catalizador en forma de
polvo en la celda DRIFT, se activaron empleando los respectivos protocolos (oxidante y
reductor para Au y Pt, respectivamente) y se colectaron espectros IR bajo flujo de la mezcla
de reaccidon M1 (1% CO + 2% H,0) entre 323 y 623 K en escalones cada 50 K en el caso de los
catalizadores de Au (permaneciendo 1 h a cada temperatura) y entre 423 y 623 K en el caso
de los catalizadores de Pt, en escalones de 50 K (permaneciendo 0.5 h a cada temperatura).
Finalmente se enfrid la celda a 523 K bajo la mezcla de reaccién y se mantuvo 30 min a esta
temperatura para monitorear los cambios en los espectros luego del calentamiento. Durante
cada periodo isotérmico se tomaron espectros cada 5 min, con un promedio de 100 scans y
resolucién 4 cm™. Asimismo se tomaron espectros con resolucién de 0.5 cm™. El detalle del

equipamiento experimental para se encuentra en el Capitulo 1 seccién 1.6.2y 1.7.2.

6.2.3.2 Experimentos dindmicos. Espectroscopia de excitacion modulada por

concentracion (c-MES)

La reaccién de WGS también se estudié mediante DRIFT, realizando experimentos
de modulacién periddica de la concentracion de los reactivos, CO+H,0, dentro de la celda de
DRIFT, denominados c-MES. Luego de las medidas de actividad explicadas anteriormente, la
muestra se barrid con He a 523 K, y luego se realizaron los experimentos modulados
variando la concentracion de los gases a la entrada de la celda DRIFT entre He y M1 (100
cm’/min para ambas corrientes gaseosas) con una frecuencia (®) de 4.2 mHz (o un periodo
de 4 min). El altamente preciso intercambio entre las corrientes de los gases se efectud
mediante la conmutacion de una valvula electrdnica (Vici-Valco Instruments, ver Capitulo 1,
seccion 1.6.2.1). Cabe remarcar nuevamente que con este sistema experimental y en las
condiciones empleadas, se ha comprobado que los gases llegan al lecho catalitico en menos
de 1s, y el intercambio del 98% de la composicidon ocurre en menos de 10 s. Al menos los

primeros 5 ciclos no se emplearon para el cdmputo para permitir que el sistema se ajuste a
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la perturbacién externa, luego de lo cual se comenzé el registro de los espectros. En cada
ciclo se tomaron 49 espectros, promediando 13 scans por espectro a una resolucién de 4 cm’
!, Los detalles del procesamiento de los espectros durante las experiencias de MES mediante

en el algoritmo PSD se pueden encontrar en el Capitulo 1, seccion 1.6.2.1.

6.3 Resultados

6.3.1 Activacion isotérmica de la molécula de CO mediante DRIFTS

Las Figuras 6.1 y 6.2 exhiben algunos espectros colectados durante la exposicion a la
corriente de 1%CO/He a 473 K sobre los catalizadores Au/CeO, y Au/Ce80Ga20. Al introducir
el CO en la celda de DRIFTS, se observa el rapido crecimiento de las sefales en la zona 1800-
1100 cm™ correspondiente mayoritariamente a los modos vibracionales de los grupos O-C-O
de las especies superficiales carbonatos y formiatos. A 2100-2120 cm™ se registra la
adsorcién de CO sobre sitios Au catiénico (Au®*) y metélico (Au®). Asimismo, se observa el
surgimiento de un par de bandas, particularmente en el catalizador Au/Ce0O,, a 2950 cm™?
asignada a la combinacién de los modos vibracionales §(C-H)+v,(OCO)y a 2850 cm™ atribuida
al modo vibracional v(C-H) de las especies formiato (HCOO). En el catalizador Au/Ce80Ga20,
estas sefiales sélo se observan débilmente a mayores tiempos de exposicion.

Antes de entrar en contacto con el CO, el catalizador Au/CeO, (oxidado) presenta
tres bandas en la zona de los OHs, posicionadas a 3717, 3640 y 3500 cm™. La sefial a 3717
cm™ es asignada a especies OH linealmente coordinada a un catién Ce* [OH(l)], mientras que
la banda a 3640 cm™ corresponde a las especies puenteadas sobre el Ce** [OH(I1)] [42,43].
Mientras, la banda mas ancha a 3500 cm™ es atribuida a los OH con puente hidrégeno
(OH,). Durante el tiempo de exposicidén a CO, se observa que la sefial a 3640 cm™ se divide
en dos bandas a 3663 y 3634 cm™, asignadas a especies OH doblemente coordinadas sobre
sitios de Ce*" [OH(II-A)] y [OH(I1-B)], debido a la reduccién superficial del soporte [42-43]. La

banda a 2130 cm™ correspondiente a la transicién electrdnica prohibida 2F5/2 -> 2F7/2 de ce*
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se encuentra solapada con las sefiales de CO adsorbido sobre Au.

En el caso del catalizador de Au/Ce80Ga20, se observa una diferencia notable en la
distribucién de especies OH. Inicialmente se registran las bandas a 3676 y 3645 cm™ de las
especies OH(II-A) y OH(lI-B), pero no se detecta una banda que pueda asignarse a grupos OH
terminales. Al aumentar el tiempo de exposicién a CO, la sefial a 3645 cm™ se desplaza a
3630 cm. Asimismo en este catalizador, se registra una banda ancha centrada
aproximadamente a 3000 cm™ que se atribuye al estiramiento de los grupos OH de la fase
GaO(OH).

En las Figuras 6.1 y 6.2 B se presentan las evoluciones de las absorbancias integradas
de las bandas antes descritas. Tanto para el Au/CeO, como Au/Ce80Ga20, las especies
carbonato y CO adsorbidas sobre el soporte y el Au, respectivamente, crecen rapidamente y
se estabilizan luego de aproximadamente de 1 min de exposicién a la corriente de 1%CO/He.
El drea integrada de las especies carbonato fue aproximadamente 1.4 veces mayor en el
catalizador de Au soportado sobre el éxido mixto en comparacién con la ceria pura. La sefial
del CO adsorbido sobre Au catidnico es superior a la del CO adsorbido sobre Au® en ambos
materiales. Como se mostré en el Capitulo 3, el CO estd mas fuertemente adsorbido sobre
sitios Au®* que Au®. Asimismo la banda correspondiente a CO-Au ** es 2 veces mayor en el
catalizador de Au soportados sobre ceria pura, respecto de aquel soportados sobre el éxido
mixto.

Se observa que las especies formiato (2850 cm™) se forman significativamente mas
répido sobre el catalizador Au/CeO, que en Au/Ce80Ga20, mas aun la intensidad de esta
banda es cinco veces menor en el catalizador con galio. Los grupos OH superficiales
presentan un comportamiento complejo, por un lado, se observar una interconversion de
bandas debido a la reduccién de cationes Ce*" a Ce*, y por otro se registra el consumo de
dicho grupos para producir especies formiato, en ambas situaciones por reaccidn con CO. En

el caso de Au/Ce0,, las especies OH(l) decrecen con el tiempo de exposicién al CO,
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Figura 6.1. A) Espectros de DRIFT resuelto en el tiempo durante la exposicién del catalizador
Au/Ce0, a 1%CO/He (473 K). B) Evolucion temporal de las sefiales identificadas (ver texto).
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Figura 6.2. A) Espectros de DRIFT resuelto en el tiempo durante la exposicidn del catalizador
Au/Ce80Ga20 a 1%CO/He (473 K). B) Evolucion temporal de las sefiales identificadas (ver

texto).
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alcanzando un pseudo-estado estacionario luego de 2 min. Como fuera observado por Binet
et al. [43] los grupos OH terminales no estan presentes cuando la ceria esta reducida. Por
otra parte, la banda posicionada a 3640 cm™ también cae (aproximadamente 1 min), debido
a la reduccién del soporte, y se forman las bandas OH tipo II-A y 1I-B. La concentracién de los
grupos OH(II-A) crece durante los primeros segundos y luego disminuye rapidamente,
mientras los grupos OH(II-B) se forman y estabilizan rapidamente. Por otro lado, las especies
OH, a 3500 cm™ disminuyen lentamente, con una cinética similar a la mostrada por la
formacidn de grupos HCOO como se discutira luego.

En el caso del catalizador de Au/Ce80Ga20, la concentracién de especies OH(lI-B)
cae y se estabiliza rapidamente, mientras que las especies OH(II-A) primero crecen
levemente y luego caen lentamente. Por otro lado, como ya se explicé mas arriba, las
especies OH, y OH(l) no estuvieron presentes en estos materiales.

Experiencias similares se realizaron sobre los catalizadores de Pt. Las Figuras 6.3 y
6.4 muestran los espectros de IR y las evoluciones temporales de las sefiales asignadas
durante la exposicion a CO de los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce80Ga20, respectivamente.
Nuevamente, al ingresar CO a la celda se observa el surgimiento de bandas altamente
solapadas en la regién de 1800-1100 cm™ debido a la formacién de diferentes tipos de
grupos carbonatos superficiales. Las bandas en esta region crecen rapidamente, alcanzando
el estado estacionario en aproximadamente 1 min de exposiciéon a CO (Figura 6.3 By 6.4 B),
siendo el area integrada levemente superior en el Pt/Ce80Ga20 respecto del catalizador
soportado sobre ceria pura.

Asimismo, en ambos catalizadores se observa la adsorcién de CO sobre las particulas
de platino. Las Figura 6.5 presenta en detalle la zona de los carbonilos para ambos
catalizadores. En Pt/CeO, se distinguen dos sefiales a 2038 y 1975 cm?, asignadas como
fuera discutido en el Capitulo 3 a CO adsorbido en sitios de Pt de baja coordinacién en

particulas metalicas con didmetros mayores y menores a 1.5 nm, respectivamente. Mientras
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Figura 6.3. A) Espectros de DRIFT resuelto en el tiempo durante la exposicidn del catalizador
Pt/Ce0, a 1%CO/He (523 K). B) Evolucion temporal de las sefiales identificadas (ver texto).
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Figura 6.5. Espectros de DRIFT en la regién a 2300-1800 cm™ en funcién del tiempo de
exposicion de los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce80Ga20 a una corriente de 1%CO/He a 523 K

que en Pt/Ce80Ga20 aparecen dos bandas solapadas a 2028 cm™ y 1965 cm™y un hombro a
1905 cm™. Las primeras dos sefiales se asignan también a CO-Pt como en Pt/CeO,, mientras
gue la banda a menor frecuencia se asigna a CO adsorbido en sitios mixtos de Pt-Ce en la
interface metal soporte. Todas estas sefiales se encuentran levemente desplazadas a
menores frecuencias con respecto a las registradas al adsorber CO a RT (Capitulo 3) debido
al menor cubrimiento alcanzado a 523 K.

La Figura 6.5 también muestra los respectivos espectros colectados luego de 10 min
de flujo de CO con resolucién de 0.5cm™. Como se enunciara en el Capitulo 3, estos
espectros permiten resolver completamente las sefiales rotovibracionales del CO en fase gas
y observar la presencia de una banda a alrededor de 2120 cm™ asignada a la transicién
electrénica prohibida °Fs;, = ’F;, de cationes Ce™, los que han sido producidos por la
reduccion del soporte bajo flujo de CO a 523 K. Asimismo las bandas de CO-Pt, crecen
rapidamente, alcanzando el estado estacionario en casi 1 min de exposicidon a CO (Figura 6.3
By 6.4B).

Retornando a las Figuras 6.3 y 6.4, sobre estos catalizadores de Pt se registraron

diferencias significativas entre el soporte ceria y el éxido mixto respecto de la cantidad y
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velocidad de formacién de los grupos formiatos (bandas a 2945 y 2845 cm™), y en la
distribucién de grupos OH (4000-3000 cm™), similar a lo que sucede en los catalizadores de
Au. En el catalizador Pt/CeO, la banda a 2850 cm™ es 3.5 veces mds intensa que en
Pt/Ce80Ga20 y la cinética de su formacidn fue mas rapida (Figs. 6.3 By 6.4B).

Por otro lado, previo a la introduccion de CO en la celda, sobre el catalizador
Pt/CeO, se observa la presencia de las especies OH a 3637 cm™ con un hombro a alrededor
de 3670 cm™ asignada a los OH(lI-A) y OH(II-B) respectivamente, y una pequefia sefial a 3590
cm™ atribuida a los OH tri-coordinados [OH(II1)], junto con grupos OHy, a 3485 cm™. Durante
la exposicién a CO, las bandas de los OH tipo II-A y II-B se separan, resolviéndose mucho
mejor la sefial a 3670 cm™. Las bandas de OH(II-A) y OH,, caen con el tiempo de exposicidn al
CO, mientras que los OH(II-B) y OH(lll) suben durante los primeros 30 s y luego disminuyen.
Para el catalizador Pt/Ce80Ga20, nuevamente se observan sélo las bandas correspondientes
a los OH tipo II-A y II-B a 3670 y 3633 cm™, respectivamente. Ambas bandas decrecen

levemente durante la reaccion con CO.

6.3.2 Reaccion superficial a temperatura programada con CO

Para ganar mayor informacidn sobre la formacidn de grupos formiatos a partir de la
adsorcion de CO, se llevaron a cabo experimentos de TPSR-CO sobre cada catalizador. Luego
de su respectivo pretratamiento: oxidante (O,) y reductor+oxidante (H,+H,0) para los
catalizadores de Au y Pt, respectivamente, las muestras fueron expuestas a un corriente de
5%CO/He, y se calentaron hasta 723 K (10 K/min). Las Figuras 6.6 y 6.7 exhiben los espectros
de IR en modo de transmitancia registrados durante la TPSR-CO para Au/CeO, y
Au/Ce80Ga20, respectivamente. Al ingresar CO a 323 K, se registrd la formacién de
diferentes grupos carbonatos en la zona de 1800-1000 cm™ y de CO adsorbido sobre sitos Au
en ambos catalizadores. Durante la rampa de temperatura, ambos grupos de sefiales

disminuyen sus intensidades. En la zona de carbonatos se observa que la mayor parte de las
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Figura 6.6. Espectros de IR tomados durante la TPSR-CO para el catalizador Au/CeO,.
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Figura 6.7. Espectros de IR tomados durante la TPSR-CO para el catalizador Au/Ce80Ga20.
bandas desaparecen permaneciendo a la mayor temperatura solamente un par de sefales a
1443 y 1389 cm™ en Au/CeO, y a 1500 y 1370 cm™ en Au/Ce80Ga20, correspondiente
grupos carbonatos polidentados [44].

Desde aproximadamente 373 K, para Au/CeO,, se observa el surgimiento las sefiales
a 2950 y 2850 cm™, correspondiente a grupos formiato. Asimismo, es posible identificar

también las sefiales v,,(CO0) a 1580 cm™ y v4(CO0) a 1370 cm™, solapadas con las bandas de
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los grupos carbonatos. Al calentar bajo flujo de CO se observa que estas sefales
incrementan su intensidad y luego disminuyen hasta desaparecer como se detallara mas
adelante.

Coincidentemente con la formacidn de los grupos formiato se registré el consumo
de los grupos OH. Como se detallé anteriormente en el Au/Ce80Ga20 no se registrd la
presencia de la banda a 3520 cm™ asignada a OH,.

Los resultados de TPSR-CO para los catalizadores de Pt se presentan en las Figuras
6.8 y 6.9. Como se describié anteriormente se observa la formacion de gran cantidad de
especies carbonatos al adsorberse CO sobre los respectivos soportes, y su paulatina
desorcion durante la rampa de calentamiento. Por otra parte, a diferencia de los
catalizadores de oro, el CO permanece adsorbido sobre sitios Pt incluso a 723 K.

Se observa también la formacion de grupos formiato durante el calentamiento,
sefiales a 2945 y 2850 cm™, junto con las bandas de vibracién asimétrica y simétrica de los
enlaces COO a 1580 y 1370 cm™ solapadas con las bandas de carbonatos. Al mismo tiempo,
en la zona de los OHs se puede distinguir una banda ancha a 3250 cm™ atribuida al agua
adsorbida en el material, ya que se ha descartado la presencia de la fase GaO(OH) en el
catalizador Pt/Ce80Ga20 (Capitulo 3). La intensidad de esta ultima banda disminuye, como
es de esperar, con el calentamiento de la muestra.

En la Figura 6.10 se muestra la evolucidn con la temperatura del drea integrada de la
region de los carbonatos para los distintos materiales. La integracion se realizd entre 1550-
1385 cm™, es decir en una zona donde no hay solapamiento con las bandas de las especies
formiato. El drea de los carbonatos en el caso de los soportes solo es menor en el caso del
CeO, respecto del dxido mixto en todo el rango de temperatura. Esto concuerda con lo
mencionado en los capitulos anteriores, donde la incorporacién del Ga en la estructura
fluorita de la ceria condujo a la formacién de especies carbonato mas labiles [44]. Por otra

parte, la incorporacion de la funcién metdlica incrementa notoriamente la cantidad de
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Figura 6.9. Espectros de IR tomados durante la TPSR-CO del catalizador Pt/Ce80Ga20.

especies carbonatos superficiales. En el caso de los catalizadores de Au, el drea integrada es
significativamente superior en el caso del Au/Ce80Ga20 respecto de la ceria pura en todo el
rango de temperatura. Para los catalizadores de Pt soportados sobre CeO, y Ce80Ga20, el
cubrimiento de estas especies es idéntico en ambos materiales hasta 648 K, temperatura a

la cual las curvas se separan siendo mayor el area en el caso de Pt/Ce80Ga20.
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Contrariamente a lo observado para el caso de los soportes solo, estos resultados indican
que en presencia del metal los carbonatos se adsorben mas fuertemente sobre el éxido
mixto respecto de la ceria pura. Por ultimo si se compara los catalizadores de Au con los de
Pt, se observa que la cantidad de carbonatos es superior en presencia de Au. Respecto de
este tema se discutird mas adelante.

Con el fin de contrastar la cantidad y estabilidad de los grupos formiato para cada
material estudiado, en la Figura 6.11 se presentan las evoluciones con la temperatura de la
sefial localizada a 2850 cm™ normalizando su &rea integrada por la superficie especifica y
peso de la pastilla para cada catalizador. También se incluye la evolucion térmica de esta
banda para los soporte, es decir, sin metal (para no abundar en detalle y por claridad, los
espectros colectados sobre los soportes no se muestran). En el caso de Au/CeO, vemos que
la formacion de las especies formiato comienza a partir de los 373 K, llegando a un maximo
de concentracién a 500 K, para luego disminuir hasta desaparecer. Para el catalizador
Au/Ce80Ga20 los formiatos se comienzan a detectar a 448 K alcanzando su maximo a 530 K.
La cantidad de especies formiatos que se formaron sobre la superficie fue 1.8 veces superior
en el catalizador Au/CeO, que en Au/Ce80Ga20.

Para los catalizadores de platino, se observa que la evolucién de estas especies con
la temperatura fue similar entre Pt/CeO, y Pt/Ce80Ga20, aumentando desde 423 K, y con un
a maximo una 560 K. Sin embargo, la cantidad de formiatos que se produjeron fue 1.25
veces mayor en el soporte de ceria pura que en el dopado con Ga y, ademads, en cualquiera
de los casos la mdxima concentracién de formiatos ocurrié a mayor temperatura que en los
catalizadores de Au. Finalmente, los soportes sin metal forman grupos formiato sobre los
473 K, y en el caso de Ce80Ga20 el cubrimiento logrado es 6 veces mas bajo que en CeO,.

Se arriba asi a los siguientes érdenes respecto de las especies formiatos:

1- Segun la temperatura donde se logra su maxima concentracidon superficial:

Au/CeO, < Au/Ce80Ga20 < Pt/CeO, ~ Pt/Ce80Ga20 < CeO, ~ Ce80Ga20
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2- Segun la concentracion superficial alcanzada:

Ce80Ga20 < Pt/Ce80Ga20 < CeO, ~ Au/Ce80Ga20 < Pt/Ce0O, < Au/CeO,

350

| —=—CeO,

—e— Ce80Ga20
—m— Au/CeO,

1 —o— Au/Ce80Ga20
2504 —o—Pt/CeO,

{ —0—Pt/Ce80Ga20

300+

o 1 L] 2 L] ] L] L) ] I ]
323 373 423 473 523 573 623 673 723
Temperatura (K)

Figura 6.10. Evolucién de la absorbancia integrada de la regién del estiramiento v(OCO)
(1550-1385 cm™) durante la TPR-CO. El area integrada estd normalizada por area y peso de
la pastilla de cada material.
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Figura 6.11. Evolucién de la sefial de IR de formiatos [6(CH) = 2850cm™] durante la TPR-CO.
El drea integrada esta normalizada por area y peso de la pastilla de cada material.
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6.3.3 Estudios DRIFT in operando de la reacciéon de WGS

6.3.3.1 El estado estacionario

Con el fin de investigar las especies superficiales sobre los catalizadores bajo
condiciones reales de reaccidén, se llevaron a acabo experiencias seguidas por DRIFT
empleando la mezcla M1 (1%CO + 2%H,O0, 100 cm®/min). Por simplicidad para la
presentacion de los resultados, Las Figuras 6.12 y 6.13 muestran los espectros luego de
permanecer 1 h a cada temperatura bajo la mezcla M1 para el catalizador Au/CeO, y
Au/Ce80Ga20, respectivamente. Como se informé en el Capitulo 4, en ese tiempo se alcanza
un estado (pseudo)estacionario para la conversién de CO. A modo de comparacion se
muestra también el espectro colectado a 323 K bajo flujo de He luego del pretratamiento y
antes de introducir la mezcla de reaccién en la celda.

En el caso del Au/Ce0Q,, al introducir la mezcla de reaccién a la celda a 373 K, se
observa el desarrollo un gran nimero de bandas asociadas a distintas especies carbonatos y
formiato. En particular podemos destacar la presencia de bandas a 1580 y 1370 cm™,
acompafiadas de otro grupo a 2945, 2833 y 2711 cm™ (de menor intensidad), asignadas al
estiramiento v,,(C0OO0), la deformacion d(CH), la combinacién 6(CH)+v,(COQ), el estiramiento
v(CH) y otra combinacién &(CH)+v(COO), respectivamente, asignadas a las especies
formiato [45].

Por otro lado, sobre Au/Ce80Ga20, principalmente se forman grupos del tipo
carbonato polidentado con un par de bandas muy intensas a 1500 y 1385 cm™, y solamente
se observa una sefial muy débil a 2833 cm™ atribuida a especies formiato.

En la Figura 6.14 se muestra un detalle de la zona de estiramiento del grupo
carbonilo entre 2450 y 1900 cm™. Bajo condiciones de reacciéon podemos observar la
presencia de CO adsorbido sobre sitios Au® y Au® a 2123 cm™ y a 2095 cm?,

respectivamente. Estas bandas se encuentran a menores frecuencias que las registradas
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Figura 6.12. Espectros de DRIFT en funcion de la temperatura luego de 1 h bajo flujo de
mezcla de reaccion (1%CO + 2%H,0) sobre Au/CeO,. El espectro tomado luego de enfriar
desde 623 K a 523 K bajo la mezcla de reaccién se indica con la letra E.

Au/Ce80Ga20
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Figura 6.13. Espectros de DRIFT en funcién de la temperatura luego de 1 h bajo flujo de
mezcla de reaccion (1%CO + 2%H,0) sobre Au/Ce80Ga20. El espectro tomado luego de
enfriar desde 623 K a 523 K bajo la mezcla de reaccidn se indica con la letra E.
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 6.14. Detalle de los espectros de DRIFT en funcién de la temperatura luego de 1 h
bajo flujo de mezcla de reaccion (1%CO + 2%H,0) en la zona de estiramiento v(CO) para los
catalizadores de Au, luego de sustraerles los espectros de las muestras pretratadas bajo He.
El espectro tomado luego de enfriar desde 623 K a 523 K bajo la mezcla de reaccidn se indica
con la letra E.

durante la adsorcion de CO solo, posiblemente debido a la interaccion de CO con moléculas
de agua co-adsorbidas en las particulas metdlicas. Este corrimiento ha sido reportado en la
bibliografia y atribuido a un efecto electrénico en presencia de agua co-adsorbida [12,46].
Durante el incremento de la temperatura de reaccién, se observa una disminucién del
cubrimiento del CO adsorbido sobre los sitios oro, hasta que estas sefiales dejan de
registrarse a partir de 473 K. En el catalizador Au/Ce80Ga20, las intensidades de las bandas
de CO adsorbido sobre oro son de menor cuantia que en oro sobre ceria. Asimismo, se
observa el incremento de las sefiales a aproximadamente 2350 cm™ correspondiente al CO,
gas, debido al avance de la reaccion.

En la Figura 6.15 se presentan los espectros colectados a una resolucién de 0.5 cm™
donde es posible observar la banda de Ce®" superpuesta con las sefiales rotovibracionales
del CO en fase gas, lo cual corrobora que los catalizadores se encuentran al menos
superficial y parcialmente reducidos bajo condiciones de reaccién. El area integrada de esta

sefial se mantuvo aproximadamente constante en todo el rango de temperatura tanto en el

Au/Ce0O, como en el Au/Ce80Ga20, siendo el 4rea 1.3 veces superior en el catalizador
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soportado sobre el éxido mixto (el area integrada fue de 3.5 y 4.5 para el Au/CeO, y
Au/Ce80Ga20, respectivamente). Ambas observaciones son cualitativamente consistentes

con los resultados de XRD in situ bajo condiciones de WGS reportados en el Capitulo 5.

Au/CeO,

Au/Ce80Ga20
0.1 0.1

Absorbancia (u.a.)

373 K

2300 2200 2100 2000 1900 2200 2100 2000 1900
Numero de onda (cm™)

Figura 6.15. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas

temperaturas durante la reaccidon de WGS con la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0) en la zona de
estiramiento v(CO) para los catalizadores de Au.

Por otro lado, en la regidn de los grupos OH, previo a la introduccién de la mezcla
M1 en la celda, en el catalizador Au/CeO, se detectan las bandas a 3700, 3650 y 3512 cm™
asignadas a las especies OH(l), OH(Il) y OHy. Luego de introducir la mezcla de reaccién a 373
K, la banda OH(l) desaparece, mientras que la banda a 3650 cm™ pasa a formar las sefiales a
3676 y 3634 cm™ correspondientes a las especies OH(II-A) y OH(lI-B). En el caso del
Au/Ce80Ga20, como ya se observd en los experimentos isotérmicos y de TPSR-CO de
adsorcién de CO, no estd presenta la sefial de los OHy. La banda ancha a 3300 cm™ se asigna
la presencia de agua adsorbida en ambos catalizadores. Cabe destacar para el caso del
Au/Ce80Ga20 que las sefiales asignadas a la fase GaO(OH) a 3000, 2030 y 1930 cm™
desaparecen a 573 K con el empleo de la mezcla M1.

Para investigar la estabilidad de los catalizadores, luego de llegar a la maxima

temperatura de reaccién (623 K), la celda se enfrié siempre bajo flujo de mezcla de reaccién
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hasta 523 K permaneciendo 1 h a esta temperatura. Para los catalizadores de oro, se
observa que la sefial correspondiente al CO, gaseoso disminuye con respecto a la sefal
registrada a 523 K durante la etapa inicial, indicando cierto grado de desactivacién tal como
fue reportado en el Capitulo 4.

La evolucidon térmica de la absorbancia integrada de sefiales seleccionadas de
algunas especies descriptas anteriormente se presenta en la Figura 6.16. En el caso de los
grupos carbonato se integré el area entre 1550 y 1385 cm™ donde no hay solapamiento con
las bandas de las especies formiato. En ambos catalizadores el cubrimiento de los grupos
carbonato crece con el aumento de la temperatura de reaccidon. Asimismo, al enfriar la
muestra bajo flujo de reaccidén desde 623 a 523 K, el drea de los carbonatos se incrementa
nuevamente, posiblemente debido a la acumulacion paulatina de CO, producido por la
reaccion. El area alcanzada a 523 K luego del enfriamiento es 1.7 veces mayor en

Au/Ce80Ga20 que en el catalizador soportado sobre ceria pura.
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Figura 6.16. Evolucion térmica de la intensidad de las sefiales de DRIFTS durante la reacciéon
de WGS para Au/CeO, (A) y Au/Ce80Ga20 (B)
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El seguimiento de las especies de CO adsorbidas sobre Au®* y AU’ se realizé
mediante la deconvolucién de los picos en los espectros tomados con resolucién 0.5 cm™,
luego de sustraer la fase CO gas. En el caso de catalizador de Au/Ce80Ga20, las bandas de
CO fueron siempre muy débiles y no se pudieron integrar con precisién. Para Au/CeO,
ambas sefiales disminuyen progresivamente hasta desaparecer por completo 473 K. La
intensidad de CO, gas (corregida por sustraccion de la sefial de CO, gas en el compartimiento
del portamuestra del espectrémetro) sigue aproximadamente el aumento de la conversion
con la temperatura, siendo el orden de actividad Au/CeO, > Au/Ce80Ga20, en congruencia
con lo reportado en el Capitulo 4.

En cuanto a la evolucién de las especies formiato, se observan algunas diferencias
entre los catalizadores de Au/CeO, y Au/Ce80Ga20. Como ya se mencionara, la intensidad
de las sefiales de estos grupos es casi 3 veces mayor sobre el primer catalizador que sobre el
segundo, y disminuye monotdnicamente durante el aumento de la temperatura. Para el
Au/Ce80Ga20, la concentracidn de formiatos aumenta levemente y luego disminuye. En
ambos casos se observa una correlacién aparente entre las evoluciones de formiatos y de
CO, en fase gas. Al enfriar desde 623 a 523 K el 4rea de la banda a 2850 cm™ se recupera la
intensidad lograda a la misma temperatura durante las etapas de calentamiento. La
evolucién de las especies OH no se presentaron en las Figura 6.15 debido a que estan
acopladas con la banda ancha de elevada intensidad del agua adsorbida.

Las Figuras 6.17 y 6.18 exhiben los espectros de IR tomados durante la reaccién de WGS a
distintas temperaturas para los catalizadores Pt/CeO, y Pt/Ce80Ga20. En los espectros bajo
barrido de He, previo a la introduccidn de la mezcla de reaccion, se observa la sefial de ce*a
2125 cm™ debido a la pre-reduccién a la que fueron sometidos estos materiales, la que a su
vez es mas intensa en Pt/Ce80Ga20 como era previsible. En la Figura 6.19 se grafican los
espectros tomados en alta resolucién (0.5 cm™) a algunas temperaturas, los cuales permiten

detectar la presencia de Ce®* debajo de las bandas rotovibracionales del CO en fase gas,
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Figura 6.17. Espectros de DRIFT en funcion de la temperatura luego de 1 h bajo flujo de
mezcla de reaccién (1%CO + 2%H,0) sobre Pt/CeO,. El espectro tomado luego de enfriar

desde 623 K a 523 K bajo la mezcla de reaccién se indica con la letra E.
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Figura 6.18. Espectros de DRIFT en funcién de la temperatura luego de 1 h bajo flujo de
mezcla de reaccidn (1%CO + 2%H,0) sobre Pt/Ce80Ga20. El espectro tomado luego de
enfriar desde 623 K a 523 K bajo la mezcla de reaccidn se indica con la letra E.
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Figura 6.19. Detalle de los espectros de DRIFT registrados con resolucién 0.5 cm™ a distintas

temperaturas durante la reaccidon de WGS con la mezcla M1 (1%CO + 2%H,0) en la zona de
estiramiento v(CO) para los catalizadores de Pt.

indicando nuevamente que el catalizador se halla al menos parcialmente reducido durante la
reaccion de WGS. En el caso de Pt/CeO,, el area integrada de la sefial del ce* luego del
pretratamiento fue aproximadamente 1.7, mientras que durante la reaccién la intensidad de
la sefial no se modificd significativamente. Por el contrario, en el caso de Pt/Ce80Ga20 la
sefial de Ce* cayé de un valor igual a 7.2, luego del pretratamiento a aproximadamente 3.9
al exponerse a la mezcla de reaccion y durante todo el rango de temperatura. Asimismo
podemos notar que el catalizador soportado sobre el éxido mixto se encuentra mas
reducido durante la reaccion respecto del catalizador soportado sobre ceria pura. Estos
resultados concuerdan cualitativamente con lo hallado durante los experimentos de XRD in
situ bajo condiciones de WGS en el Capitulo 5, es decir, los catalizadores de Pt se encuentran
superficial y parcialmente reducidos bajo condiciones de reaccion, incluso siendo menor el
nivel de reduccidn para el catalizador Pt/Ce80Ga20 bajo condiciones de reaccién que
durante el pretratamiento con H,, probablemente por la reoxidacidn causada por el agua en
la corriente de reactivos.

En la zona comprendida entre 2450-1800 cm™ (Figura 6.20) se observan las especies

de CO adsorbidas sobre el Pt. En el catalizador de Pt soportado sobre ceria, aparecen las
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bandas a 2036 y 1970 y un hombro a 2065 cm™, mientras que en el catalizador de Pt
soportado sobre los éxidos mixtos las bandas se encuentran posicionadas a 2025 y 1968 cm”
' Al calentar hasta 623 K se observa aun la presencia de especies CO adsorbidas sobre Pt.

En la regién comprendida entre 3250-2500 cm™ (Figura 6.17 y 6.18), en todos los
catalizadores de Pt se observan las bandas a 2945, 2830 y 2713 cm™ correspondientes a las
especies formiato, cuyas asignaciones fueron ya enunciadas para Au/CeO,. También se
distinguen las bandas caracteristicas de estas especies a 1580, 1370 y 1290 cm™ que seran
discutidas en mayor detalle mas adelante. La intensidad de estas sefiales decrece al
aumentar la temperatura de reaccion hasta practicamente desaparecer a 623 K. Asimismo
cabe destacar que en presencia de galio, la intensidad de la sefial de estas especies formiato

disminuye notoriamente.

PUCe0, (| ¢4 Pt/Ce80Ga20
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Figura 6.20. Detalle de los espectros de DRIFT en funcién de la temperatura luego de 1 h
bajo flujo de mezcla de reaccion (1%CO + 2%H,0) en la zona de estiramiento v(CO) para los
catalizadores de Pt. El espectro tomado luego de enfriar desde 623 K a 523 K bajo la mezcla
de reaccidn se indica con la letra E.
Luego de la exposicién a la mezcla de reaccion, se observa el incremento de las
bandas de diferentes grupos oxidrilos debido a la presencia de vapor de agua en la fase gas.

En Pt/Ce0, se pueden distinguir sefiales correspondientes a los OH tipo II-A, 1I-B, Ill, y OH,,

cuyas intensidades disminuyen a medida que aumenta la temperatura. Por su parte, el
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catalizador de Pt/Ce80Ga20 presenta las bandas correspondientes a OH(lI-A) y OH(II-B), y
una banda ancha a 3320 cm™ atribuida a la presencia de agua adsorbida, que disminuye al
aumentar la temperatura.

Nuevamente, al efecto de analizar las evoluciones temporales de estas seiales, la
Figura 6.21 presentan los resultados de la integracion de las mismas en funcién de la
temperatura de reaccion de WGS. Las especies carbonatos presentan un comportamiento
similar en ambos catalizadores, es decir crecen con la temperatura y, al enfriar hasta 523 K,
el area se incrementa respecto del valor obtenido durante el calentamiento. Las sefiales de
CO adsorbido sobre el Pt en el catalizador de Pt/CeO, disminuyen al aumentar la
temperatura, pero contindian observandose incluso a la mayor temperatura ensayada. Luego
de enfriar desde 623 a 523 K, y bajo la mezcla de reaccidn, el area de las sefales a 1970 y
2036 cm™ es levemente menor respecto del valor obtenido durante el calentamiento, lo que
puede indicar cierto grado de sinterizacidon. Ahora bien, para el catalizador Pt/Ce80Ga20, se
registra un aumento de la intensidad de la banda de Pt-CO a 2025 cm™ hasta 523 K y luego
disminuye, mientras que la sefial a 1968 cm™ se incrementa levemente hasta 473 K y
posteriormente comienza a decrecer. La sefial de mayor frecuencia es alrededor de 3 veces
menor comparada con el Pt/Ce0,, mientras que la banda de menor frecuencia es similar en
ambos materiales. Nuevamente, luego de enfriar la muestra a 523 K, se observa una leve
disminucién de las areas integradas.

La evolucién del CO, gas (corregida por sustraccion de la sefial de CO, gas en el
compartimiento del portamuestra del espectrémetro) presenta un comportamiento similar
al registrado durante las medidas de actividad catalitica en el microrreactor en el Capitulo 4,
siguiendo cualitativamente el mismo orden de reactividad: Pt/CeO, > Pt/Ce80Ga20. En
cuanto a las sefiales de las especie formiato, disminuyen con el aumento de la temperatura

mostrando nuevamente una correlacién con la produccién de CO,.
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Figura 6.21. Evolucion térmica de la intensidad de las sefiales de DRIFTS durante la reaccién

de WGS para Pt/CeO, (A) y Pt/Ce80Ga20 (B).

6.3.3.2 Espectroscopia de excitacion modulada por concentracién

Los resultados presentados hasta aqui muestran la distribucion de especies
superficiales en estado estacionario, y permiten inferir su participacién en el mecanismo de
reaccidon. No obstante, es posible también que algunas de estas especies superficiales sean
espectadoras de la reaccion. Con el fin de intentar identificar selectivamente los verdaderos
intermediaros, se presenta a continuacidn los resultados empleando la metodologia de
Espectroscopia de Excitacion Modulada por concentracién (c-MES). Los detalles de esta
técnica se presentaron en el Capitulo 1, secciéon 1.6.2.1.

Los experimentos de c-MES se realizaron a 523 K, variando la concentracién de
reactivos mediante cambios periddicos de la mezcla de reaccion M1 a He puro. En la Figura
6.22 se muestran los espectros resueltos en el tiempo durante un ciclo completo de M1-He
con un periodo de 240 s (panel superior) y los espectros resueltos en fase luego de aplicar el

algoritmo PSD (panel del medio) para el catalizador Au/CeO,. Para mayor claridad el analisis
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Capitulo 6

de los espectros se realizard por zonas. En la regién de 1800-1100 cm™, en los espectros
resueltos en el tiempo se observa la presencia de una serie de bandas de gran intensidad
superpuestas, que cambian muy poco su intensidad durante la modulacién. La informacién
gue se puede extraer de esta zona cambia notablemente luego de ser aplicado el algoritmo
de PSD. Como se ve, los espectros resueltos en fase permiten diferenciar claramente las
sefiales de algunas especies que son afectadas por el estimulo, mientras que la mayor parte
de estas sefales no son afectadas. Cabe notar aqui que los espectros resueltos en fase
presentan una intensidad de un orden de magnitud menor que los espectros resueltos en el
tiempo, sin embargo la relacidn sefial ruido es excelente. Asi, se observa claramente que las
bandas a 1475 y 1375 cm™ presentan un retardo de fase idéntico 150° (ver panel inferior) y
pueden asignarse a los modos v,(CO3) y v,(CO;) de grupos carbonato monodentado [44].
Estas bandas estan en la misma regién que aquellas pertenecientes a grupos carbonatos
polidentados, p-CO;™ [44]. No obstante, es posible diferenciar estas especies debido a su
estabilidad relativa, siendo que la especie polidentada estd siempre mas fuertemente
adsorbida que la monodentada [44,47,48]. En la misma region se registra la variacion de un
par de picos a 1595y 1281 cm™ con retardos de fase ¢ de 330°y 335°, que son similares al ¢
de la sefial a 2945 y 2830 cm™ (~ 330°). Se corrobora asi que estas bandas pertenecen a la
misma especie, las que fueron asignadas a los modos v,(0CO), vs(OCO), v(CH) y de
combinacion v,,(0C0O)+6(CH) de grupos formiato. Mas aun, sobre la base de la posicidn de
estas sefiales y de la separacion entre los modos de estiramientos OCO asimétrico y
simétrico, Av(COO) = 314 cm™, es posible postular que corresponden a especies formiato en
coordinacion monodentada, m-HCOO [47, 48].

En la zona de 2500-1900 cm™ se observa la variacién de la concentracion en la fase
gas tanto del reactivo CO (banda a 2180 cm™) como del producto CO, (banda a 2350 cm™,
=340). También estd presente la banda de Ce*, la cual practicamente no varia su

intensidad durante la modulacion. Por otra parte, no es posible identificar sefiales en esta
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region que pueda asignarse a especies CO adsorbido sobre las particulas de oro. Como ya se
menciond en los experimentos de TPRS-CO, a esta temperatura el cubrimiento de CO esta
debajo del limite de deteccién en los espectros DRIFT habida cuenta la baja energia de
adsorcion del CO sobre sitios oro (AH,4 < 50 kiJ/mol) [49].

La region de los grupos superficiales OH presenta un comportamiento complejo. En
primer lugar, al cotejar los espectros resueltos en el tiempo con los resueltos en fase se
observa que la mayor parte de las bandas de grupos OH no son afectadas por el estimulo
aplicado, es decir, no participan de la reaccidn. Luego, se puede ver que la banda ancha a ~
3300 cm™ disminuye cuando se remplaza la mezcla M1 por He, posiblemente debido a la
desorcion del agua molecularmente adsorbida.

En el caso del catalizador de Au soportado sobre Ce80Ga20, vemos nuevamente la
variacién de las bandas a 2945, 2830, 1595 y 1280 cm™ de m-HCOO en el dominio de fase,
como ya se mostré en las experiencias de reaccién de WGS en escalones de temperatura, la
concentracién de formiatos es mucho menor en este soporte que en la ceria pura (Figura
6.23). Por otra parte, a diferencia de lo registrado en el catalizador Au/CeQ,, en este
material ninguna de las bandas asignadas a los grupos carbonatos es afectada por el cambio
en la concentracion de reactivos. En la zona media del espectro, se observa la variacién del
CO y CO; en la fase gas, pero no asi de la sefial de Ce**. Nuevamente, no se detectaron
sefiales del CO adsorbido al Au. Con respecto a la zona de OH, a diferencia de Au/CeO,, se
registrd aqui la variacidn sincrénica de toda la zona espectral desde 3600 hasta casi 3000 cm’
1

Tanto en el Au/CeO, como en el Au/Ce80Ga20 se observa la variacion sincronica de
los formiatos con el CO, en fase gas. Los resultados de MES para los catalizadores de Pt,
mostraron algunas similitudes con los de los catalizadores de oro (Figs. 6.24 y 6.25).
Nuevamente, las sefiales asignadas a las especies formiato monodentado fueron sincrénicas

a la produccién de CO,. Asimismo, el comportamiento de la zona de OHs es similar al
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registrado en los correspondientes catalizadores soportados en CeO, y Ce80Ga20. También
se observa que la banda de Ce* no es afectada por la modulacién de reactivos. Sin embargo,
podemos remarcar algunas diferencias significativas. Por un lado, en el Pt/CeO,, no se
observan cambios en los grupos carbonato monodentado como fuera observado en
Au/Ce0,. Se registra adicionalmente la variaciéon de un par de bandas anchas centradas en
aproximadamente 1700 y 1200 cm™. Estas bandas por el momento no han podido ser
asignadas definitivamente, pero por su posiciébn podrian corresponder a especies
carboxilato. Por otra parte, la principal diferencia entre las fases metadlicas se encuentra en
la zona del estiramiento v(CO). Contrariamente a lo observado en los catalizadores de Au
donde no se detectaron sefiales de especies CO-Au, en el caso de los catalizadores de Pt en
los espectros en dominio de tiempo se registrd un alto cubrimiento de especies de CO
adsorbidas sobre el metal. Esto se observa en ambos catalizadores de platino. No obstante,
en los espectros resueltos en la fase se observa que la mayor parte de estas bandas no son
afectadas por la modulacién (Figuras 6.24 y 6.25). En el caso del Pt/CeO,, las sefiales que
varian en el dominio de fase se encuentran a 2050 cm™ y un pequefia variacién a 1922 cm™
(Figura 6.24 b), mientras que en el Pt/Ce80Ga20 las sefales estan posicionadas a 2047 y
1965 cm™ (Figura 6.25 b). Estas bandas fueron asignadas a especies Pt-CO en sitios de baja
coordinacion en particulas de mayores y menores a 1.5 nm, respectivamente (ver Capitulo
3). La variacidn de estas sefiales puede deberse a la adsorcidn y desorcidn de estas especies
al intercambiar la mezcla M1 por He, mientras que el resto de las especies estdn
fuertemente adsorbidas en las particulas de Pt. La energia de adsorcién media de CO sobre
platino fue estimada por Bianchi y colaboradores en 206 klJ/mol (6=0) y 115 kJ/mol (6=1)

[50].
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6.4 Discusion

Los resultados obtenidos siguiendo la evolucién temporal de las sefiales IR durante la
exposiciéon isotérmica a 523 K a una corriente de CO sobre los catalizadores mostraron que
se forman grupos carbonatos superficiales, CO adsorbido sobre los sitios metalicos y
especies formiatos a partir de la reaccion superficial de CO con grupos OH del soporte. En
particular se hallaron diferencias significativas en la distribucidén de estos sitios OH entre los
soportes de ceria pura y los dopados con galio, y en cuanto su reactividad para formar
HCOO. Los grupos OH, (3500 cm™) que solamente estan presentes en los catalizadores
soportados en CeO, pura y las evoluciones de las bandas indican que producen formiatos
mas rapidamente y en mayor cantidad a partir de estos tipos de grupos oxidrilos (Figuras 6.1
y 6.3). En el caso de aquellos catalizadores soportados sobre éxidos mixtos las especies OH,,
no fueron detectadas y la produccién de los formiatos ocurre a través de las especies OH(lI-
A) y/o OH(II-B), a una velocidad mas lenta y en menor cantidad (Figuras 6.2 y 6.4).

En el mismo sentido se realizaron experiencias de TPSR-CO sobre el conjunto de
catalizadores explorados y sobre los soportes sin metal. Estos resultados, resumidos en la
Figura 6.10, muestran claras diferencias en la formacidon y estabilidad de los grupos
formiatos. Asi, en el catalizador de Au/CeO,, las especies formiato se forman en mayor
concentracidn y a menor temperatura que en su equivalente de Au/Ce80Ga20. También las
concentraciones de formiatos siguen el orden Pt/CeO, > Pt/Ce80Ga20. Mas aln, si
compramos el efecto de los metales, se observa que el oro es mas eficiente en la formacion
de formiatos que el platino. La confrontacién de estos resultados con los soportes solos
permite remarcar el rol del metal en la activacidon del CO para la posterior formacién de
grupos formiatos. Adicionalmente, el orden de reactividad de los grupos formiatos en la
serie de catalizadores fue: AuCeO,>Au/Ce80Ga20>Pt/Ce0,~Pt/Ce80Ga20, el cual es similar

al hallado para la actividad catalitica reportada en el Capitulo 4. Estos resultados sugieren
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que el CO es transformado a grupos formiatos en la superficie de los catalizadores y que los
mismos pueden ser intermediarios importantes en el mecanismo de la reaccién de WGS. No
obstante estos resultados fueron obtenidos sin la presencia de agua, lo cual puede modificar
drasticamente la reactividad de estas especies superficiales, tal como ha sido reportado en
el literatura [23-31].

Asi, se realizaron medidas mediante DRIFT en condiciones de operacion de la
reaccion WGS en estado estacionario empleando la mezcla M1 compuesta por 1%CO +
2%H,0 en el rango de temperaturas de 373 hasta 623 K. Los resultados mostraron que los
grupos formiatos son formados al ingresar la mezcla de reaccién desde la menor
temperatura empleada en cada sistema. En el caso de ambos catalizadores soportados en
ceria pura, Au y Pt, la concentracién de formiatos decrece monotdnicamente al aumentar la
temperatura de reaccion. Para los catalizadores soportados en Ce80Ga20 se registré un leve
aumento de la concentracién de formiatos al incrementar la temperatura y luego un
decaimiento de la concentracién de dichas especies superficiales. Similarmente a lo
registrado en ausencia de agua, la concentracion de grupos formiatos fue significativamente
menor en los catalizadores con galio. Estos resultados muestran que la presencia de agua
favorece tanto la formacion como la descomposicién de los grupos formiatos.

La formacién de especies formiatos a partir de la reaccidon de CO con especies OH
superficiales en el contexto de la reaccidn de WGS ha sido estudiada por varios grupos, en
particular para catalizadores soportados en ceria. Shido e Iwasawa observaron mediante
espectroscopia IR que al exponer una muestra de Rh/CeO, previamente cubierta con
especies OD, se desarrollaron bandas atribuidas a las especies formiato bidentado [23]. Los
autores observaron ademas, una disminucion en las especies OD terminales, y por lo tanto
concluyeron que los formiato superficiales son producidos a partir de la reaccion del CO con
estas especies. El grupo de Jacobs y colaboradores mostraron que la adsorcién de CO sobre

un catalizador de Pt/Ce0O, a 623 K genera especies formiato [24]. Resultados similares fueron
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planteados para un catalizador de 1%Au/CeO, preparado mediante DP de la sal HAuCl,
utilizando (NH,4),CO; como agente precipitante [25]. Behm y colaboradores estudiaron la
adsorcion de CO (200-1000 ppm CO) a 453 K mediante DRIFTS sobre un catalizador Au/CeO,,
previamente reducido en H, a 473 K, y registraron la formaciéon de CO adsorbido sobre Auy
de especies formiato acompafiada por el consumo de especies OH puenteadas a 3646 cm’
'[31].

El aumento de la velocidad de descomposicidon de formiatos en presencia de agua ha
sido utilizado por varios autores como un argumento para sostener que tales especies
carbonaceas son los intermediarios claves en el mecanismo de la WGS. Shido e Iwasawa
encontraron mediante estudios de TPD (con deteccion por MS) del catalizador Rh/CeO,
previamente expuesto a CO a 373 K en presencia o ausencia de agua co-adsorbida, que la
descomposicién de formiato fue principalmente a OH y CO, mientras que en presencia de
agua la descomposicion fue 100% hacia los productos de la WGS (CO, y H,) [23]. La velocidad
de descomposicion de formiatos fue directamente relacionada por ellos con la velocidad de
reaccion de WGS.

No obstante, el rol de los grupos formiato en la reaccién de WGS ha sido
recientemente cuestionado por Burch y Meunier [41]. Los resultados presentados por este
grupo empleando una combinacion de DRIFTS-SSITKA-MS en catalizadores de Pt/Ce0,,
Au/Ce(La)O, y Au/CeZrO, mostraron que los grupos formiato superficiales pueden
intercambiarse a la misma velocidad que el CO, en producido en la fase gas, pero que sdlo
dan cuenta de entre el 10 y 20% del CO, producido, lo cual indicaria que las especies
formiato son intermediarios en una ruta minoritaria de la reaccién [51,52]. No obstante, en
su resiente revisidn de los resultados presentados a favor y en contra de la ruta de
formiatos, estos autores reconocen que no existen actualmente evidencias concluyentes
gue permitan desestimar la importancia de estos intermediarios en diferentes catalizadores

y condiciones de reaccién [41]. Empleando calculos tedricos por DFT de las etapas de
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reaccion de WGS sobre un cluster de Au soportado sobre Ce0,(111) propusieron un
mecanismo en el cual el intermediario clave es una especie carboxilato [33]. Este
intermediario no ha sido observado experimentalmente. Sin embargo, este grupo también
ha sugerido que pueden coexistir diferentes grupos formiato como intermediarios clave, por
ejemplo con diferente coordinacion superficial, que posean reactividades diferentes, e.g.
formiatos lentos vs. formiatos rdpidos [52]. La identificacion y reactividad diferenciada de
diferentes grupos formiato ha sido estudiado en profundidad en por nuestro grupo INTEC
sobre dxido de galio empleando espectroscopia infrarroja in situ a alta y baja presién en la
sintesis de metanol a partir de CO,, y experimentos de c-MES de la reaccién reversa de WGS,
en combinacion con calculos tedricos por DFT. Se ha demostrado que los grupos formiato
monodentado son intermediarios de esta reaccion mientras que los grupos formiato
bidentado y puenteado son espectadores [45,53,54].

Asi, los estudios reportados en este capitulo empleando la metodologia de c-MES
combinada con el anadlisis de los espectros con el algoritmo de PSD, permite obtener
informacién mas detallada sobre la reactividad de los distintos intermediario que los
espectros bajo estado estacionario. De esta forma, los cambios de flujo entre M1 y He
permiten sugerir que la mayor parte de los grupos carbonatos son espectadores de la
reaccion de WGS y sélo en el catalizador Au/CeOQ, se observd que algunos grupos asignados
como carbonato monodentado podrian participar de la misma. Quizas la revelacion mas
clara de esta metodologia c-MES ha sido la posibilitar la separacién de las bandas de los
grupos formiato en la zona de los modos COO+CO;, permitiendo asignar esas bandas a
especies formiato monodentado como las que realmente participan de la reaccién. Esta es
una ventaja significativa de la metodologia c-MES-PSD en comparacién con los experimentos
de DRIFT-SSITKA donde los pequefios desplazamiento de banda al intercambiar *2C por *C
en la zona de los modos COO, saturada por senales de grupos (bi)carbonato, hace

practicamente imposible el seguimiento de estas sefiales durante el transiente isotdpico
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[51,52,55]. Mas aun, la evolucién de las intensidades de las sefales seleccionadas en los
espectros resueltos en fase sugiere que las especies formiatos estan en fase con la
produccién en la fase gas de CO,, sustentando la participacion de estas especies m-HCOO
como intermediarios de la reaccidn.

Por otra parte, los espectros resueltos en fase indican que la mayor parte de los
grupos OH superficiales son espectadores y sélo una cantidad minoritaria puede ser
considerada como intermediaria de la reaccién. En este caso, es posible ademas diferenciar
bajo condiciones de reaccién entre los tipos de OH que participan de la reaccién en los
catalizadores. En los catalizadores soportados en ceria pura, a pesar de la complejidad de los
espectros en esta zona es posible identificar nuevamente la participacion de los grupos OHy.
En cambio en el soporte mixto, y en concordancia con los resultados de DRIFT isotérmico y
TPSR-CO, los grupos OH, no estan presentes y se observa la variacién de los grupos OH tipo
II. El hecho de que sdélo una parte minoritaria de los OH superficiales participen de la
reaccién apunta a la hipdtesis de que la reaccion ocurre el perimetro o la zona cercana a las
particulas metalicas. Esto se discute en detalle mds adelante.

Luego los resultados de c-MES también remarcan las diferencias en los cubrimientos
superficiales de las particulas metalicas por parte del reactivo CO. En el caso de los
catalizadores de oro, a 523 K, el cubrimiento es despreciable, mientras que en los
catalizadores de platino, la mayor parte del metal estd cubierta por CO.

Asi, los resultados obtenidos en este capitulo pueden ser resumidos en los
siguientes puntos:

(i) La formacién de grupos carbonatos unidos a los soportes a partir de la adsorcidn
de CO es asistida por las particulas de Au o Pt, siendo estos grupos
mayoritariamente espectadores de la reaccidn.

(ii) No se observa variacion en el estado redox del soporte durante los

experimentos de c-MES, indicando que el mecanismo redox no es significativo a
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esta temperatura, en concordancia con las conclusiones obtenidas en el Capitulo
5.

(iii) Sélo algunos grupos OH reaccionan para dar formiatos, en particular los mas
reactivos son los OH, presentes en el soporte CeO, y ausentes en el Ce80Ga20.
La concentraciéon de formiatos es hasta 5 veces superior en M/CeO, que en
M/Ce80Ga20.

(iv) Se forma mayor cantidad de grupos formiatos en presencia de agua a
temperaturas mas bajas, lo cual puede relacionarse con la mayor concentracion
superficial de grupos OH.

(v) La reaccion entre CO y OH para dar formiatos es facilitada por la presencia del
metal, tanto oro como platino.

(vi) Los grupos formiato monodentado son intermediarios de la reaccion

(vii) Las particulas de platino poseen altos cubrimientos de CO en condiciones de
reaccion, no asi las de oro.

Burch [2] fue el primero en remarcar que todos los mecanismos propuestos en la
literatura para los catalizadores de Au y Pt soportados sobre 6xidos basados en ceria tienen
cierta validez en las condiciones experimentales en las cuales han sido propuestos, y es
posible que sea mas de un mecanismo el que esté aportando a la actividad hacia la reaccion
de WGS. Si bien esto le confiere complejidad a las interpretaciones, es probable que sea lo
gque mas se acerque a la realidad, es decir, mas de un mecanismo operando
simultaneamente con diferentes pesos de acuerdo a las condiciones experimentales bajo las
cuales se evalua un dado catalizador o familia de catalizadores.

De esta forma se puede escribir que:

F'was= 'm + INedox ¥ Mcoo + Fearb + Mearbox Ec. 6.1
donde, rygs es la velocidad de la reaccién global de WGS, ry, es la velocidad de reacciéon de

WGS mediante el mecanismo en la particula metdlica, r.qx €s la velocidad de reaccidn
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mediante el mecanismo redox, Y rcoo , Fearb Y earbox SON las velocidades de reaccién mediante
un mecanismo asociativos con intermediario formiato, carbonato y carboxilato,
respectivamente.

En los catalizadores de Au y Pt soportado sobre sobre 6xidos no-reducibles, también
se ha observado actividad para la reaccién de WGS [32,56]. Vignatti et al. estudiaron la WGS
mediante DRIFTS in situ (5%CO + 10%H,0, 60 mol/min, 50 mg catalizador) sobre en Pt/SiO,
(soporte inerte) y observaron la formacién de especies CO adsorbidas linealmente sobre Pt,
asi como la formacién de CO, siendo mayor al aumentar la temperatura [32]. Sin embargo, la
velocidad de reaccién de WGS solo sobre las particulas metdlicas se ha reportado hasta 20
6rdenes de magnitud menor que cuando participa el soporte, por ejemplo empleando
soportes reducibles como CeO,, TiO, o Fe,05 [2,32,56,57]. Asi, las evidencias experimentales
reportadas en la literatura apuntan principalmente a mecanismos bifuncionales donde
participan tanto sitios de las particulas metdlicas como de los soportes oxidicos.

En cuanto al mecanismo redox, en general se ha postulado como dominante a
temperaturas mayores a 573 K [2]. Como hemos apuntado antes, las experiencias de c-MES
mostraron la presencia de la sefial de Ce* durante la reaccién e indican que la ceria se
encuentra reducida durante la reaccion, como fuera detallado también por los experimentos
XRD in situ en el Capitulo 5. No obstante, esta banda no es afectada por el estimulo aplicado
en c-MES. En otras palabras, bajo nuestras condiciones experimentales, no se detecta la
participacion de la cupla redox Ce**/Ce*® en la reaccidon. Aunque es posible que los sitios cus-
Ce® provean sitios que formen/estabilicen intermediarios superficiales o faciliten su
difusién, pero que no constituyan etapas limitantes de la misma. El rol especifico de las
vacancias del soporte en el ciclo catalitico no resulta claro en este punto y mayores estudios
son necesarios para profundizar en el mismo.

Finalmente, todos los resultados recolectados apuntan a que el mecanismo

asociativo es el predominante en estos sistemas cataliticos y en las condiciones probadas.
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Asi, sobre la base de estas observaciones es posible postular el siguiente mecanismo de
reaccion mostrado esquematicamente en la Figura 6.26. En este modelo, el CO se adsorbe

sobre sitios de la particula metalica (M-CO), donde es “activado”, y puede reaccionar con un
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Figura 6.26. Mecanismo propuesto para la reaccion de WGS sobre los catalizadores de Au y
Pt. (a) descomposicién directa de los formiatos superficiales a CO,, (b) descomposicién de
los formiatos a carbonato monodentado (recuadro azul), los cuales posteriormente se
descomponen a CO,. Los recuadros en color verde representan algunas especies
espectadoras. Los huecos en el soporte representan vacancias de oxigeno. [etapa limitante
de la velocidad de reaccidn — rate determining step (RDS)].
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grupo OH del soporte formado grupos formiato monodentado. Asimismo, el CO puede
adsorberse sobre el soporte dando origen a especies carbonato, las cuales mayoritariamente
no participan de la reaccién en este punto. La reaccidén entre especies M-CO en el perimetro
de la particula metdlica estd favorecida con los grupos OH, que son mads abundante en el
soporte CeO,, lo cual explica la mayor concentracién de los mismo en este dxido a diferencia
del que se encuentra dopado con galio. Siguiendo el ciclo catalitico, los grupos formiato
unidos al soporte pueden descomponerse asistidos por los sitios metalicos, Au o Pt,
guedando por un lado un M-H, y liberando CO, por el otro. Esta ultima etapa podria incluir la
formacidn de grupos carbonato monodentado (tal como se observd en el catalizador mas
activo Au/Ce0O,) como paso previo a la desorcidon. La descomposicion de formiato a
carbonato monodentado y CO, gas ha sido postulada sobre catalizadores de Pt/Ce0O, [24-30]
y Rh/Ce0, [23]. Asimismo, en los espectros resueltos en fase (c-MES) del catalizador Pt/CeO,
se registro la variacidon de un par de bandas anchas centradas en aproximadamente 1700 y
1200 cm™, cuya asignacidn no es definitiva pero podrian corresponder a especies
carboxilato. Estas especies podrian ser también un precursor del CO, previo a su desorcion a
la fase gas, aunque no resulta claro al momento.

Finalmente, la molécula de agua se puede adsorber disociativamente en sitios cus-
(coordinativamente insaturados) de soporte regenerando el OH inicial y el otro dtomo de
hidrégeno es liberado reacciona en la particula metdlica generando H, gas. Ahora, es
oportuno discutir algunos detalles del mecanismo planteado.

Como ya se menciond, varios grupos han reportado e investigado en profundidad la
formacién de grupos formiatos a partir de la adsorcion (activacién) de CO sobre las
particulas metdlicas y su subsecuente reaccién con grupos OH del soporte [31], habida
cuenta que la insercidon directa (sin la participacién del M-CO) estd fuertemente inhibida [2],
como lo revelan también los resultados presentados aqui. Se ha propuesto que esta etapa

puede ocurrir en la interface metal/soporte [31]. No obstante, también es posible que el CO
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pueda difundir desde el metal a la superficie del soporte, spillover, reaccionado luego con los
OH en una zona de reaccidon en el entorno de las particulas metalicas. Cies et al. [58]
reportaron que en catalizadores de Au/CeZrO, la capacidad de quimisorber CO en forma de
carbonatos sobre el soporte a 308 K es hasta cinco veces superior que la del soporte sin
metal. Estos autores emplearon un modelo semiempirico para estimar que el CO difunde
hasta una distancia de aproximadamente 2 nm desde las particulas de oro.

La hipdtesis de movilidad superficial de especies intermediarias, y de una “zona de
reaccién” centrada en las particulas metdlicas y extendida sobre el soporte, ha sido
propuesta por el grupo de Davis empleando una serie de catalizadores de Pt/CeO, con
cargas entre 0.5-2.5% p/p de Pt y con tamafio de particula en el rango de 1-2nm [30]. La
distinta velocidad de descomposicién de las especies formiato en funcién de la carga
metalica fue explicada en base a la movilidad de las especies formiato superficiales hacia la
interfaz metal-soporte para descomponerse. Estos autores proponen que existe una zona de
reaccién rdpida cercana a las particulas metdlica (RRZ), una zona intermedia donde la
especies formiato tienen que difundir hacia el metal para reaccionar (SDZ), y una zona
donde las especies formiato estan atrapadas y no pueden difundir hacia el metal porque
estan muy lejanas a la particula (SIZ). Por lo tanto en el caso donde la carga metdlica es baja,
la superficie del catalizador estd compuesta por las 3 zonas de reaccién, mientras que si la
carga es lo suficientemente elevada, solo se presenta la RRZ, y por lo tanto todos los
formiatos superficiales son reactivos y se descomponen rapidamente. En un caso
intermedio, donde solo existe las zonas RRZ y SDZ, todos los formiatos reaccionan sin
embargo los que reaccionan en el RRZ son mas rapidos.

Los datos reportados en este capitulo indican que el CO puede difundir desde las
particulas metdlicas al soporte formando mayor cantidad de carbonatos que cuando el
soporte no tiene metal. También se probd que la formacién de formiatos es asistida por la

presencia del metal. Los resultados de c-MES también evidenciaron que solo una parte de
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los OH participan de la reaccién, los cuales pueden sugerirse que se encuentran en la
cercania de las particulas metdlicas. En conclusién, es posible que los grupos formiatos se
formen en la interfaz metal/soporte, como asi también mediante un efecto remoto en una
zona de reaccién sobre el soporte alrededor de las particulas metalicas.

El grupo de Davis también observd un efecto isotdpico normal al emplear D,0 vs.
H,O en medidas de WGS sobre un catalizador de Pt/CeO, y que la velocidad de
descomposicidon de especies HCOO vs. DCOO también mostrd dicho efecto [59]. Sobre la
base de estos resultados, estos autores postularon la ruptura del enlace C-H de grupos
formiato como la etapa determinante de la velocidad de reaccidn de la WGS.

Si contrastamos esta hipétesis con los resultados aqui presentados, podemos
observar nuevamente que los catalizadores soportados en CeO, poseen mayores
cubrimientos superficiales de especies formiato que sus congéneres soportados en
Ce80Ga20, lo cual estad en acuerdo con la mayor reactividad observada, ya que como se
explicita en la ecuacion 6.1 la velocidad de reaccion seria proporcional a la concentracién de
estas especies:

Rwes = ros-= K * Bhcoo * Om Ec.6.2
donde, k representa la constante cinética, B,c00 representa el cubrimiento de especies
formiato unidas al soporte y 6y, representa la fraccidn de sitos metalicos libres.

Mas aun, si comparamos los catalizadores de platino y oro con soportes similares
podemos notar que la estabilidad de los formiatos es mayor en los de platino que en los de
oro. Eso podria explicarse si se tiene en cuenta que las particulas de platino siempre
presentan cubrimientos altos de mondxido de carbono, por lo cual la concentracidn de sitios
metdlicos libres (0y) capaces de alojar el atomo de H saliente (ver Figura 6.26) es menor en
platino que en oro.

Igualmente es posible que los grupos formiato formados a una cierta distancia de las

particulas metalicas, como se discutié anteriormente, puedan difundir superficialmente

316



Capitulo 6

hasta la particula donde se produce la ruptura del enlace C-H, tal como ha sido propuesto
por otros autores en catalizadores de Pt/CeO, [30,31], con lo cual el valor de 8,00 NO
necesariamente representa solo al area del perimetro de la particula metalica.

Finalmente, en los estudios de WGS in situ mediante DRIFTS presentados aqui, se
registr6 una mayor concentracién de carbonato sobre los catalizadores soportados en
Ce80Ga20 que en los soportados en CeO,. Este orden es inverso al observado sobre los
soportes sin metal: la concentracidn y estabilidad de grupos bicarbonatos/carbonatos fue
reportada como inversamente proporcional al contenido de galio en éxidos mixtos Ce,Ga0O,.,
(con x entre 0 y 0.5) [44]. El mayor cubrimiento logrado en lo catalizadores soportados en
Ce80Ga20 puede, a su vez, inhibir en cierto grado la reacciéon de WGS en estos materiales
explicando parte de la menor actividad catalitica observada. Por el momento no se cuenta

con una explicacién por la cual los soportes mixtos forman mas carbonatos que la ceria pura.

6.5 Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir de la combinaciéon de diferentes metodologias
empleando espectroscopia infrarroja permitieron obtener informacion detallada sobre el rol
de las especies superficiales involucradas en el mecanismo de WGS sobre los catalizadores
objetos de esta tesis.

A partir de estos resultados se postula un mecanismo de reaccion del tipo asociativo
en el cual se sugiere que el intermediario clave es la especie formiato monodentado
formada a partir de la reaccion entre CO adsorbido inicialmente sobre sitios metalicos, Au o
Pt, y grupos OH de la superficie del soporte. A su vez, y en acuerdo con mecanismos
propuestos por otros autores, es posible que la etapa determinante de la velocidad de
reaccion sea la ruptura del enlace C-H de estos grupos formiato monodentado en la
interface metal/soporte.

Este mecanismo permite explicar las diferentes actividades cataliticas observadas en
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la serie de catalizadores de platino y oro soportados sobre ceria y ceria dopada con galio.
Asi, la ausencia de grupos oxidrilos con puente hidrégeno en los catalizadores de cerio-galio
llevé a obtener menores cubrimientos superficiales de grupos formiatos, lo que podria
explicar la menor actividad registrada en estos catalizadores comparados con los de ceria
pura. Por otra parte, en el mecanismo propuesto la etapa de descomposicién de las especies
formiatos requiere de sitios metadlicos libres para abstraer el &tomo de hidrégeno saliente.
En los catalizadores de platino el alto cubrimiento de monéxido de carbono sobre estos
sitios metalicos puede estar inhibiendo esta etapa, llevando a una menor actividad global de
WGS respecto de los catalizadores de Au. Adicionalmente, los resultados indican que la
mayor parte los grupos carbonato son espectadores de la reaccidn, siendo la concentracién
de estas especies siempre mayor en los catalizadores soportados en éxido de cerio-galio,

pudiendo ejercer también un efecto inhibitorio de la reaccidn de WGS.
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