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RESUMEN

RESUMEN

OXIDACION CATALITICA DE MONOXIDO DE CARBONO EMPLEANDO
CATALIZADORES Pd/Cel-xMx02, It/Ce1-xMx02, M=In, Gd

Por:
Marilyn VelascoGarcia
Julio del 2025
Maestria como Ingeniero Quimico
Dirigida por: Dr. J. Ricardo Rangel Segura

Codirigida por: Dra. Patricia Quintana Owen

En el presente proyecto se propuso la sintesis de catalizadores basados en 6xido de cerio (CeO»),
incorporando elementos impurificantes como indio (In) o gadolinio (Gd) en concentraciones de 3y 5
en porcentaje atomico, y adicionando una fase activa de iridio (Ir) o paladio (Pd) en 1% en peso. La
formulacion general de los compuestos obtenidos fue Ir/CeixMxO> y Pd/Ce1.xMyO,, donde M = In o
Gd. La sintesis se llevo a cabo mediante el método sol-gel, mientras que la incorporacion de la fase
activa se realizo por impregnacion humeda incipiente. Con el objetivo de determinar las propiedades
fisicoquimicas y estructurales de los catalizadores, se utilizaron técnicas como DRX, SEM-EDS,
BET, espectroscopia UV-Vis, XPS y TPR-H,. Tras la caracterizacion, los materiales fueron evaluados
en la reaccion modelo de oxidacion de monodxido de carbono CO + %02 - C0,, comparando su
desempefio con el del CeO; puro. Los resultados mostraron que la incorporacion de Gd e In, aunado
al uso de las fases activas de Pd e Ir, mejoro significativamente la capacidad de 6xido-reduccion del
CeO,, promoviendo la movilidad de oxigeno y la eficiencia catalitica. El mejor desempefio global se
observo para el catalizador Pd/Ceo.97In0.0302, para el cual se registré una conversion de CO de 50% a
una temperatura 65.6 °C (Tso); en contraste, dicha conversion se alcanzd a 272.6 °C cuando se empled
el CeO; no modificado. Este resultado representa una mejora en el valor de Tso de aproximadamente
200 °C. Para los catalizadores que contenian Ir, el compuesto mas eficiente fue Ir/Ceoo5IngosO2,
obteniéndose una Tso de 129.4 °C.

Los resultados obtenidos en este estudio representan una aportacion innovadora, al demostrar que la
modificacion de la estructura del soporte mediante la incorporacion de elementos impurificantes
permite reducir considerablemente las temperaturas de conversion, mejorando la eficiencia catalitica
a bajas temperaturas.

Palabras clave: Oxido de cerio, impurificacion, fase activa, oxidacion catalitica, mondxido de
carbono.
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ABSTRACT

CATALYTIC OXIDATION OF CARBON MONOXIDE USING Pd/Ce;xMxOz, Ir/Ce1xMxO2,
M=In, and Gd CATALYSTS

By:
Marilyn Velasco Garcia
July 2025
Master's Degree in Chemical Engineering
Directed by: Dr. Ricardo Rangel Segura

Co-directed by: Dr. Patricia Quintana Owen

In the present project, the synthesis of cerium oxide (CeQO,) based catalysts was proposed,
incorporating doping elements such as indium (In) or gadolinium (Gd) at concentrations of 3 and 5
on atomic percent basis, and in a second stage, adding as active phases either iridium (Ir) or palladium
(Pd), at 1% (w/w). The general formulation of the obtained compounds was Ir/Ce.xMxO- and Pd/Ce;.
MxO», where M = In or Gd. The synthesis was carried out using the sol-gel method, while the active
phase was incorporated by incipient wet impregnation. To determine the physicochemical and
structural properties of the catalysts, techniques such as XRD, SEM-EDS, BET, UV-Vis spectroscopy,
XPS, and TPR-H, were used. After characterization, the materials were evaluated using the model
carbon monoxide oxidation reaction CO + %02 — C0,, comparing their performance with that of
pristine CeO,. The results showed that the incorporation of Gd and In, in combination with the Pd
and Ir active phases, significantly improved the oxidation-reduction capacity of CeO,, promoting the
oxygen mobility and the catalytic efficiency. The best performance was observed for the
Pd/Ceo.97In0.030; catalyst, reaching 50% of CO conversion at a temperature of 65.6°C (Tso), compared
to 272.6°C for the pristine CeO,. That value respresents an improvement of about 200 °C. For the Ir
catalysts, the most efficient system was Ir/Ce.95Ing 0502, having a Tso value of 129.4°C.

The results herein obtained in this study represent an innovative contribution, demonstrating that
modifying the support structure by incorporating doping elements, in this case Gd and In, the
conversion temperatures are reduced significantly. Consequently, the catalytic efficiency at low
temperature is improved.

Keywords: Cerium oxide, doping, active phase, catalytic oxidation, carbon monoxide.
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CAPITULO L. INTRODUCCION

"There's Plenty of Room at the Bottom"

Richard Feynman 1959

La nanotecnologia es un concepto que involucra "el diseflo, caracterizacion, produccion y
aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y el tamafio en
dimensiones a escala nanométrica".

El estudio de la nanotecnologia ha tomado una gran relevancia en las ultimas décadas, debido
a sus diversas aplicaciones. El desarrollo de estas tecnologias tiene el potencial para revolucionar las
industrias mediante la creacion de materiales novedosos con propiedades tnicas. Esto ha dado el
preambulo a la creacion de nanocatalizadores, de los cuales, gran parte de su aplicacion ha sido
dirigida a reducir el impacto ambiental generado por la actividad humana, ya que son capaces de
dirigir una reaccion quimica hacia determinado producto, sin consumirse en el transcurso de ésta.

Los nanocatalizadores son un tema de estudio muy extenso dada la gran amplitud de sus
aplicaciones, principalmente en sistemas de produccion industrial. En los tltimos afios se han
implementado varias técnicas para su desarrollo, las cuales dan como resultado las sintesis de
materiales cada vez mas complejos y con cualidades superiores para aplicaciones diversas. Se ha
comprobado que manipular la relacion area superficial/volumen en la fabricacion de estructuras a
escala nanométrica, nos ayuda a maximizar la eficiencia y selectividad de los catalizadores.

Por otra parte, la contaminacion del aire esta creciendo rapidamente a nivel mundial debido
al aumento de la poblacion y, en consecuencia, para satisfacer la demanda y el estilo de vida a través
de una amplia industrializacion, urbanizacién y transporte. Todas estas actividades contribuyen
significativamente a la contaminacion del aire, provocando enfermedades graves a los seres humanos,
incluidas la muerte. En otras palabras, ese aumento de la contaminacion del aire se esta convirtiendo
en un asesino silencioso. (Bhargava, 2018). Uno de los principales contaminantes del aire es el CO.
Su generacion mundial global se estima que es propiciada en alrededor de 60% por actividades
humanas. Estas actividades incluyen la quema de biomasa a gran escala, la quema de combustibles
fosiles, la quema de biocombustibles, la quema de desechos agricolas y los procesos industriales. Los
combustibles no renovables, que incluyen el carbon, el petroleo y el gas natural, suministran alrededor
del 80% de la energia mundial. Proporcionan electricidad, calor y transporte; al mismo tiempo que
alimentan los procesos de fabricacion de una enorme variedad de productos que incluyen desde la
produccion de acero hasta los plasticos (S. Wang et al., 2023). Siendo este un problema global de
gran relevancia subraya la necesidad de tomar acciones, para la disminucion de las emisiones de estos
contaminantes.

Es asi como a partir de 1975 se inici6 la implementacion de los sistemas cataliticos en los
autos para tratar de reducir el impacto de los residuos de la combustion incompleta, buscando la
reduccion de las emisiones de olefinas, parafinas, y monéxido de carbono. Uno de los dispositivos
mas modernos que se utilizan para este fin, son los convertidores cataliticos de tres vias, los cuales
son empleados en el combate de las emisiones de CO, 6xidos de nitrogeno e hidrocarburos, y que no
fueron consumidos por completo en la etapa de combustion, a través de reacciones de oxido-
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reduccion. Mediante su uso, se logra abatir sus niveles hasta en 70%, convirtiéndolos en compuestos
no tdéxicos; por ejemplo, dioxido de carbono, nitrogeno atmosférico y agua (Tawade & Wasewar,
2023).

Esto nos lleva a concluir, que, como sociedad, debemos pugnar por desarrollar nuevos y
mejores materiales que permitan disminuir o abatir contaminantes especificos del aire. En
consecuencia, a través del desarrollo del presente proyecto se pretende producir una serie de
catalizadores de Pd ¢ Ir, soportados en Cei.«InsO,, Cei.xGdxO-, buscando establecer la relacion 6ptima
que permita el desempefio eficiente y la activacion de estos compuestos a una temperatura cercana al
ambiente; para lo cual seran probados en la reaccion modelo de oxidacion de CO a CO,, y seran
comparados con el desempefio del 6xido de cerio (CeO,) convencional.

1.1. Antecedentes

El 6xido de cerio (CeO;) ha ganado gran relevancia cientifica e industrial desde su
descubrimiento, gracias a sus propiedades unicas como un material multifuncional. Este compuesto,
perteneciente a los 6xidos de metales de tierras raras, es conocido por su alta capacidad de
almacenamiento y liberacion de oxigeno, estabilidad térmica y propiedades redox. Estas
caracteristicas han permitido su uso en una amplia gama de aplicaciones, incluyendo sensores de
gases, celdas de combustible, dispositivos Opticos y tratamientos anticorrosivos (Brazdil, 2022).

En el campo de la catalisis, CeO, destaca como un material soporte clave debido a su
habilidad para promover reacciones de transferencia de oxigeno, mejorando la eficiencia de los
catalizadores heterogéneos. Su estructura FCC permite la formacién de vacancias de oxigeno bajo
condiciones reductoras, facilitando la interaccion entre las fases activas y las especies reactivas. Estas
propiedades hacen del CeO; un soporte ideal para metales nobles en reacciones de interés ambiental
(Das et al., 2024).

Particularmente, en la oxidacion catalitica de monoxido de carbono (CO), el CeO; juega un
papel esencial al proporcionar oxigeno reactivo para la conversion de CO a didxido de carbono (CO»).
Esta reaccion es fundamental en el control de emisiones contaminantes, especialmente en
catalizadores automotrices y procesos industriales. La incorporacion de elementos como indio (In) y
gadolinio (Gd) en la estructura de CeO, permite ajustar sus propiedades electronicas y estructurales,
mejorando su desempefio catalitico y estabilidad. Este proyecto busca explorar la optimizacion de
catalizadores basados en Ce;xMxO2 (M = In, Gd), impregnados con fases activas de Pd e Ir, para
maximizar su eficiencia en la oxidacion catalitica de CO, contribuyendo asi al desarrollo de
tecnologias mas limpias y sostenibles.

Diversos estudios han explorado la incorporacion de otros elementos en la estructura de CeO;
para mejorar sus propiedades. Por ejemplo, Ducka et al. (2024) analizaron la incorporacion de metales
de transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) en ceria (CeO,) nanocristalina sintetizada por microemulsion
inversa. Se encontr6 que, aunque los materiales presentaban una gran proporcion de
nanocristalinidad, y patrones de XRD de fase tUnica, los impurificantes no se incorporaron
completamente en la red de la ceria, formando 6xidos secundarios en la superficie. Estos resultados
resaltan los limites de solubilidad en ceria y su impacto en catalizadores y electrolitos (Ducka et al.,
2024).
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Asimismo, se ha investigado la influencia de las vacancias de oxigeno en la estructura de
Ce0s». Usando un modelo de expansion de cluster asistido por aprendizaje automatico, Li ef al. (2024)
identificaron cOmo estas vacantes interactian con los iones Ce**, alterando la simetria local y
afectando los niveles energéticos incompletos. Estos hallazgos proporcionan informacion clave para
optimizar la ceria en aplicaciones cataliticas y electrénicas (Li et al., 2024).

Por otro lado, estudios recientes han evaluado la impurificacion con indio y gadolinio en
CeO, para modificar sus propiedades estructurales y funcionales. Por ejemplo, Ikim et al. (2024)
investigaron la adicion de cerio al 6xido de indio (CeO»-In,03), encontrando que la impurificacion
promueve una transicion de la fase ctibica del 6xido de indio (c-In2O3) hacia su fase romboédrica (rh-
In,03), lo que aumenta el area superficial y la porosidad. Estos compuestos mostraron una alta
sensibilidad como sensores de gases a temperaturas mas bajas que el 6xido de indio puro (Ikim et al.,
2024a).

Abdellatif et al. (2022) estudiaron la incoporacion de In como impurificante en peliculas
delgadas de CeO, nanocristalinas sintetizadas por piro6lisis por aspersion. Encontraron que la
insercion de In*" genera vacancias de oxigeno y modifica la estructura cristalina sin formar fases
secundarias. Ademas, la impurificacion alter6 la brecha de banda optica y mejoré la capacidad de
almacenamiento i6nico, aumentando su potencial para aplicaciones en dispositivos electrocromicos
(Abdellatif ez al., 2022)

La impurificacién con Gd también ha demostrado ser una estrategia efectiva para modificar
las propiedades del CeO,. El-Habib et al. (2022) estudiaron nanocristales de CeO, impurificados con
Gd en forma de peliculas delgadas, encontrando que la sustitucion de Ce*" por Gd** genera vacancias
de oxigeno, confirmadas mediante XRD y espectroscopia Raman. Ademas, las peliculas presentaron
alta transparencia en el rango visible y una reduccion en la brecha de banda optica, lo que las hace
atractivas para aplicaciones electroquimicas y dispositivos electrocromicos (El-Habib et al., 2022).

Los efectos de impurificar con Gd en la conductividad idnica, actividad catalitica y
propiedades Opticas han sido revisados por Das ef al. (2024), quienes destacan el potencial del Ce;.
xGdx0O2.5 en celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC), sensores de gases y catalizadores para la
produccion de hidrogeno. La introduccion de vacancias de oxigeno y la modificacion de la relacion
Ce**/Ce* mejora sus propiedades multifuncionales, ampliando su rango de aplicaciones tecnoldgicas
(Das et al., 2024).

Shi et al. (2022) desarrollaron un catalizador compuesto por nanovarillas de platino
orientadas sobre 6xidos de cerio modificados con gadolinio (Ceo3sGdo.02-5), mostrando una notable
mejora en la actividad para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) en celdas de combustible. La
alta eficiencia se atribuyo a la exposicion preferencial de las facetas Pt (1 1 1) y a la fuerte interaccion
metal-soporte promovida por vacancias de oxigeno y aleacion interfacial Pt—Ce. Ademas, se observo
una disminucion significativa en la formacion de H-0O: y una excelente estabilidad al transcurrir 5000
ciclos de operacion.(Shi ef al., 2022)

En cuanto a la actividad catalitica de CeO- soportando metales nobles, Rangel ef al. (2022)
estudiaron catalizadores de Pt e Ir soportados sobre Ceo97Ru0.030- para la oxidacion de CO a bajas
temperaturas. Se encontré6 que la incorporacion de estos metales mejora significativamente la
actividad catalitica en comparacion con CeO» puro, con temperaturas de activacion mas bajas y una
mejor adsorcion y activacion de O en las vacancias de oxigeno promovidas por Ru (Rangel et al.,
2022a).
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Respecto al estudio de los metales de transicion el paladio en particular, ha sido sido
ampliamente investigado debido a su excelente desempefio en la oxidacion de CO. Por ejemplo,
incorporado como fase activa en el sistema Pd/CeQO,. Oh & Hoflund (2006) determinaron que el Pd
se presenta inicialmente como PdO en los catalizadores frescos, y durante las reacciones cataliticas
puede transformarse parcialmente en Pd metalico o PdO», segtin las condiciones de reaccion. La fuerte
interaccion entre Pd y CeO, permite un intercambio quimico que estabiliza al paladio en su estado
activo y mejora la eficiencia de la oxidacion de CO (Oh & Hoflund, 2006).

Estos estudios destacan la versatilidad del CeO> y su potencial para aplicaciones cataliticas
avanzadas. La optimizacion de su estructura mediante la incorporacion de elementos como In y Gd,
asi como su combinacion con metales nobles, representa una estrategia prometedora para el disefio
de catalizadores eficientes en la oxidacion de CO y otros procesos de interés ambiental.

1.2. Justificacion

El aumento constante de las temperaturas promedio de la tierra, océanos y atmosfera, es lo
que se conoce como calentamiento global. Este fenomeno va aunado a la acumulacion de gases de
efecto invernadero en el aire. Algunos de los principales gases de efecto invernadero son el metano
(CH4), 6xidos de nitrogeno (NOy), 6xidos de azufre (SO, gases fluorados (hidrofluorocarbonos
(HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFs), etc.) y 6xidos de carbono (CO y
COy). Siendo este el ultimo el mas abundante y el principal responsable del efecto invernadero. Este
se genera principalmente por la quema de combustibles fosiles como carbon, petroleo y gas natural,
asi como por la deforestacion. Estos gases retienen la radiacion térmica y contribuyen al
calentamiento global. Los efectos del calentamiento global incluyen cambios significativos en los
patrones climaticos, aumento del nivel del mar, eventos climaticos extremos y amenazas para la
biodiversidad. (Barbier, 1989; Mogimzai, 2020).

Considerando como los principales compuestos responsables del efecto invernadero a los
compuestos CO y CO,, tenemos que, en términos de estabilidad quimica, CO es mas inestable que el
CO,, debido a que es el resultado de la combustion incompleta de moléculas organicas en un medio
deficiente de oxigeno, por ende, tiene una fuerte tendencia a reaccionar con otras sustancias para
formar compuestos mas estables. En la atmosfera contribuye indirectamente a la formacion de ozono
troposférico para oxidarse hacia CO,. Los impactos ambientales y los efectos adversos a la salud del
CO subrayan la importancia de minimizar su emision, favoreciendo su conversion a formas mas
estables como el CO,. (Badr & Probert, 1995).

Sin mencionar que también es un gas toxico que puede causar asfixia mortal y se ha
relacionado con efectos adversos para la salud, particularmente en los sistemas cardiovascular y
neuropsicoldgico. La exposicion cronica a niveles bajos de CO también estd asociada con
enfermedades neurodegenerativas y autoinmunes. Los sintomas de la intoxicacion por CO suelen ser
inespecificos, lo que dificulta su diagnostico. ( Nicholls, 2001).

De lo anterior se deduce la importancia de la implementacion de nuevas tecnologias o la
fabricacion de nuevos compuestos desde sus principales fuentes de emision, que sean aplicables en
la oxidacion del CO. El uso de catalizadores en chimeneas industriales y convertidores cataliticos de
los automoviles es una de las mejores alternativas. Los metales nobles, han mostrado un desempeiio
notable en la selectividad y actividad en la oxidacion catalitica de CO. Esto es propiciado por varios
factores que incluyen al soporte del catalizador, el uso de uno o varios, elementos impurificantes, asi

MARILYN VELASCO 14



CAPITULO I. INTRODUCCION

como las propiedades texturales y fisicoquimicas. La optimizacion de estos factores nos ayuda a
mejorar la actividad catalitica, asi como también a reducir costos. (Cheah Nicholls, 2001; Dey &
Dhal, 2020a).

Hemos consideramos para el presente estudio el uso de un soporte activo, CeO», debido a que
es un catalizador de bajo costo, facilmente disponible y altamente activo para la oxidacion de CO a
temperatura ambiente. Se ha comprobado que en el disefio de estos catalizadores el control de sus
estructuras, empleo de promotores, soportes, etapas de pretratamiento; asi como el empleo de
métodos de sintesis adecuados, conduciran a un aumento en el rendimiento, con mejor actividad y
estabilidad en la oxidacion del CO.(Dey & Dhal, 2020b).

1.3. Planteamiento del problema

La sintesis de catalizadores de Pd y Ir soportados en soluciones solidas de CeO» impurificadas
con Gd e In, para aplicaciones en procesos de oxidacion catalitica, especificamente la oxidacion del
CO a CO,, podria conducir a una mejora significativa en la eficiencia catalitica, en comparaciéon con
los catalizadores convencionales de CeO». Asi mismo, se pretende ofrecer una mayor estabilidad e
impedir la desactivacion bajo condiciones de operacion severas, lo cual es crucial para futuras
aplicaciones a escala industrial. La mejora en la eficiencia y la selectividad en la oxidacion del CO
tendria un impacto positivo en la reduccién de emisiones contaminantes, contribuyendo asi a la
mitigacion de problemas ambientales.

1.4. Hipdtesis

Los sistemas cataliticos Pd/Ce1-M,O: e Ir/Cei~<MxO2 (M=In o Gd) propiciaran la oxidacion
eficiente del monoxido de carbono (CO) a didxido de carbono (CO:z) a temperaturas cercanas a la
temperatura ambiental, manteniendo una estabilidad operativa durante periodos prolongados de uso.

1.5. Objetivo general

Preparar catalizadores con nanoparticulas de Pd o Ir dispersas en un soporte activo Ce.xMxO»,
donde M= In, Gd, capaces de llevar a cabo la oxidacion de monodxido de carbono logrando valores de
conversion cercanos a 100% en forma eficiente y a una temperatura cercana a la ambiental.

1.5.1. Objetivos particulares

e  Preparar soportes cataliticos Ce;xMx0O2, M= In, Gd y determinar el limite de solubilidad de
In y Gd en la matriz de CeO..

e Dispersar eficientemente y de forma homogénea los metales Pd o Ir en el soporte CexMxO»,
evitando aglomaeraciones de nanoparticulas.

e Determinar los estados de oxidacion de los elementos metalicos mediante la técnica de XPS,
con el proposito de relacionar los estados de oxidacion de las especies cataliticas con la
reaccion de estudio.
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e Determinar las propiedades fisicoquimicas y caracteristicas estructurales de los catalizadores
empleando técnicas de analisis superficial y espectroscopicas, con el propodsito de
relacionarlas con su actividad catalitica.

e Determinar el catalizador mas eficiente en la oxidacion de CO en términos de sus valores de
conversion, estabilidad térmica y el contenido de paladio o iridio.

MARILYN VELASCO 16



CAPITULO II. MARCO TEORICO

CAPITULO II. MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta la descripcion detallada de los aspectos fundamentales que
sustentan el desarrollo experimental del presente proyecto. Se incluyen las propiedades fisico-
quimicas y estructurales de los elementos y compuestos utilizados, tales como el CeO:, los elementos
impurificantes (In y Gd) y las fases activas (Ir y Pd), con el objetivo de comprender su funcion dentro
del sistema catalitico. Asimismo, se aborda el mecanismo de reaccion de Mars-Van Krevelen, que
explican la dindmica de oxidacion del CO en catalizadores heterogéneos. También se consideran la
composicion e indice de calidad del aire (ICA), el cual permite dimensionar la problematica ambiental
asociada a las emisiones de contaminantes y justifica la necesidad de desarrollar catalizadores mas
eficientes.

2.1. Composicién quimica del aire.

La atmosfera terrestre estd compuesta principalmente por nitrégeno (N) y oxigeno (O2), que
representan la mayor parte de su volumen. El nitrogeno constituye aproximadamente el 78,08%,
mientras que el oxigeno alcanza un 20,95%. Ademas, contiene argon (0,93%), dioxido de carbono
(0,04%) y trazas de otros gases como neon, helio, metano, kripton e hidrogeno, cuya concentracion
combinada es inferior al 0,01%. También estd presente el vapor de agua, cuya cantidad varia segun
la humedad del ambiente, pudiendo alcanzar hasta un 4% en climas célidos y himedos. En las Tablas
2.1y 2.2, podemos observar los porcentajes de composicion de la atmosfera excluyendo e incluyendo
vapor de agua. (AirNow, n.d.; NOAA, 2024)

Tabla 2.1. Composicion quimica de la atmosfera excluyendo el vapor de agua

Gas Simbolo Contenido
Nitrogeno N2 78.084%
Oxigeno 0O 20.946%
Argon Ar 0.934%
Dioxido de carbono CO» 0.042%
Neon Ne 18.182 ppm
Helio He 5.24 ppm
Metano CH4 1.92 ppm
Kripton Kr 1.14 ppm
Hidrégeno H> 0.55 ppm
Oxido nitroso N.O 0.33 ppm
Monoxido de carbono CO 0.10 ppm
Xendn Xe 0.09 ppm
Ozono 0; 0.07 ppm
Dioxido de nitrogeno NO; 0.02 ppm
Yodo I 0.01 ppm
Amoniaco NH; Trazas

MARILYN VELASCO 17



CAPITULO II. MARCO TEORICO

Tabla 2.2. Composicion quimica de la atmdsfera incluyendo vapor de agua

Vapor de agua Nitrogeno Oxigeno Argon
0% 78.084% 20.947% 0.934%
1% 77.30% 20.70% 0.92%
2% 76.52% 20.53% 0.91%
3% 75.74% 20.32% 0.90%
4% 74.96% 20.11% 0.89%

2.2. indice de calidad del aire (ICA)

El indice de Calidad del Aire (ICA) es una herramienta que se usa para medir las
concentraciones de contaminacion del aire y sus efectos en la salud. Cuanto mayor sea el valor del
ICA, mayor sera el nivel de contaminacion atmosférica y mayor la preocupacion por la salud. Se basa
en la concentracion de ciertos contaminantes en el aire como: particulas PM» s y PMi (polvo, hollin,
ceniza), monoxido de carbono (CO) (proveniente de automoéviles e industrias), didoxido de nitrogeno
(NO>) (resultado de la quema de combustibles fosiles) didoxido de azufre (SO,) (derivado del carbon
y petréleo), ozono (O3) troposférico (reaccion con la luz solar).

El ICA de 100 significa que la concentracion de un contaminante en el aire alcanza el nivel
maximo permitido antes de considerar dafiino.

ICA <100 se considera aceptable y no representa un riesgo significativo para la mayoria de
las personas.

ICA> 100 indica que la calidad del aire es insalubre, afectado primero a grupos vulnerables
(nifios, ancianos, personas con enfermedades respiratorias) y al ir aumentando, a toda la poblacion.

El ICA se divide en seis categorias. Cada categoria corresponde a un nivel diferente de riesgo
para la salud. Cada categoria también tiene un color especifico. Este color facilita determinar
rapidamente si la calidad del aire esta alcanzando niveles insalubres. Tabla 2.3. (AirNow, n.d.)

Tabla 2.3. Categorias para el indice de calidad del aire (ICA)

Valor del ICA Color Calidad
050 G Buens
51-100 Amarillo Aceptable, pero puede afectar a personas sensibles
101-150 Naranja Poco saludable para grupos vulnerables

151200 RSO Nocivo para todos
201-300  [NISEGORN Muy dafiino
e MR Peligroso

Como podemos observar la presencia de monoxido de carbono afecta directamente el ICA,
ya que el CO es un contaminante atmosférico; ademas de generar impactos adversos en la salud
humana, debido a la exposicion crénica a pequeiias cantidades y especialmente cuando se presentan
niveles elevados de concentracion. EI CO, en concentraciones altas, puede causar dificultades
respiratorias, especialmente en personas con problemas cardiacos o respiratorios. En su forma mas
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grave, puede causar intoxicacion por monoxido de carbono. Por lo tanto, los altos niveles de CO en
el aire provocan un aumento en el ICA, lo que indica una calidad del aire deficiente y potencialmente
peligrosa para la salud publica.

2.3. Convertidores cataliticos convencionales.

Lo materiales mas comunmente utilizados en los convertidores cataliticos de automoviles
resultan de la combinacién de metales preciosos y materiales ceramicos para reducir las emisiones
contaminantes. Entre los principales metales activos se encuentran el platino (Pt), paladio (Pd) y el
rodio (Rh). Estos metales se encargan de oxidar el CO y los compuestos organicos volatiles (VOCs),
convertir los hidrocarburos en CO; y H,O, reducir los 6xidos de nitrégeno hacia N,. La estabilidad y
eficiencia catalitica de estos metales depende en gran medida del soporte catalitico en el cual se
encuentran dispersos. Entre ellos se encuentran el 6xido de cerio (CeO»), la alimina (Al,Os) y la
circonia (ZrO»); estos soportes proporcionan al catalizador una mejora la estabilidad térmica y en el
valor del area superficial especifica disponible, la cual favorece la dispersion de estos metales. El
CeO; no solo funciona como un soporte, ya que, a su vez, contribuye a la reacciéon almacenando y
liberando oxigeno en la superficie, mejorando la oxidacion de CO y la conversion de hidrocarburos.
A diferencia de la AI,Os, que solo actiia como soporte inerte, el CeO» participa activamente en las
reacciones redox, favoreciendo la conversion de NOx en N». En comparacion con el ZrO,, el CeO;
exhibe una mayor capacidad redox, permitiendo una mejor estabilidad de los metales activos, tales
como Pt y Pd, inhibiendo su sinterizacion y mejorando la eficiencia catalitica en condiciones de alta
temperatura. (Kritsanaviparkporn et al., 2021; Robles-Lorite et al., 2023)

En términos de conversion, los convertidores cataliticos convencionales comienzan a
activarse a temperaturas entre 250 y 300 °C, alcanzando su maxima eficiencia en un intervalo de 400
a 600 °C. Para llegar a esta temperatura 6ptima, un vehiculo requiere recorrer aproximadamente 1 a
5 km, lo que influye en las emisiones generadas durante ese periodo. Antes de la activacion completa,
se estima que las emisiones pueden alcanzar valores de 10 a 20 g/km de CO, 1 a 2 g/km de
hidrocarburos (HC) y 0.5 a 1.5 g/km de 6xidos de nitrogeno (NOy). Para estos valores se considera
un vehiculo promedio, en buenas condiciones, ya que los factores como el tipo de vehiculo, el
combustible utilizado, el mantenimiento y las condiciones de conduccion afectan el desempefio del
convertidor (EPA, 2024, 2025)

2.4. Mondxido de carbono
Tabla 2.4. Propiedades del monoxido de carbono CO

Color Incoloro
Peso molecular 28.01 g/mol
Punto de fusion -205 °C
Punto de ebullicion -191.5 °C
Densidad 1.145 g/cm?
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El monoxido de carbono (CO) es una molécula compuesta por un atomo de carbono y uno de
oxigeno; en la Tabla 2.4 se encuentran algunas de sus propiedades. Tiene una constante de
compresibilidad baja y se comporta casi como un gas ideal en condiciones ambientales. El CO se
produce principalmente por la combustion incompleta de compuestos organicos, especialmente en
atmosferas con bajo contenido de oxigeno. Sus fuentes incluyen vehiculos automotores, procesos
industriales, incendios forestales y fuentes domésticas. En el medio ambiente, el CO es un
contaminante primario que contribuye a la formaciéon de ozono troposférico al reaccionar con
radicales hidroxilos (OH), alterando el equilibrio atmosférico y favoreciendo la acumulacion de otros
precursores oxidantes. Ademas, representa un riesgo para la salud humana, ya que se une fuertemente
a la hemoglobina, bloqueando el transporte de oxigeno. Debido a su toxicidad y contribucion a la
contaminacion atmosférica, su eliminacion mediante oxidacion catalitica a CO: es una prioridad
tecnologica y ambiental. (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; OMS, 2024)

2.5. Propiedades del 6xido de cerio (CeO>).
Tabla 2.5. Propiedades fisicas del oxido de cerio (CeO3)

Color Marrén-Amarillo

Peso molecular 172.12 g/mol

Punto de fusion 2600 °C

Punto de ebullicion No definido.

Densidad 7.13 a7.65 g/em?

Estructura cristalina Cubica centrada en las caras (FCC)
Solubilidad Insoluble en agua; soluble en acidos fuertes.
Conductividad ionica Alta a temperaturas elevadas

Transicion de fase Tetragonal a ~610 °C

Estado de oxidacion +4 (capacidad redox +3/+4)

El CeO: es un 6xido metalico ampliamente estudiado por su estructura tipo FCC (los iones
de Ce ocupando las posiciones de un sistema FCC y los iones de oxigeno en los huecos tetraédricos.
Figura 2.1). Posee una cualidad distitiva que le permite cambiar entre los estados de oxidacion +3 y
+4 de forma reversible, lo que lo convierte en un excelente almacenador de oxigeno. Esta propiedad
le permite liberar y absorber oxigeno en funcion de las condiciones del entorno, favoreciendo asi
reacciones de oxidacion y reduccion en diversos sistemas cataliticos. E1 CeO, también presenta la
caracteristica de no poseer un punto de ebullicion definido debido a la naturaleza de este material,
tiende a sublimarse, es decir, pasar directamente del estado solido al gaseoso, a temperaturas muy
elevadas en lugar de experimentar una ebullicion convencional. En la Tabla 2.5 se presentan algunas
de sus propiedades fisicas. (Dey & Dhal, 2020a; Ganduglia-Pirovano, 2015; Younis et al., 2016).

En el campo de la catalisis heterogénea, el 6xido de cerio se utiliza principalmente como
soporte catalitico o como componente activo en reacciones de oxidacién. Su uso es comun en
procesos como:
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e  Oxidacion catalitica de CO
CO +0, - CO,
1. Adsorcion de CO en el sitio activo del catalizador (CeO3).
2. Transferencia de oxigeno desde el CeO,.
3. Formacién de CO, y regeneracion del sitio con O; del gas.
El CeO; se reduce (Ce*" — Ce") al donar oxigeno y luego se vuelve a oxidar con O del
medio.

e Reaccion de desplazamiento del gas de agua (WGS)
CO +H,0 - CO, +H,

CO se adsorbe en el catalizador.

El H»O se disocia formando OH y H.

El OH oxida al CO y se libera COx.

Los iones H formados se combinan y liberan Ho.

El CeO; facilita la disociacion del agua y estabiliza especies intermedias.

L=

e Reduccion selectiva de NOx (SCR)
4NH; +4NO + 0, - 4N, + 6H,0
1. NH; se adsorbe en el catalizador y forma especies amoniacales reactivas.
2. NO se activa en la superficie.
3. Reaccion entre NO y especies de NH; y da lugar a la formacion de N, y H>O.
El CeO; mejora la adsorcion de oxigeno y NO, facilitando la conversion a No.

e Reaccion de reformacion de vapor de etanol para obtencion de hidrégeno, empleando CeO-
como catalizador

condensacion

H 0
C,HsOH —2» CH;CHO + Ha CH3COCH; —=—+ CO, + H,

l descomposicion

CH4
+
+H WGS
CHs+ H,O «——CO — CO2+ H»
La reaccion principal es la deshidrogenacion, continuando con dos reacciones en competencia; la
descomposicion del acetaldehido, produciendo metano y monoxido de carbono y la condensacion a

acetona. Los productos principales son H, y CO,, y como productos secundarios CO, CHy, acetona y
acetaldehido. (Rangel et al., 2019)

Ademas, el CeO; debido a su alta estabilidad térmica y su capacidad de formar vacancias de
oxigeno lo hacen especialmente util en condiciones severas de operacion. Una de sus aplicaciones
mas relevantes es como parte de los convertidores cataliticos automotrices, donde facilita la
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conversion de CO, hidrocarburos no quemados y NOx en CO,, H,O y N», contribuyendo a la
reduccion de emisiones contaminantes. También se emplea en celdas de combustible de 6xido sélido
(SOFCs), como sensor de oxigeno, en revestimientos protectores, y en materiales ceramicos
avanzados. Otras de sus aplicaciones son como electrodo en celdas de combustible, sensor de
oxigeno, materiales ceramicos, protector solar, entre otros. (Younis ef al., 2016, Rangel et al., 2022b)

En resumen, el CeO, destaca en el area quimica por su versatilidad redox, estabilidad
estructural y capacidad de participar activamente en procesos cataliticos esenciales para el control de
la contaminacion y la conversion eficiente de energia.

@ Cerio ® Oxigeno

Figura 2.1. Estructura cristalina del CeO>.

2.5.1. Oxido de cerio impurificado

En la estructura FCC del 6xido de cerio (CeO»), los cationes Ce*" se ubican en posiciones
cubicas centradas en las caras, mientras que los aniones O* ocupan sitios tetraédricos, con una
coordinacion tipica de 4 oxigenos por cada cerio y viceversa. Al incorporar un ion trivalente (M =
In**, Gd*"), este sustituye isomoérficamente al Ce*', ocupando su misma posicion en la red con una
coordinacion de 8. La diferencia de carga entre el Ce* y el M>* genera un desequilibrio que se
compensa mediante la creacion de vacancias de oxigeno: por cada dos cationes trivalentes
incorporados, se elimina un anién O. Estas vacancias provocan distorsiones locales en la red y
aumentan la movilidad del oxigeno, facilitando la migracién superficial e intercambio redox entre
Ce*" y Ce*'. Este efecto estructural se traduce en una mayor reactividad superficial, mejor capacidad
redox y mayor actividad catalitica, especialmente en reacciones como la oxidacion del monoxido de
carbono. (Abdellatif et al., 2022; Das et al., 2024; Durgasri et al., 2014; Ikim et al., 2024a)

La impurificacion del 6xido de cerio con gadolinio (CexGdxO2.5, CGO) ha demostrado que
es un material multifuncional altamente versatil, debido a la creacion de vacancias de oxigeno y la
facil interconversion entre Ce*" y Ce*". Estas caracteristicas le han dado las siguientes aplicaciones
(Figura 2.2)

Estas cualidades lo convierten en un electrolito ideal para celdas de combustible de 6xido
solido (SOFC) de temperatura intermedia, ya que presenta alta conductividad ionica y estabilidad
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estructural. Ademas, se utiliza en membranas densas para la separacion de oxigeno, donde permite
un transporte eficiente de O> bajo gradientes de presion parcial. En el campo de la spintrénica (de
spin + electronica), el CGO exhibe ferromagnetismo a temperatura ambiente debido a la formacién
de clusteres con vacancias (grupo localizado de atomos o defectos que se organizan dentro de la red
cristalina, sin formar una nueva fase, pero alteran localmente la estructura y sus propiedades), lo que
lo hace apto para memristores (componentes electronicos con memoria integrada) y semiconductores
magnéticos diluidos. También se ha reportado un efecto electroestrictivo excepcional en este material
(fenomeno donde un material se deforma mecanicamente cuando se le aplica un campo eléctrico),
con aplicaciones en actuadores y transductores piezoeléctricos (materiales que generan una carga
eléctrica cuando se les aplica presion mecénica). Su alta sensibilidad y rapida respuesta lo posicionan
como material de eleccion en sensores de gases como O, CO; y acetona. En catalisis, el CGO
participa en procesos de fraccionamiento de agua (conocida como water splitting en inglés), oxidacion
de CO, conversion de H,O, y degradacion de hollin, gracias a su elevada densidad de defectos
superficiales. Asimismo, sus propiedades Opticas lo hacen util en dispositivos optoelectronicos
(materiales que convierten sefiales opticas en eléctricas o viceversa) y luminiscentes. Finalmente, en
el &mbito biomédico, destaca por su actividad antioxidante, antimicrobiana y su uso potencial como
agente de contraste en resonancia magnética y en ingenieria de tejidos, debido a su biocompatibilidad,
baja toxicidad y capacidad para neutralizar especies reactivas. (Das ef al., 2024)

Optoelectrénicos

Figura 2.2. Aplicaciones multifuncionales del Ce1-xGdxO2. (Das et al., 2024)

De manera analoga, la impurificacion con indio (CejxInyOs5) también promueve la
generacion de vacancias de oxigeno, debido a la sustitucion isomorfica de Ce** por In** Figura 2.3.
Esta modificacion estructural altera la red tipo FCC, mejorando la movilidad idnica y la capacidad de
almacenamiento de oxigeno del sistema. Aunque la incorporacion completa de In**en la red de CeO»
esta limitada por su solubilidad, se ha demostrado que incluso pequenas cantidades inducen
distorsiones que favorecen la actividad catalitica y redox del material. Por otro lado, en materiales
compuestos de CeO,-In,03, se ha observado una mejora significativa en las propiedades sensoriales
frente a gases como H, y CO, especialmente cuando el Ce se introduce en fases cubicas de In,Os,
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donde contribuye a una mayor respuesta, mejorando ademas la estabilidad térmica y la velocidad de
respuesta del sistema. Estas propiedades hacen que el Ce-In-O sea una opciéon prometedora en
catalisis ambiental, sensores y dispositivos electronicos avanzados. (Guo et al., 2015; Ikim et al.,
2024b).

@ Cerio » Oxigeno @ Indio

Figura 2.3. Estructura teorica de la incorporacion del In en la estructura del CeO:.

2.6. Propiedades del paladio (Pd)
Tabla 2.6. Propiedades del paladio (Pd)

Color Blanco plateado
Peso molecular 106.42 g/mol
Punto de fusién 1554.9 °C
Punto de ebullicion 2963 °C
Densidad 12.02 g/cm?
Maleabilidad Alta

Ductilidad Alta

Estructura cristalina Cubica centrada en las caras (FCC)
Conductividad eléctrica 9.54x10° S/m
Conductividad térmica 71.8 W/mK
Estado de oxidacion 0,+2

Numero atémico 46

El paladio (Pd) es un metal de transicion que presenta propiedades fisico quimicas notables,
las cuales son resumidas en la Tabla 2.6. Su alta resistencia a la corrosion, buena conductividad
eléctrica y térmica, asi como su naturaleza paramagnética, lo hacen adecuado para diversas
aplicaciones tecnoldgicas. Una de sus caracteristicas mas destacadas es su gran afinidad por el
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hidrégeno, ya que puede absorber cantidades considerables de este gas en su red metalica, lo cual es
aprovechado en procesos de almacenamiento, deteccion y purificacion de hidrogeno.

En el ambito de la catalisis, el paladio es uno de los metales nobles mas utilizados debido a
su capacidad para participar en reacciones redox, principalmente en estado de oxidaciéon +2 en
complejos cataliticos. Se emplea ampliamente en catalisis heterogénea, donde muestra alta eficiencia
en reacciones de hidrogenacioén selectiva, oxidacién de compuestos organicos y procesos de
acoplamiento. Su capacidad de activar enlaces C—H y su compatibilidad con multiples soportes lo
posicionan como un catalizador versatil tanto en procesos industriales como en catalisis ambiental.

Ademas, el paladio tiene aplicaciones clave en convertidores cataliticos automotrices para la
reduccion de emisiones de CO, hidrocarburos y NOx, asi como en la industria electrénica,
odontologica y en dispositivos médicos. Gracias a su estabilidad, actividad y selectividad, sigue
siendo un componente estratégico en tecnologias sostenibles y en la quimica fina. (Membrat et al.,
2018; Oh & Hoflund, 2006; Palma et al., 2017)

2.7. Propiedades del iridio (Ir)
Tabla 2.7. Propiedades del iridio (Ir)

Color Plateado brillante
Peso molecular 192.22 g/mol
Punto de fusion 2446 °C

Punto de ebullicion 4428 °C
Densidad 22.56 g/cm?
Maleabilidad Baja

Ductilidad Moderada
Estructura cristalina Cubica centrada en las caras (FCC)
Conductividad eléctrica 1.47x107 S/m
Conductividad térmica 147 W/mK
Estado de oxidacion 0, +3, +4
Numero atémico 77

El iridio (Ir) es un metal de transicion, cuyas propiedades fisicas y mecénicas se resumen en
la Tabla 2.7. Se caracteriza por su alta densidad, punto de fusion elevado y una notable resistencia a
la corrosion y oxidacion, incluso frente a acidos concentrados. Su estructura cristalina ctibica centrada
en las caras (FCC), junto con su dureza extrema y casi nula maleabilidad, lo hacen adecuado para
aplicaciones en condiciones extremas de presion o temperatura.

En el campo de la catalisis, el iridio ha cobrado gran relevancia por su estabilidad térmica y
su capacidad de activar moléculas pequeias, especialmente oxigeno e hidrégeno. Sus estados de
oxidacion +3 y +4 permiten participar en rutas redox versatiles. Es un catalizador clave en la
oxidacion selectiva de monoxido de carbono (CO), donde destaca por su alta actividad incluso en
atmosferas con exceso de hidrogeno, lo que lo hace ideal para sistemas de purificacion de gas en
celdas de combustible. Ademas, el iridio se emplea en reacciones de hidrogenacion, reformado de
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hidrocarburos, y como parte de catalizadores bifuncionales en la industria del petroleo. En catalisis
homogénea, compuestos organometalicos de Ir han sido usados en transformaciones altamente
selectivas, como la isomerizacion de olefinas y la activacion de enlaces C—H.

Fuera del ambito de la catalisis, sus aplicaciones incluyen dispositivos electronicos de alta
precision, detectores de radiacion, componentes aeroespaciales, joyeria de alta gama e implantes
médicos, donde su inercia quimica y biocompatibilidad son altamente valoradas. (Bokhimi et al.,
2010; Karimi & Peppley, 2017; Thamilarasan et al., 2013; F. Wang et al., 2017)

2.8. Propiedades del gadolinio (Gd)
Tabla 2.8. Propiedades del gadolinio (Gd)

Color Plateado brillante
Peso molecular 157.25 g/mol
Punto de fusion 1312 °C

Punto de ebullicion 3273 °C
Densidad 7.90 g/cm?
Maleabilidad Moderada
Ductilidad Baja

Estructura cristalina Hexagonal compacta (a temperatura ambiente)
Conductividad eléctrica 1.10x107 S/m
Conductividad térmica 10.6 W/mK
Estado de oxidacion +3

Numero atémico 64

El gadolinio (Gd) es un elemento quimico perteneciente a la serie de los lantanidos, cuyas
propiedades fisicas y mecanicas se presentan en la Tabla 2.8. A temperatura ambiente es un solido
plateado blanquecino, maleable y moderadamente ductil. Presenta un comportamiento
ferromagnético a bajas temperaturas y transiciona a un estado paramagnético al aumentar la
temperatura. Esta transicion esta asociada al efecto magnetocaldrico, que ha despertado interés en
tecnologias de refrigeracion magnética.

Desde el punto de vista quimico, el gadolinio presenta una estructura cristalina hexagonal
compacta, un estado de oxidacion predominante de +3 y una reactividad moderada, especialmente en
presencia de oxigeno, con el cual forma 6xidos estables. También reacciona lentamente con agua y
forma haluros con haldégenos como el cloro y el yodo. En catalisis, el Gd se ha estudiado como
impurificante o modificador estructural en materiales basados en 6xidos, especialmente en sistemas
tipo Ce1«GdxO25 (CGO), donde promueve la formacion de vacancias de oxigeno y mejora la
movilidad i6nica. Estas caracteristicas son claves para incrementar la eficiencia en reacciones de
oxidacion de monodxido de carbono (CO), en donde se ha observado un aumento en la actividad y
estabilidad térmica del sistema impurificado. Sin embargo, atin se requiere profundizar en el
entendimiento del rol especifico del Gd en la actividad catalitica y su interaccion con la fase activa.
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Adicionalmente, el gadolinio tiene aplicaciones relevantes en tecnologias médicas y
nucleares, como agente de contraste en resonancia magnética, absorbedor de neutrones en reactores,
y en el desarrollo de materiales para terapias dirigidas y sensores magnéticos. (Durgasri et al., 2014;
Godinho et al., 2010; Stefanakis & Ghanotakis, 2010)

2.9. Propiedades del indio (In)
Tabla 2.9. Propiedades del Indio (In)

Color Plateado brillante
Peso molecular 114.82 g/mol
Punto de fusion 156.6 °C
Punto de ebullicion 2072 °C
Densidad 7.31 g/em?
Maleabilidad Muy alta
Ductilidad Alta
Estructura cristalina Tetragonal
Conductividad eléctrica 1.20x107 S/m
Conductividad térmica 81.6 W/mK
Estado de oxidacion +1, +3
Numero atébmico 49

El indio (In) es un metal del grupo 13, blando, plateado y con una alta maleabilidad y
ductilidad, cuyas propiedades fisicas se detallan en la Tabla 2.9. Presenta buena conductividad
eléctrica y térmica, y sus estados de oxidacion mas comunes son +1 y +3, siendo este ultimo el mas
estable en compuestos quimicos.

En el campo de la catélisis, el indio ha sido ampliamente investigado como elemento
impurificante en 6xidos metalicos, particularmente en sistemas Ce;xInxO2-5, donde su incorporacion
genera vacancias de oxigeno que favorecen la movilidad ionica y la capacidad redox. Esta
modificacion estructural incrementa la actividad catalitica en procesos como la oxidacion de
monoxido de carbono (CO) y la conversion selectiva de hidrocarburos, asi como en reacciones de
interés ambiental y energético. Ademas, el indio mejora la estabilidad térmica y la dispersion de fases
activas sobre los soportes. El In2O; (6xido de indio) también es ampliamente utilizado como material
sensor, especialmente cuando se combina con CeQO», mostrando alta sensibilidad a gases como Ho,
NH;s y CO, incluso a bajas temperaturas y con tiempos de respuesta muy cortos. Su comportamiento
semiconductivo tipo n y su facilidad para formar heterouniones con otros 6xidos lo convierten en un
material ideal para detectores de gases y aplicaciones optoelectronicas.

Respecto a otras aplicaciones, el indio es esencial en la fabricacion de pantallas tactiles, celdas
solares, soldaduras sin plomo, y componentes electronicos avanzados, gracias a su buena
compatibilidad con semiconductores. (Elliott et al., 2005; Guo et al., 2015; Habashi, 2013)
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2.10. Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea se caracteriza por desarrollarse entre al menos dos fases distintas:
generalmente, un catalizador s6lido y reactivos en fase gaseosa o liquida. En estos sistemas, la interfaz
solido-fluido es donde ocurre la transformacion quimica. Dado que la mayoria de los catalizadores
en este tipo de procesos son so6lidos, es habitual trabajar a temperaturas elevadas para acelerar la
velocidad de reaccion.

El comportamiento catalitico en sistemas heterogéneos esta estrechamente vinculado con las
propiedades superficiales del s6lido. La actividad catalitica depende de la interaccion quimica entre
las moléculas reactantes y los sitios activos presentes en la superficie del catalizador, sin que ello
implique una modificacidn estructural del solido en su conjunto, salvo en la capa externa.

Un catalizador heterogéneo tipicamente esta compuesto por tres elementos: una fase activa,
un soporte y, en ocasiones, uno o mas promotores.

La fase activa es la responsable directa de la transformacion quimica y su eficacia esta sujeta a
su composicion, forma quimica y estado de oxidacion

Caracteristicas de la fase activa

e Llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.

e Representa un costo muy elevado en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio,
etc.).

e Puede ser muy sensible a la temperatura (sulfuros de molibdeno y cobalto).

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y es el que permite optimizar
sus propiedades cataliticas.

Caracteristicas del soporte:

e Puede ser poroso y es deseable que posea area superficial especifica elevada.
e Dependiendo de las condiciones de la reaccion (flujos muy rapidos o temperaturas altas), el
soporte debe exhibir resistencia tanto mecanica como térmica.

El promotor es la sustancia que, incorporada a la fase activa o al soporte en pequenas
cantidades, permite mejorar las caracteristicas del catalizador en cualquiera de sus funciones de
actividad, selectividad o estabilidad.

Existen dos tipos de promotores

e Texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa.
e Electronicos, los que aumentan la actividad.

La adsorcion de moléculas de alguna fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un solido,
es el primer paso de la catalisis heterogénea. Todos los so6lidos tienen la propiedad de adsorber en su
superficie moléculas, atomos, o iones que se encuentren a su alrededor. La superficie de un so6lido
esta formada por las primeras capas atomicas exteriores, las cuales, en la mayoria de los casos,
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difieren en estructura y propiedades de manera significativa con respecto a las capaz atomicas
localizadas al interior del material.

En el proceso de ruptura de la estructura cristalina, algunos enlaces covalentes entre atomos
se rompen, lo que origina que cada 4&tomo en la superficie posea una o mas valencias libres. Cualquier
atomo que se localice en la superficie, se encuentra en una posicion poco usual, el nimero de atomos
vecinos que poseia antes de la formacion de la superficie ha disminuido y experimenta un conjunto
de fuerzas no balanceadas. Esta situacion conduce al fendmeno de energia libre superficial, la cual se
podria comparar con la tension superficial en los liquidos.

Si una molécula con afinidad hacia estas valencias libres se acerca lo suficiente, se producira
un arreglo electrénico con el sistema, lo cual provocara que una reaccion quimica ocurra. El resultado
es la fijacion de la molécula en la superficie a través de una adsorciéon quimica o quimisorcion.

Difusion de productos .
/+ hacia la fase fluida

Difusion de reactivos
hacia la superficie

g TS / o Desorcion de
” .
. - . los productos

._.,
~

/
f
{

:
\

Adsorcion de los reactivos - 5 3
en los sitios activos Reaccion en la superficie

Figura 2.4. Representacion de la secuencia de eventos en una reaccion catalitica.

Caracteristicas de la quimisorcion:

e Hay especificidad, solo algunos sitios superficiales adsorben moléculas especificas.

e Hay interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y el adsorbente (sélido), lo
que se traduce en la formacion de un enlace quimico.

e Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formaciéon de
enlace(s) se desprende calor, similar al calor de reaccion.

e La quimisorcion requiere del suministro de cierta cantidad de energia para iniciar el proceso
(energia de activacion). Este proceso activado es no espontaneo.

Para que una reaccion catalizada tenga lugar, se requiere que la molécula primero sea
quimisorbida en la superficie del solido catalitico. Si dos moléculas van a reaccionar, al menos una
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de ellas debe estar quimisorbida. Cualquier reaccion que tome lugar en la superficie, comprende los
pasos mostrados en la Figura 2.2 donde usualmente, los pasos 1 y 5 ocurren mas rapido, por lo tanto,
alguno de los pasos 2, 3 0 4 puede ser el paso limitante en cualquier reaccion heterogénea.

La otra forma de adsorcion reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo Van Der Waals,
entre algiin atomo o alguna molécula y la superficie sélida. En este caso no existe reordenamiento
electronico en el sistema y so6lo las fuerzas de atraccion electrostaticas o atracciones dipolares son
involucradas. A este tipo de interaccion se le conoce como adsorcion fisica o fisisorcion.

Desactivacion catalitica

Con frecuencia, pequefias cantidades de sustancias extrafias agregadas a un sistema
reaccionante son suficientes para detener considerablemente la actividad catalitica; a este fenomeno
se le conoce coloquialmente como “desactivacion”, y sus causas principales son:

e Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe fuertemente, lo
cual puede ocurrir de manera temporal o permanente. El envenenamiento temporal tiene
lugar en el periodo en que el veneno esta en contacto con el catalizador y en cuanto este se
remueve, se restaura la actividad catalitica. Un envenenamiento permanente involucra un
intercambio quimico entre la superficie y el veneno para modificar la superficie hasta ser
inerte quimicamente.

e Coquizacion (formacion de carbon) de la superficie de forma indirecta, por la
deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos.

e Reconstruccion térmica de la superficie con disminuciéon del area superficial especifica
activa.

e Pérdida de la fase activa por desgaste fisico o destruccion del catalizador (Fuentes S & Diaz
G, 1998).

2.11. Mecanismo Mars-Van Krevelen

La conversion de CO a CO; en el catalizador de CeO, sigue el mecanismo de Mars-Van
Krevelen, el cual es un proceso de reaccion que involucra la transferencia de oxigeno desde una fase
gaseosa (oxigeno del aire) a una fase solida (6xido metalico).

El primer paso de este mecanismo consiste en que las moléculas de O son adsorbidas en
forma de atomos sobre las vacantes de oxigeno en la red cristalina del CeO,. Después una especie
reactiva CO se adsorbe en la superficie del CeO,. De esta manera el oxigeno adsorbido reacciona con
la especie reducida, oxidandola a CO,. La especie oxidada CO; se desorbe de la superficie del
catalizador CeQ,. Las vacancias de oxigeno creadas durante la reacciéon son reemplazadas por
oxigeno proveniente del aire, repitiéndose este proceso mientras la reaccion tenga lugar.(Schlexer et
al., 2018).

MARILYN VELASCO 30



CAPITULO II. MARCO TEORICO
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Figura 2.5. Mecanismo de Mars-Van Krevelen.
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CAPITULO III. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales empleados para la sintesis,
caracterizacion y evaluacidn catalitica de los materiales desarrollados. Se detalla el método sol-gel
utilizado para la obtencidn de las soluciones solidas Ce;xMxO, (M = In, Gd), asi como el proceso de
incorporacion de las fases activas de Pd e Ir mediante impregnacion humeda incipiente.
Posteriormente, se presentan las técnicas de caracterizacion aplicadas para analizar las propiedades
estructurales, morfologicas, texturales y superficiales de los catalizadores, tales como DRX, SEM-
EDS, BET, espectroscopia UV-Vis, XPS y TPR-H.. Finalmente, se explican las condiciones
empleadas en las pruebas de actividad catalitica para la reacciéon modelo de oxidacion de monodxido
de carbono.

3.1. Diagrama de flujo del proyecto

En la Figura 3.1. se muestra el procedimiento a seguir durante el periodo de experimentacion
de este proyecto de investigacion.

Catalizadores de Pd e Ir soportados en CeQO;

aplicables a oxidacion catalitica

.

Seleccion y calculos estequiométricos de
las sales precursoras para la reaccion

,

Sintesis de los soportes
impurnificados por el método sol-gel

:

Analisis por difraccion de
rayos X

No —p! Descartar el

compuesto

Impregnacion humeda Impregnacion humeda

meipiente Pd incipiente Ir
| |
L]
Caracterizacion de las
muestras

}

Pruebas de oxidacion
catalitica

Figura 3.1. Diagrama de flujo general del procedimiento experimental
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3.2. Sintesis de los materiales

Se empleo el método sol-gel para la sintesis de los catalizadores. Este procedimiento consiste
en disolver la sal precursora del 6xido de cerio (CeQO>) y el precursor del impurificante (In o Gd) en
un volumen conocido de agua destilada. Posteriormente, se afiadid etilenglicol, y se ajust6 el pH de
la solucién a 7, manteniendo la mezcla en agitacion mecanica constante durante 4 horas a 60 °C.
Durante esta etapa, los iones de la sal son sustituidos por ligandos provenientes del etilenglicol,
mientras la solucion se evapora hasta formar un gel. El gel obtenido se sometié a un tratamiento
térmico a 110 °C durante 12 horas. Finalmente, se calcind a 500 °C durante 4 horas, utilizando una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Figura 3.2. (Gonzalez-A et al., 2020)

Figura 3.2. Sintesis de las soluciones solidas Cei1.xMx0O: sol-gel. a) Mezcla de los precursores. b) Ajuste del pH. c)
Gelacion. d) Secado.

3.3. Impregnacién himeda incipiente

El método de impregnacion hiimeda incipiente consiste en poner en contacto una cantidad
determinada de sal precursora de la fase activa, disuelta en agua o alcohol segtn el caso, con un
volumen de solvente equivalente necesario para llenar los poros del soporte. Este procedimiento se
realiza bajo agitacion constante a 70 °C durante 4 horas, en condiciones de reflujo constante para
evitar la evaporacion de la solucion impregnante. Posteriormente, el material se seca a 120 °C durante
24 horas. Finalmente, el soporte impregnado se reduce en un horno tubular a 400 °C durante 4 horas,
utilizando un flujo de hidrégeno (Hz) a una tasa de 30 mL/min. Figura 3.3. (Rangel ef al., 2022b)

lucion con la fase activa. c) Horno tubular. d) Muestra
obtenida después del proceso de reduccion.

g ] .
Figura 3.3. Impregnacion a) Sistema de recirculacion. b) So

Los calculos de la sintesis e informacion sobre los precursores preparados se encuentran en
el Apéndice A; mientras que, en el Apéndice B, se describe el calculo del limite de solubilidad, asi
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como el calculo del radio de los espacios octaedrales del CeO,. Este calculo permite inferir el volumen
disponible para efectuar la impurificacion del CeO- con los elementos elegidos Ir o Gd.

3.4. Caracterizacion y pruebas de actividad catalitica

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales empleados para la sintesis,
caracterizacion y evaluacion catalitica de los materiales desarrollados. Se detalla el método sol-gel
utilizado para la obtencion de las soluciones solidas Cei.xMxO> (M = In, Gd), asi como el proceso de
incorporacion de las fases activas de Pd e Ir mediante impregnacion humeda incipiente.
Posteriormente, se presentan las técnicas de caracterizacion aplicadas para analizar las propiedades
estructurales, morfologicas, texturales y superficiales de los catalizadores, tales como DRX, SEM-
EDS, BET, espectroscopia UV-Vis, XPS y TPR-H,. Finalmente, se explican las condiciones
empleadas en las pruebas de actividad catalitica para la reaccion modelo de oxidacion de monoxido
de carbono.

3.4.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia por Dispersién de Energia
(EDS)

Los estudios de morfologia y analisis quimico de los catalizadores se realizaron mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) en un sistema JEOL JSM 5300, acoplado con un analizador
dispersivo de energia (abreviado como EDS o EDAX), operando a 20 kV y 10 Torr de presion
(Figura 3.4). El analisis por MEB permitié apreciar de la superficie de la muestra, obteniendo
imagenes a diferentes amplificaciones, con lo cual se llevo a cabo el estudio de la morfologia de las
muestras. Al mismo tiempo, se realizo el analisis de la composicion quimica.

Figura 3.4. Equipo de microscopia de barrido JEOL JSM 5300.

3.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El uso principal de esta técnica es la identificacion de fases empleando el fendmeno de
difraccion de rayos X, permitiendo identificar la estructura cristalina del compuesto, sin destruir ni
alterar la muestra. Esta caracterizacion se lleva a cabo en un difractometro analitico Bruker D8
Advance, empleando radiacion Cu-Ka, en condiciones de voltaje de 40 kV y 30 mA de corriente
(Figura 3.5). Previo al analisis, los catalizadores fueron molidos en un mortero de agata y tamizados
conmalla 100, serie Tyler. Las condiciones establecidas con la finalidad de conocer las fases presentes
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en la muestra son: tiempo de paso 0.3 s, tamafio de paso 0.02°, en un intervalo de analisis de 10-70 °©
(26).

Figura 3.5. Equipo de Difraccion de Rayos X.

3.4.3. Medicion del area superficial especifica mediante fisisorcion de N, (BET)

La medicion del area superficial especifica por el método BET (propuesto por Brunauer,
Emmett y Teller) se llevo a cabo mediante la adsorcion de gases en capas multimoleculares en solidos,
considerando superficies con grietas, hendiduras y/o poros, permitiendo conocer algunas propiedades
texturales de los materiales.

Este método consiste en pesar cantidades entre 0.10 y 0.20 g y colocarlas en tubos de ensayo
especiales para dicho propoésito. Previo al analisis, las muestras fueron sometidas a una etapa de
desgasificacion para eliminar impurezas adsorbidas a la superficie y dentro de los poros. Este
pretratamiento térmico se lleva a cabo a 200 °C durante 3 h en condiciones de bajo vacio (7.65 x 1073
Pa). Posteriormente, el tubo que contiene la muestra se introduce en un vaso Dewar con nitrogeno
liquido a 77 K, mientras se introduce nitrégeno gaseoso en el sistema en un rango de presiones inferior
a 1 atm. La medicion se realiz6 en un sortometro Belsorp-Max de la marca Bel Japan Inc. (Figura 6)

Figura 3.6. Equipo de medicion de drea superficial especifica.

3.4.4. Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia infrarroja en el modo de reflexion difusa se empleo para la determinacion
de la brecha de energia (Eg); la cual es una medida indirecta de la energia que separa la banda de
valencia de la banda de conduccion en un material sélido. Para llevar a cabo la medicion se pesa una
cantidad pequefia del material en polvo, o en forma de una pastilla. Para realizar la medicion se utilizo
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un espectrofotometro UV-Vis AvaSpec- 2048 equipado con una esfera integradora Ocean Optics, Mod
(ISP-50-8-R-GT) y que emplea una lampara de deuterio- halogeno (Mod Avalight DH-S-BAL),
marca Avantes (Figura 3.7).

Figura 3.7. Equipo de esj)ectroscopia UV-Vis.

3.4.5. Analisis de temperatura programada de reduccion con hidrégeno (TPR-H>)

El analisis TPR-H; se llevo a cabo en un equipo BELCAT-B de la marca MicrotracBEL. Para
el experimento, se colocaron aproximadamente 50 mg de muestra en un reactor de cuarzo en forma
de “U”. La muestra fue sometida a una corriente de gas reductor compuesta por H, (5%) en Ar, con
un flujo de 40 mL/min. Previo al analisis, el detector de conductividad térmica (TCD) se estabilizo
durante 60 minutos bajo el flujo de la mezcla reductora. Posteriormente, se aplico una rampa de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta una temperatura maxima establecida
para cada caso. El gas efluente fue monitoreado en linea mediante un espectrometro de masas
acoplado (RIG-100), lo cual permitio detectar los productos de reduccion en tiempo real. (Figura 3.8)

. A<

Figura 3.8. Equipo para reduc-io'n a‘ temberdtura programada con hidréogeno (TPR-H:)

3.4.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es empleada para determinar el estado
quimico y la composicion superficial de los materiales solidos. Esta técnica permite diferenciar
distintos estados de oxidacion de los atomos de las muestras que se analizan, asi como determinar su
composicion. El equipo utilizado es un espectrometro de fotoelectrones de rayos X K-Alpha Thermo
Scientific, con una fuente de rayos-X proveniente de un monocromador de AlKa y un area de analisis
de 400 um. (Figura 3.9). La muestra en polvo es colocada sobre cinta de cobre en un porta muestras
del equipo. Una vez dentro del equipo a condiciones de ultra alto vacio, se procede a hacer una erosion
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de la superficie con iones de Argon de 1 kV por 15 s para eliminar impurezas superficiales y al
terminar se procede a realizar el analisis.

Figura 3.9. Equipo de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

3.4.7. Pruebas de actividad catalitica

Se determino el efecto de los catalizadores en la reaccion de oxidacion: CO + 0, — CO»,
usando un reactor de flujo continuo, a diferentes temperaturas (Figura 3.10). Para llevar a cabo la
reaccion se utilizaron 200 mg de catalizador en cada prueba. La activacion de los catalizadores se
realiz6 haciendo pasar aire extra seco (60mL/min), manteniendo los catalizadores 1 h a 400 °C.
Posteriormente, se purgo6 con flujo de Helio (60 mL/min). La alimentacion de los gases de reaccion
sera la siguiente: 5% CO/He: 10 mL/min y 5% O2/He: 50 mL/min. El andlisis de reactivos y
productos se determin6d con un cromatografo de gases Agilent 6850 equipado con una detector TCD
y una columna de Carboxen 1000.

La reaccion de oxidacion se estudio en el intervalo de temperaturas de 100 °C a 450 °C, en
un reactor de cuarzo de 1 cm de diametro exterior y un horno programado para controlar la
temperatura. El horno consta de un cilindro vertical de 15.24 cm de diametro y longitud de 17.78 cm.
En su interior lleva al tubo de cuarzo de 2 cm de didmetro nominal, el cual es calentado a través de
una resistencia eléctrica de 16 Q. Los productos de la reaccion se analizaron en un cromatografo de
gases, utilizando una columna de acero inoxidable de 4 m de longitud y 0.3175 c¢cm de diametro,
empacada con tamiz molecular de 5 A, operando isotérmicamente a 70 °C. Los catalizadores fueron
pretratados con flujo de aire seco (60 mL/min a 400 °C durante 1 h), con el objeto de eliminar
humedad y posibles residuos que hubiesen permanecido en el material antes de iniciar la reaccion.
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Figura 3.10. Sistema de reaccion.
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CAPITULO 1V. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los analisis respectivos sobre la caracterizacion de las muestras
en las diferentes etapas del proceso, los resultados obtenidos y la discusion con relacion a los trabajos

presentados en la literatura cientifica.

En la Tabla 4.1 se presentan las abreviaturas asignadas a cada compuesto, las cuales se
utilizaran a lo largo de la descripcion de la caracterizacion y actividad catalitica para facilitar su

identificacion.

Tabla 4.1 nomenclatura de los compuestos sintetizados

Compuesto Acrénimo
Ceo.97In0.0302 Celn03
Ceo.95In0.0502 Celn05
Ce0.97Gdo.0302 CeGdo03
Ceo.95Gdo.0s02 CeGd05
Ir/Ceo.9711n0.030: IrCeln03
Ir/Ceo.95I1n0.050: IrCelIn05
Ir/Ce0.97Gd0.0302 IrCeGdo03
Ir/Ce0.95Gd0.0502 IrCeGd05
Pd/Ce.971n0.0302 PdCeIn03
Pd/Ceo.95In0.0502 PdCelIn05
Pd/Ce.97Gdo.0302 PdCeGdO03
Pd/Ce0.95Gd0.050:2 PdCeGdO05

NOTA: Se debe recordar que los porcentajes de impurificacion (In y Gd) utilizados fueron del 3% y
5% respecto al cation, mientras que el porcentaje de impregnacion para Ir y Pd fue de 1%.

4.1. Difraccion de rayos X (DRX).

En este trabajo, se empleo la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para la caracterizacion
estructural de los materiales procesados, permitiendo la identificacion de fases y la determinacion de
los parametros de red. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para las soluciones
solidas Ce.xMyO; considerando las diferentes composiciones de impurificantes. En primer lugar, para
las soluciones solidas Ce;xMxO: y posteriormente para los compuestos soportados Ir/Ce;.xMxOz,
Pd/CeixMO:.

En la Figura 4.1 se presentan los difractogramas de los soportes impurificados con indio o
gadolinio. Estos son comparados con la estructura del CeO», la cual corresponde a la carta
cristalografica 81-0792 de la base de datos del centro internacional para datos de difraccion (por sus
siglas en inglés ICDD). Donde se observa que los patrones de difraccion corresponden a la estructura
cubica centrada en las caras (FCC) del 6xido de cerio (Ver apéndice C).

A partir de los resultados obtenidos, se llevaron a cabo calculos del parametro de red y del
tamaiio de cristalito para los materiales sintetizados, con el proposito de determinar si la celda unitaria
o el tamafio de cristalito sufrieron modificaciones debido al proceso de impurificacion. Estos se
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presentan en las Tablas 4.2 y 4.3 para cada uno de los materiales sintetizados, tomando como
referencia el plano (3 1 1). El CeO, puro mostrd un parametro de red de 5.409 A y un tamafio de
cristalito de 6.78 nm. Al incorporar In*', se observé un incremento marginal en el parametro de red
(5.420 A en Celn03), acompafiados de una disminucion en el tamafio de cristalito (5.19 nm), lo cual
sugiere que la sustitucion de Ce*" por In*" introduce defectos que limitan el crecimiento cristalino.
Los efectos por la adicidon de indio no afectan significativamente el parametro de red. De acuerdo con
ello se deduce que las fuerzas de atraccidén-repulsion son pequeiias debido a que la cantidad de
impurificante es relativamente pequefia.

En contraste, los compuestos impurificados con Gd*" mostraron una expansion mayor en la
red (5.423 A para el compuesto CeGd03) y un incremento significativo en el tamafio de cristalito
(10.74 nm). Estos resultados confirman, de manera indirecta, la incorporacion de los elementos
impurificantes y con respecto a la estructura del CeO.. En el caso de los compuestos impurificados
con gadolinio podria deberse al mecanismo conocido como Ostwald-Rippening, el cual es un proceso
en el cual, las particulas pequefias son mas inestables termodinamicamente y son absorbidas por las
particulas grandes presentes. En este sentido, el Gd ha actuado como promotor de dicho efecto,
disminuyendo la tension superficial del cristal en cuestion. (Zheng et al., 2015)

CAS 8§81-0792

REEY)

—

<f: 200) EFRUNNCRR)

E)/ N 1 N 1 N 1

£ " CeGd03

.g 200 @200 (5

~—

E N (1 - Il) 1 N 1 N 1 N I /V\
Celn05

26 (Grados)

Figura 4.1. Difractogramas de los soportes Ce1.xMx0:, M=In, Gd, donde x = 0.03, 0.05
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CAS 81-0792 CAS 81-0792
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20 (Grados) 20 (Grados)
Figura 4.2. Difractogramas de los compuestos Ir/Ce;-xM0z, M=In, Figura 4.3. Difractogramas de los compuestos Pd/Cei1.xMxO0z, M=In,
Gd Gd

En el Apéndice D se incluye un ejemplo del procedimiento utilizado para el calculo del
parametro de red, mientras que en el Apéndice F se presenta el procedimiento correspondiente para
la estimacion del tamafio del cristalito.

Tabla 4.2. Resumen de los cdlculos del parametro de red.

Compuesto Plano 20 (Grados) Parametro de red (A)
CeO; 31D 56.371 5.409
Celn03 B1D 56.248 5.420
Celn05 B1D 56.354 5.410
CeGdo03 B1D 56.209 5.423
CeGdo05 B1D 56.310 5.414

A continuacion, se presentan los difractogramas de los compuestos en los que se ha
incorporado la fase activa de Ir y Pd a los soportes Ce;xMxOx.

En las Figuras 4.2 y 4.3 se presentan los difractogramas de los compuestos impurificados
Ir/Ce1xMxO,, Pd/CexMxO,, (M=In, Gd), a los cuales se ha incorporado la fase activa de Ir o Pd. En
ambos casos, las reflexiones principales coinciden con aquellas del 6xido de cerio, lo que indica que
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la estructura cristalina FCC del CeO» se mantiene intacta tras la incorporacion de estos metales. No
se detectd la presencia de alguna fase secundaria, lo que sugiere una alta dispersion de las fases activas
sin mostrar la formacién de fases secundarias.

Tabla 4.3. Resumen de los cdlculos para el tamario del cristalito.

Compuesto Plano 20 (Grados) FWHM Tamaiio del cristalito
(nm)

CeO, B1D 56.371 1.388 6.780
Celn03 B1D 56.248 1.750 5.373
Celn05 B1D 56.354 1.813 5.190
CeGdo03 3B11 56.209 0.875 10.743
CeGdo05 B11 56.310 1.150 8.178

4.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion mediante XPS.
Esta es una técnica de analisis superficial que permite determinar la energia de enlace de los electrones
en los distintos elementos presentes en la superficie del material, en una profundidad de entre 5y 10
nm. Ademas, XPS proporciona datos cuantitativos que permiten estimar la concentracion relativa de
los elementos presentes, asi como identificar la valencia y los estados de oxidacion de los atomos. El
manual "Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy" (Moulder & Chastain, 1992) proporciona
informacion detallada sobre las energias de enlace de los electrones fotoemisionados de diferentes
elementos y compuestos. (Ver Apéndice F.)

En la Figura 4.4 se presentan los espectros XPS del compuesto CeO; puro y de los materiales
impurificados con diferentes concentraciones de gadolinio (CeGd05, CeGd03) e indio (Celn05,
Celn03). En ellos se observa con certidumbre las sefiales correspondientes a los diferentes elementos,
asi como sus enlaces respectivos. Entre estos, el cerio en su transicion Ce 3d, el oxigeno O 1s, el
carbono C 1s, y en aquellos compuestos que contienen gadolinio, Gd 4d, mientras que para los
soportes que contienen indio se aprecian las sefiales que corresponden a la transicion In 3d.

De igual manera, en las Figuras 4.5 y 4.6 se exhiben los espectros de los materiales
impurificados con la fase activa de Ir o Pd, respectivamente. En el caso de las muestras con iridio, se
observa una sefial de baja intensidad que corresponde a iridio, Ir 4f, mientras que en las muestras que
contienen paladio se detectan dos sefiales de baja intensidad asociadas a la configuracion de paladio
Pd 3d.

Los espectros revelan que los picos asociados al cerio son consistentes con su estado de
oxidacion como CeO,. En relacion a los elementos gadolinio e indio, la aparicion de sus sefiales
caracteristicas evidentes en las Figuras 4.4 y 4.5, revelan su presencia en las muestras impurificadas.
Por otro lado, los picos correspondientes al iridio y paladio sugieren que las nanoparticulas de estos
metales se encuentran dispersas en la superficie de los materiales sintetizados.

En las Tablas 4.3 y 4.4 se resumen, los valores de energia de enlace reportados en la literatura
y los obtenidos experimentalmente mediante XPS para los elementos presentes en los catalizadores
estudiados, respectivamente. A partir de estos valores, se observa que el pico Ce 3ds» en todas las
muestras aparece en torno a 881-882 eV, lo cual coincide con el valor tipico adscrito a Ce*' en la
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configuracion CeO, de acuerdo con lo reportado por (Moulder & Chastain, 1992; Trovarelli, 2001),
confirmando asi que el cerio mantiene su estado de oxidacion consistente.

Intensidad (U.A.)

1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)
Figura 4.4. Espectros XPS para los compuestos Ce1-xMxO0:, M=In, Gd

En cuanto al elemento indio, las sefiales observadas en un valor préximo a 443—444 ¢V son
consistentes con el estado In**, asociado a In,O5 o bien a su incorporacion dentro de la red del CeO»
jugando el rol de impureza sustitucional como indio (Henderson et al., 2025; Moulder & Chastain,
1992). Del mismo modo, las reflexiones atribuidas al elemento gadolinio, Gd 4d, 139-144 eV
corresponden al estado Gd*', lo que también indica una probabilidad de su integracion en la estructura
del 6xido (Wagner, 1991).

Respecto a las fases activas, las transiciones Ir 4f7, (~60¢eV) y Pd 3ds» (~334-335¢V)
concuerdan con los valores reportados para I’ y Pd’, respectivamente (Biesinger et al., 2010; Moulder
& Chastain, 1992), lo cual sugiere que estos metales se encuentran en su forma metéalica y no como
oxidos, al menos en la superficie analizada.

A partir de los valores de las energias de enlace obtenidos experimentalmente (Tabla 4.5), se
presentan algunas variaciones que podrian ser indicativas de ligeros cambios en el estado de oxidacion
o de la interaccion con otros elementos en la muestra. Estas variaciones se reflejan, en algunos casos,
como desplazamientos de hasta +5 eV, los cuales pueden atribuirse a efectos de carga o al entorno
quimico de los atomos, reforzando la hipotesis de una verdadera incorporacion del indio y el gadolinio
en la red del CeO,. Asimismo, en ¢l caso de las fases activas, estos corrimientos podrian ser resultado
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de la interaccion electronica entre la superficie del soporte impurificado y los metales nobles dispersos
(efectos de carga).

Ce3d PdCeGd, ,
Ols

Pd3d

iCls Gdad

IrCeGd,,
—_ -
<E. Gd4d <
S : 2
N
‘-g | | | | | | J Fg
< 2 Ce3d
‘A IrCeln, Z PdCeln,
5 Q Ol
38 = S pdid
=
= — In3d i
Cls
| X | X | X | X | X | X \ | | | | | | J
Ce3d IrCeln,, Ce3d PdCeln,,
ols Ols  pg3d
In3d
t Cls Ir4f In3d ic1s
___M._‘—A—w\_,.l'\i&
| L | L | L | L | L 1 N J 1 L 1 1 1 L | L | L 1 L J
1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
Figura 4.5. Espectros XPS para los compuestos Ir/Ce1xMxO:, Figura 4.6. Espectros XPS para los compuestos Pd/Ce1xMx0O:,
M=In, Gd M=In, Gd
Tabla 4.4. Valores de referencia de los elementos para XPS
Ce 3d (Ce*") In 3d (In*) Gd 4d (Gd™) Ir 4f (Ir *) Pd 3d (Pd *)
C602 In203 Gd203 Ir Pd
882.0 444.0 143.8 60.9 335.0

En la Tabla 4.6 se presentan los porcentajes atdmicos obtenidos del analisis general mediante
XPS. Es importante sefialar que las muestras impurificadas fueron las mismas en las que se soportd
la fase activa. En la tabla, se observa que los porcentajes atomicos de los elementos impurificados
presentan variaciones, lo cual podria deberse a la alta heterogeneidad del material, tomando en cuenta
que el método de sintesis e impregnacion fue el mismo en todos los casos.

Ademas del analisis general discutido anteriormente, se realizaron espectros de alta
resolucion para los elementos de interés: cerio, oxigeno, indio, gadolinio, iridio y paladio. Como
ejemplo, se presenta una ventana de resolucidon para cada elemento; las deconvoluciones restantes
pueden consultarse en el Apéndice G.
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Tabla 4.5. Valores de energia de enlace obtenidos mediante XPS para el CeQ: y los elementos impurificantes

Compuesto | CeO; 3d (eV) In 3d (eV) Gd 4d (eV) Ir 4f(eV) Pd3d(eV)

CeO; 881.08 - - - -
Celn03 881.08 443.08 - - -
Celn05 881.08 443.08 - - -
CeGdo3 881.08 - 141.08 - -
CeGd05 881.08 - 139.08 - -
IrCeln03 881.08 443.08 - 60.08 -
IrCeln05 882.08 444.08 - 60.08 -

IrCeGdo03 881.08 - 144.08 60.08 -
IrCeGdo05 881.08 - 141.08 61.08 -
PdCeln03 881.08 443.08 - - 335.08
PdCeln05 882.08 443.08 - - 335.08
PdCeGdo03 881.08 - 142.08 - 334.08
PdCeGdo05 881.08 - 141.08 - 334.08

A partir de los porcentajes atomicos presentados en la Tabla 4.6, y con base en las areas
obtenidas mediante la deconvolucion de los espectros de alta resolucion del cerio, se calcularon los
porcentajes de Ce*" y Ce*" en cada una de las muestras. A continuacion, se desarrollan los célculos
para cada uno de los compuestos.

Tabla 4.6. Porcentajes atomicos de los materiales obtenidos mediante XPS

Compuesto Ce (0] In Gd Ir Pd
CeO> 24.84 75.16 - - - -
Celn03 28.85 70.18 0.97 - - -
Celn05 27.32 70.33 2.35 - - -
CeGdo03 27.18 72.29 - 0.54 - -
CeGd05 27.76 71.6 - 0.64 - -
IrCeln03 27.98 70 1.62 - 0.4 -
IrCeln05 25.59 69.46 3.74 - 1.21 -
IrCeGdo03 27.24 71.28 - 0.79 0.69 -
IrCeGd05 26.55 72.17 - 0.65 0.63 -
PdCeln03 26.1 68.41 3.13 - - 2.36
PdCeln05 24.86 67.66 5.12 - - 2.36
PdCeGdo03 25.05 71.04 - 0.59 - 3.31
PdCeGdo05 24.52 71.26 - 0.58 - 3.64

Calculo del porcentaje de Ce*" y Ce®*

Para la deconvolucion de los espectros de cerio, las sefiales se etiquetaron como u™, u", u', u,
v", v", v' y v. Figura 4.7. Los picos "u" estan asociados con la transicion de electrones en el subnivel
3dsp, mientras que los picos "v" estan asociados con la transicion de electrones en el subnivel 3ds..
Cada una de estas sefiales puede reflejar un estado particular y configuracion del 6xido de cerio, el
cual presenta dos estados de oxidacion: Ce** y Ce**.

Los picos asociados con el estado de oxidacion Ce*" son u™, u", u, v", v" y v, mientras que
para Ce** se asocian los picosu' y v'.
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Para calcular el porcentaje atdmico, es necesario considerar la siguiente formula que se basa
en relacionar las areas bajo la curva correspondiente a cada elemento dentro del espectro de alta
resolucion obtenida por XPS. Este calculo se expresa a continuacion.

Area de las reflexiones u’ + v’
100

% Atémico del Ce*t3 = - _ %
Area total de las reflexiones Ce 3d

Area de e las reflexiones u"" +u” +u+v" +v" +v

% Atémico del Ce™ = * 100

Area total e las reflexiones Ce 3d

En el apéndice H se puede encontrar la una tabla que resume los valores de area para los picos
u y v correspondientes al proceso matematico de deconvolucion del cerio mediante estas formulas.

Ce*“ (u"'+u"+u+v”'+v”+v)
u" Ce” (u+v')

Intensidad (U.A.)

Ce3d-CeO2

920 910 900 890 880
Energia de enlace (eV)

Figura 4.7. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del compuesto CeQ:.

De igual forma, se calcularon los porcentajes relativos de oxigeno asociado a enlaces metal—
oxigeno (O-M) y oxigeno adsorbido en especies superficiales relacionadas con compuestos de
carbono (O-C), a partir de las areas obtenidas en la deconvolucion de los espectros de alta resolucion
del oxigeno. La sefial indexada como (O-M) corresponde al oxigeno que forma parte de la red
cristalina del CeO2, mientras que (O-C) es proporcional al oxigeno superficial.

Los resultados de la Tabla 4.7 muestran que el CeO, puro presenta un mayor contenido de
Ce*" (19.64%) y un bajo porcentaje de Ce** (5.20%), lo que sugiere un equilibrio natural entre Ce**
y Ce*" debido a la tendencia del CeO, a generar vacancias de oxigeno. Al incorporar indio o
gadolinio, se observa un incremento en la fraccion de Ce**, alcanzando hasta 9.66%, en el caso de
Celn03. Este aumento indica la generacion de sitios vacantes de oxigeno, resultado tipico de la
sustitucion de Ce*" por cationes trivalentes (In** o Gd**).

Asimismo, las muestras que contienen la fase activa (Ir o Pd) presentan en general una ligera
disminucion del contenido de Ce*" y de la fraccion de oxigeno estructural (O-M), en comparacion
con sus respectivos soportes sin fase activa. Este comportamiento podria estar relacionado con una
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interaccion superficial entre el metal impregnado y el soporte impurificado, que favoreceria una
mayor reduccion superficial del cerio, sin implicar necesariamente un cambio estructural profundo
en la red cristalina del 6xido.

Tabla 4.7. Porcentajes atomicos de las ventanas de alta resolucion

Compuesto Ce™ Ce® O-M 0-C
CeO; 19.64 5.20 72.50 2.66
Celn03 19.19 9.66 68.38 1.80
Celn05 18.66 8.66 68.05 2.28
CeGdo03 18.74 8.44 70.16 2.13
CeGd05 19.25 8.51 68.86 2.74
IrCeln03 18.50 9.48 68.36 1.65
IrCeln05 17.69 7.90 67.23 2.23
IrCeGdo03 18.80 8.44 69.16 2.12
IrCeGd05 17.90 8.65 70.03 2.14
PdCeln03 17.81 8.29 66.43 1.98
PdCeln05 17.36 7.50 65.75 1.91
PdCeGd03 17.44 7.61 68.79 2.25
PdCeGd05 16.84 7.68 68.72 2.54

En particular, PdCeGd05 y IrCeIn05 muestran los contenidos mas bajos de Ce*" (16.84% y
17.69%, respectivamente), lo que indica un mayor grado de reduccion, potencialmente benéfico para
la actividad catalitica.

Por otro lado, el contenido de oxigeno asociado al enlace carbono (O-C) se mantiene
relativamente bajo en todas las muestras (entre 1.65% y 2.74%), lo que indica su presencia a niveles
traza de contaminantes superficiales o productos de adsorcion como CO/CO;.

Ol s-CeO2 O-M

M=Metal
C=Carbono

Intensidad (U.A.)

4

T T T T T T T T T T T
536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 4.8. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el O del CeO..
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La Figura 4.8 representa la deconvolucion del oxigeno obtenida en los espectros de XPS, en
la cual encontramos diferentes sefiales de oxigeno que se asocian al material. El primer pico
corresponde a un enlace de energia alrededor de 529-530 eV y representa el oxigeno que forma parte
de la red cristalina del CeO; (indexado como O-M). El segundo es el que corresponde al oxigeno
superficial o deficiencia de este por defectos en la estructura, con una energia de enlace entre 531-
532 eV, que estan directamente relacionados con la capacidad de reduccion del material (O-C). Este
puede ser debido a la concentracién de CO y CO; presente en la atmosfera en el momento real cuando
se analiz6 la muestra. Aunque también puede ser que Ce*" se reduce a Ce*', para mantener la
neutralidad de carga se forman vacantes de oxigeno. Este fenémeno es clave en las aplicaciones
cataliticas, ya que aumenta la reactividad del material. La relacion entre estas dos sefiales permite
determinar la proporcion de oxigeno en la red, defectos, y especies adsorbidas.

, 7] 4d,
In3d-Celn03 3d,, Gd4d-CeGdo3

—
Intensidad (U.A.)

|

Intensidad (U.A.)

| |
WM\MM | \\‘ﬁmwfm,f‘f \‘\'\J\pvmvru.

T T T T T T T T T
456 454 452 450 448 446 444 442 440 165 162 159 156 153 150 147 144 141 138

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura 4.9. Deconvolucion de la ventana de alta Figura 4.10. Deconvolucion de la ventana de alta
resolucion de XPS para el In del Celn03. resolucion de XPS para el Gd del CeGd03.

Aunque las posiciones principales de los picos ya fueron presentadas en la Tabla 4.4, en la
Tabla 4.7 se incluyen con mayor detalle las posiciones individuales de los dobletes de espin como
3dsp, 3dsp, 4dsp, 4dsp, 415, y 4155, analizados en la deconvoluciones de las ventanas de alta resolucion
de cada uno de los elementos para discutir con mayor certeza los estados de oxidacion de cada
elemento.

En la Figura 4.9 se muestra un ejemplo del proceso de deconvolucion para el indio, donde se
puede observar que los valores de energia de enlace para este elemento, con transiciones 3ds/2 y 3ds/2
que se encuentran entre 451.28-451.38 eV y 443.48-443.88 eV, respectivamente. El-Habib et al.,
2022, reportan valores tipicos para el In** como 451.0-452.0 eV y 443.0-444.0 eV. La similitud entre
los valores obtenidos y los reportados puede ser un indicativo de que el indio esta presente en la
muestra como In*3, ya sea como parte de una sustitucion parcial del cerio en la estructura, o como
una especie oxidada de manera superficial.

Al analizar la Figura 4.10, podemos observar que los valores de energia de enlace para el
gadolinio en las sefales 4ds/» y 4ds/> estan acompaiiados por otro par de indices a nivel traza, indicadas
como *4ds/> y *4ds/». Estas singularidades que aparecen cerca de los picos principales se deben a
fenomenos electronicos secundarios, como pérdidas de energia; donde los electrones emitidos del
nivel principal interactuan con los electrones de valencia o generan excitaciones plasmonicas en el
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material, originando la pérdida de energia y por consiguiente generan un pico adicional en un valor
mayor energia de enlace.

De acuerdo a los resultados vertidos en la Tabla 4.7, los valores de energia de enlace para el
gadolinio se encuentran entre 147.88-148.48 eV para 4ds), y entre 140.18-140.88 eV para 4ds. Por
su parte, Park et al., 2024 reportan valores tipicos de 147.0-149.0 eV y 140.0-141.0 eV para 4ds y
4ds,, respectivamente. Estos valores corresponden al Gd*™, lo que al igual que en el caso del indio,
confirma la presencia de este elemento como parte de la red cristalina del CeOa.

3d

Ir4f-IrCeln03 \ Pd3d-PdCeln03

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

70 68 66 64 62 60 58 345 340 335 330
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (¢V)
Figura 4.11. Deconvolucion de la ventana de alta Figura 4.12. Deconvolucion de la ventana de alta
resolucion de XPS para el Ir del Celn03. resolucion de XPS para el Pd del Celn03.

Tabla 4.8. Posiciones de las seiiales principales de los impurificantes y la fase activa

In Gd Ir Pd
Compuesto 3ds2 3ds2 4ds2 4ds;2 sy, 4fp 3ds 3ds2
Celn03 451.28 = 443.78 - - -
Celn05 45098 = 443.48 - - -
CeGdo03 - 148.48 140.88 - -
CeGdo05 - 147.88 140.78 - -
IrCeln03 451.28 44378 - 63.78 60.68 -
IrCeln05 451.28 443 .68 - 63.68 60.58 -
IrCeGdo03 - 148.08 140.78 = 63.68 @ 60.58 -
IrCeGdo05 - 147.68 140.88 63.78 60.68 -
PdCelIn03 451.28 44378 - - 340.48 335.18
PdCeln05 451.38  443.88 - - 340.38 335.08
PdCeGdo03 - 148.48 140.88 - 340.08 334.78
PdCeGdo05 - 148.38 141.18 - 340.18 334.98

Para el iridio (Figura 4.11), los valores de energia de enlace para el pico 4fs; se encuentran
entre 63.68-63.78 eV y para la sefial 4f;,, entre 60.58-60.68 ¢V. De acuerdo a la referencia (Handbook
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Thermo Fisher Scientific, 2024), los valores tipicos para el iridio metalico son 60.4-61.0 eV (4f7/2) y
63.3-64.0 eV (4f5/2). Esto sugiere que después del proceso de reduccion con hidrogeno, el iridio
permanece en su forma elemental metalica.

Por otra parte, en la ventana de alta resolucion del paladio (Figura 4.12), los valores de energia
de enlace se encuentran dentro del rango 334.78-335.18 eV y 340.18-340.48 ¢V para las transiciones
3ds/> y 3ds/2, respectivamente. En el (Handbook Thermo Fisher Scientific., 2024), se reporta que los
valores caracteristicos para el paladio en estado metalico son 335.0-335.5 eV y 340.0-340.5 eV para
las transiciones 3ds/> y 3ds/2, respectivamente. Esto indica que, al igual que el iridio, el paladio se
encuentra en su estado metalico tras la reduccion y no presenta oxidacion significativa.

4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

A continuacion, presentamos las micrografias de los soportes Ce;xMxO.. Las imagenes
correspondientes a la fase activa se encuentran en el Apéndice 1.

En la Figura 4.13, se observa la muestra CeO, presenta una morfologia granular, con
particulas irregulares, que forman aglomerados. Su superficie es rugosa, de apariencia porosa y
tamafios que varian desde 50 nm hasta 400 nm, aproximadamente. Estas micrografias representan la
morfologia tipica del 6xido de cerio. En la Figura 4.14, correspondiente al material impurificado al 3
% con indio Celn03, se aprecia un cambio substancial en la morfologia hacia una estructura que puede
ser descrita como hojuelas o superficies planares porosas. Estas formaciones presentan tamafios que
oscilan entre 100 y 500 nm, aproximadamente, los cuales forman agregados mesoporos bien
definidos. Por otro lado, la Figura 4.15 muestra el caso del 6xido de cerio impurificado al 5 % con
indio Celn05. Aqui, la morfologia de cimulos planares persiste los cuales muestran estructuras del
orden de nandmetros. Se aprecian los poros a través de dicha formacion y los cristales del compuesto
son mucho mas pequefios en comparacion con la muestra al 3 %.

" Figura 4.13. Micrografias del CeQ: a) 10 000X b) 20 000X c) 50 000X

La Figura 4.16 corresponde al CeGd03. En esta imagen se observa una estructura con
caracteristicas morfologicas notables, como una superficie fragmentada y rugosa con presencia de
poros bien definidos distribuidos de manera irregular. Los poros presentan tamafios que varian
aproximadamente entre 1 y 3 nm y forman cavidades interconectadas con regiones mas densas del
material. Esta morfologia nos habla de una estructura mesoporosa. Por tltimo, en la Figura 4.17, que
pertenece al CeGdO05, se observa una estructura porosa con una morfologia mas irregular. Los poros,
se encuentran dispersos de manera no uniforme, y presentan tamarfios que oscilan entre 1-8 nm. La
superficie muestra una rugosidad significativa, con cavidades evidentes y bordes irregulares. Ademas,
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a un aumento de 60,000X, se aprecia que la superficie esta compuesta por particulas esféricas con
tamafios que varian aproximadamente entre 100 y 300 nm.

De forma complementaria, se llevaron a cabo analisis quimicos elementales en algunos de los
compuestos con el proposito de conocer la distribucion y dispersion de los elementos en las muestras.

" Figura 4.17. Micrografias del CeGd05 a) 1 000X b) 5 000X ¢) 60 000X
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-

Figura 4.19. Andlisis quimico elemental del IrCeGd03

En las Figuras 4.18 a 4.21 se presentan los analisis quimicos elementales por EDS para las
muestras IrCeln03, IrCeGd03, PdCeln05 y PdCeGd05. En todas las muestras, los elementos
esperados (Ce, In, Gd, Ir y Pd) se encuentran representados mediante colores diferenciados que
permiten observar su distribucion superficial aproximada:

e In: Se observa una dispersion visualmente homogénea en la mayor parte de la muestra, aunque
con aparente concentracion en pequefias regiones de las Figuras 4.18¢ de color verde y 4.20c de
color azul. Sin embargo, dado que algunos de estos puntos coinciden con zonas huecas o de
contraste bajo, se requiere una cuantificacion puntual para confirmar que dichas concentraciones
representan verdaderas variaciones en la distribucion.

e (d: Aparece en las Figuras 4.19c y 4.21¢c ambas de color azul, aunque en pequefias zonas su
distribucion parece irregular. Al igual que con el In, seria necesario aplicar analisis cuantitativos
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por regiones para validar si existe acumulacion real o si las diferencias se deben a efectos
topograficos.

e Ir: Muestra una distribucion relativamente uniforme en las Figuras 4.18d (azul) y 4.18d (verde),
con ligeras variaciones de intensidad que podrian estar relacionadas con la morfologia
superficial.

e Pd: Se detecta de forma moderadamente homogénea en las Figuras 4.20e y 4.21e ambas de color
verde, con algunas concentraciones puntuales.

e (Ce: Se distribuye de manera constante en todas las muestras, indicando una buena cobertura del
soporte. Se encuentra en las Figuras 4.18 a 4.21 en el inciso b todas de color rojo.

e O: Se observa ampliamente en todas las areas, lo cual es consistente con la presencia de 6xido.
Su superposicion con otros elementos puede sugerir zonas de interaccion quimica o simple
coincidencia topografica.
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En general, las cuatro muestras presentan una superficie irregular con textura granular y heterogénea,
y confirman la presencia de los elementos esperados, aportando una vision preliminar de su
distribucion. Es importante sefialar que las diferencias de intensidad observadas no pueden
interpretarse de manera concluyente sin un analisis cuantitativo mas exhaustivo. Estas caracteristicas
pueden indicar un buen grado de integracion de los elementos en la red cristalina del compuesto por
parte de los impurificantes y a la superficie de este mismo en el caso de las fases activas.

4.4. Analisis por dispersion de energia (EDS)

En este apartado se analizaran los resultados obtenidos mediante Espectroscopia por
Dispersion de Energia (EDS) para cada una de las muestras. Este analisis se realizé con el propdsito
de identificar la presencia de los elementos que conforman cada uno de los compuestos. Cabe destacar
que esta técnica es semicuantitativa, por lo que resulta fundamental complementarla con los
resultados obtenidos mediante XPS. En esta seccién se discutiran Unicamente tres espectros
representativos, mientras que los restantes se incluiran en el Apéndice J.

En la Figura 4.22 se presenta el espectro EDS correspondiente al CeO,, donde se identifican
los picos caracteristicos del cerio en 4.84 keV. El oxigeno se encuentra en 0.52 keV, mostrando una
senal de alta intensidad, mientras que en 0.28 keV se observa un pequefio pico correspondiente al
carbono. La presencia de este elemento puede deberse a CO, superficial, resultado del contacto de la
muestra con el ambiente, o residuos de los precursores utilizados durante la sintesis. Ademas, se
detecta cobre, cuya presencia se atribuye al proceso de metalizacion previo al analisis.

o CeO,

Ce

Cu

Intensidad (U.A.)

=0
> 2

Energia (keV)
Figura 4.22. Analisis EDS para el compuesto CeO:

En las Figuras 4.23 y 4.24 se observan las mismas sefiales caracteristicas del 6xido de cerio,
con algunos picos adicionales. En la Figura 4.23 se identifica un pico de baja intensidad
correspondiente al iridio en 2.02 keV, asi como otro pico de baja intensidad del indio en 3.3 keV. Por
otro lado, en la Figura 4.24 se encuentra la sefial caracteristica del gadolinio en 1.21 keV y, finalmente,
la del paladio en 2.85 keV. Las sefiales de In, Gd, Pd e Ir son de baja intensidad, lo cual es coherente
con los porcentajes en los que estos elementos estan presentes en las muestras.
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Figura 4.23. Analisis EDS para el compuesto IrCeln03 Figura 4.24. Andlisis EDS para el compuesto PdCeGd05

La Tabla 4.9 muestra los porcentajes atomicos obtenidos mediante la técnica EDS para los
materiales sintetizados. El CeO, utilizado como material de referencia muestra cerio (59.33%) y
oxigeno (40.67%), mientras que las variantes impurificadas con In y Gd revelan una disminucion en
estos valores debido a la incorporacion de los elementos impurificantes. Por otro lado, las muestras
impregnadas con fases activas muestran la presencia de Ir en porcentajes de entre 0.32 a 0.76% y de
Pd en un intervalo de 0.32% a 1.36%, dependiendo del compuesto analizado. Estos resultados
confirman la incorporacién efectiva de los elementos impurificantes y la composicion de las fases
activas. El contenido obtenido mediante esta técnica resulta acorde a los valores tedricos propuestos.

Tabla 4.9. Porcentajes atomicos de los materiales mediante EDS

Compuesto Ce 0] In Gd Ir Pd
CeO; 59.33 40.67 - - - -
Celn03 56.93 40.90 2.17 - - -
Celn05 56.94 40.33 2.73 - - -
CeGd03 56.01 41.77 - 2.22 - -
CeGd05 56.14 40.54 - 3.32 - -
IrCeln03 24.22 74.56 0.76 - 0.46 -
IrCeln05 24.03 74.25 0.96 - 0.76 -
IrCeGdo03 14.81 84.18 - 0.70 0.32 -
IrCeGd05 20.06 78.19 - 1.32 0.43 -
PdCeln03 25.36 72.43 0.85 - - 1.36
PdCeln05 22.54 75.90 0.87 - - 0.70
PdCeGdo03 21.37 76.83 - 0.89 - 0.91
PdCeGdo05 17.69 80.16 - 1.84 - 0.32

A partir de los porcentajes atdmicos obtenidos mediante EDS resumidos en la Tabla 4.9, se
estimo la estequiometria de las soluciones solidas Cei.xMxO». Para ello, se consideraron unicamente
los elementos que forman parte de la red cristalina (Ce, In o Gd), excluyendo las fases activas (Ir,
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Pd), debido a que estas se encuentran de manera superficial y no participan en la estructura del sélido.
Se asumi6 una proporcion constante de oxigeno igual a dos y la proporcion relativa de los metales se
normalizé respecto al total de atomos metalicos detectados. A continuacion, se muestra un ejemplo
de dicho calculo para el compuesto Celn03, y posteriormente el resumen de los resultados para los
demas compuestos, Tabla 4.10.

Los porcentajes atomicos obtenidos por EDS para este compuesto fueron

Ce = 56.93
In =217
0 = 40.90

Calculo la fraccion de cada elemento entre los metales
Total de metales = 56.93 + 2.17 = 59.10

C —56'93—0963- In = 217 =0.037
©=5910 %% "M™T5o10

Al mismo tiempo, se asume el contenido de oxigeno en un valor de 2. La estequiometria seria
Ce0.96In0.0402

Tabla 4.10. Estequiometria empirica.

Compuesto Ce In Gd Formula
CeO; 1 - - Ce 0

Celn03 0.963 0.037 - Ceo.96110.040:
Celn05 0.954 0.046 - Ceo.95110.050:
CeGdo03 0.962 - 0.038 Ce0.96Gdo.0402
CeGdo05 0.944 - 0.056 Ce0.94Gdo.060:2
IrCeln03 0.970 0.030 - Ce.971n0.0302
IrCeln05 0.962 0.038 - Ce0.96In0,040:
IrCeGd03 0.955 - 0.045 Ce0.95Gdo.0s02
IrCeGdo05 0.938 - 0.062 Ce0.94Gdo.0602
PdCeln03 0.968 0.032 - Ce.97In0.0302
PdCelIn05 0.963 0.037 - Ceo.9611n0.0402
PdCeGd03 0.960 - 0.040 Ce0.96Gdo.040;
PdCeGdo05 0.906 - 0.094 Ce0.91Gdo.090:

4.5. Medicion del area superficial mediante fisisorcion de N,

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de area superficial
obtenidas mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) asi como los analisis complementarios
de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno. Estos resultados son fundamentales para analizar
las propiedades texturales del material y comprender la relacion entre la estructura y las propiedades
fisicoquimicas, proporcionando una base solida para la discusion de su desempefio en las pruebas
cataliticas subsecuentes. Ademas, se incluye el analisis BJH (Barrett-Joyner-Halenda), el cual permite
determinar el volumen y la distribucion de tamafio de poro en la region mesoporosa, informacion
crucial para evaluar la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos y el transporte de productos
dentro del catalizador.
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Tabla 4.11. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados.

Compuesto Area Diametro = Volumen de Area Volumen de
superficial de poro poro total superficial poro BJH
BET (m?/g) (nm) (cm®/g) BJH (m?%/g) (cm®/g)
CeO; 50.76 6.02 0.08 38.66 0.07
Celn03 132.96 6.59 0.22 114.08 0.20
Celn05 137.22 6.89 0.24 118.79 0.22
CeGdo03 45.77 9.66 0.11 55.73 0.11
CeGd05 76.15 5.83 0.11 71.34 0.11
IrCeln03 128.21 6.72 0.22 108.95 0.20
IrCeln05 134.18 6.79 0.23 108.89 0.21
IrCeGdo03 76.89 5.87 0.11 63.47 0.10
IrCeGd05 77.11 5.68 0.11 67.58 0.10
PdCeln03 143.39 6.58 0.24 122.48 0.22
PdCeln05 142.99 6.68 0.24 122.73 0.22
PdCeGdo03 66.84 5.97 0.10 54.82 0.09
PdCeGdo05 86.92 5.66 0.12 76.82 0.12

En la Tabla 4.11 se reportan los valores del area superficial y del volumen de poro obtenidos
por los métodos BET y BJH, respectivamente. El area obtenida mediante el método BET representa
la superficie total accesible al nitrogeno y se calcula considerando la adsorcidén de una monocapa. Por
otro lado, el método BJH se basa en la desorcion del nitrogeno y permite estimar el area y volumen
de poros mesoporosos. La principal diferencia radica en que BET mide la superficie total, mientras
que BJH se enfoca en la estructura porosa, especialmente en los poros con didmetros entre 2 y 50 nm.
Por ello, ambos resultados se complementan para una caracterizacion mas completa del material.

60

CeO
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Figura 4.25. Isoterma de adsorcion CeO;

Los resultados de la Tabla 4.11 muestran que el area superficial BET de los catalizadores
varia significativamente dependiendo de la composicion del material. En general, la incorporacion de
In al CeO; incrementa notablemente el area superficial, alcanzando hasta 137.22 m?/g en el caso del
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compuesto Celn05, en comparacion con el valor de 50.76 m*/g del CeO,. Esta tendencia se mantiene
en los materiales con impregnacion de Ir y Pd, lo cual sugiere una estructura mas porosa.

En contraste, la incorporacion de Gd muestra un comportamiento menos uniforme. Aunque
CeGd0O5 mejora el valor del area superficial respecto al CeO,, el CeGd03 muestra un valor
ligeramente inferior. Esto puede deberse a diferencias en la forma en que el Gd se incorpora a la red
y como afecta la textura del solido. También es determinante la estructura quimica del compuesto
inicial del cual proviene el Gd empleado como precursor. Los catalizadores con fases activas de Pd
presentan valores de area superficial mas elevadas, destacando PdCeIn03 y PdCelIn05 con valores
superiores a 142 m%/g. En cuanto al didmetro de poro, todos los materiales presentan valores tipicos
de materiales considerados como mesoporosos (2—50 nm), con didmetros medios que oscilan entre
5.66'y 9.66 nm. E1 CeGd03 destaca por presentar el mayor diametro medio (9.66 nm), aunque con un
area superficial menor, lo cual sugiere una menor cantidad de poros grandes. Los volimenes de poro,
tanto totales como BJH, siguen una tendencia similar al area superficial, reflejando una mayor
accesibilidad y porosidad en los materiales modificados con In y/o Pd.

En cuanto a la determinacion mediante el método BJH, esta refleja especificamente la
contribucion de los mesoporos al area total del material, al analizar la parte correspondiente a la
desorcion dentro de la isoterma de adsorcion, esta se enfoca unicamente en la fraccion mesoporosa.
La relacion entre ambos métodos sugiere que la mayor parte del area superficial proviene de
mesoporos, lo cual es altamente favorable para procesos cataliticos que dependen de una alta
accesibilidad y eficiente difusion de reactivos.

Estos resultados permiten anticipar que los materiales con mayor area superficial y volumen
de poro, en particular los derivados del Celn03, Celn05, PdCeln03 y PdCeln05, podrian presentar
mejor desempefio en reacciones que emplean catalizadores, dada la mayor accesibilidad de los

reactivos a los sitios activos.
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Figura 4.26. Isoterma de adsorcion CeGd05 Figura 4.27. Isoterma de adsorcion PdCeGd05

En la Figura 4.25, correspondiente al CeO,, se observa una curva caracteristica de una
isoterma tipo IV, tipica de materiales mesoporosos. Este tipo de isoterma presenta un incremento
pronunciado en el volumen adsorbido a presiones relativas intermedias (p/po = 0.4-0.8), lo cual es
indicativo de condensacion capilar en los poros. Ademas, el bucle de histéresis observado indica la
presencia de mesoporos con una geometria especifica. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC,
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el bucle parece corresponder a un tipo H3 o H4, sugiriendo la existencia de poros en forma de laminas
o con cuellos angostos.

De manera similar, las Figuras 4.28 y 4.29|, que corresponden a los compuestos Celn05 e
IrCeln05 respectivamente, presentan las mismas caracteristicas generales que el 6xido de cerio.
Aunque las curvas muestran ligeras modificaciones, permanecen dentro de la categoria de isoterma
tipo IV con histéresis tipo H3 o H4.
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Figura 4.28. Isoterma de adsorcion Celn05 Figura 4.29. Isoterma de adsorcion IrCeln05

Una tendencia similar se observa en la Figura 4.26, correspondiente al catalizador CeGd05,
y la Figura 4.27, que pertenece al catalizador PdCeGd05. Ambas presentan curvas con aspecto similar
y corresponden a una isoterma [V, con un lazo de histéresis H3 o H4. Este comportamiento también
fue observado para los demas compuestos analizados (ver Apéndice K).

Cabe destacar que, en el caso de los compuestos con indio, los rizos de histéresis muestran
similitudes entre si, independientemente de si se trata inicamente de la solucion sélida o si se ha
incorporado alguna de las fases activas. De manera analoga, los compuestos con gadolinio presentan
la misma tendencia en las curvas correspondientes. Esto podria ser un indicativo de que la
incorporacion de los elementos impurificantes, como el indio y el gadolinio, tiene un efecto en la
estructura del material.

Es importante mencionar que, todos los materiales fueron sujetos al mismo proceso de
sintesis empleando el método sol-gel. Las diferencias observadas en las propiedades texturales
pueden atribuirse directamente al efecto de los elementos incorporados (In, Gd) en la estructura del
soporte, asi como a los precursores de estos elementos empleados para efectuar la sintesis. Esto resalta
la influencia del tipo y cantidad de impurificante en la modificacion de las caracteristicas de la
superficie del material final.

4.6. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

Las propiedades Opticas de los materiales, tales como la reflectancia y la absorcion, estan
directamente relacionadas con sus propiedades electronicas, en particular con la configuracion de
bandas. En materiales semiconductores como es el caso de los 6xidos metalicos, la absorcion en la
region UV-visible indica la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de valencia a la
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banda de conduccion. Por ello, la impurificacion con In o Gd en la matriz de CeO, puede modificar
su estructura electronica, alterando la densidad de estados y el ancho de banda prohibida (band gap).

El analisis de reflectancia difusa (DRS) es una técnica ampliamente utilizada para estudiar
las propiedades oOpticas de materiales solidos, ya que permite determinar de manera indirecta,
parametros como lo es la brecha energética (Eg). Este valor es representativo de las transiciones
electronicas y esta directamente relacionado con la actividad catalitica del material.

En este apartado, se desarrollara el céalculo de la brecha energética de los catalizadores
sintetizados, utilizando los datos obtenidos por espectroscopia de reflectancia difusa. Esto nos
permitira evaluar el impacto de la incorporacion de los elementos impurificantes In y Gd en la matriz
de CeO, en las posibles modificaciones inducidas en las propiedades electronicas, relacionadas con
la actividad catalitica para la reaccion en estudio.

4.6.1. Calculo de la brecha energética (band gap) mediante reflectancia difusa

La reflectancia difusa se basa en la proyeccion enfocada del haz de un espectrometro sobre
la muestra, donde el haz se refleja, se dispersa y se transmite simultaneamente a través del material
de muestra. La luz reflejada y difusamente dispersa (parte de la cual es absorbida por la muestra) es
captada por el accesorio y dirigida a la dptica del detector. Solo la parte del haz que se dispersa dentro
de una muestra y regresa a la superficie se considera reflexion difusa. La espectroscopia de
reflectancia difusa se puede utilizar como técnica cuantitativa siempre que se asuman los principios
de la ecuacion de Kubelka-Munk. Dicha ecuacion pretende equiparar las medidas de reflectancia con
las medidas de la transmitancia o la absorbancia. La funcién de Kubelka-Munk, F(R), responde a la
siguiente ecuacion:

(1-R)?

FR) =—5¢

Donde F(R) es una una funcion que relaciona los valores de reflectancia obsevadas (R). La
calibracion del espectrofotometro se realiza empleando un blanco, que por lo general es de KBr,
posteriormente se realizan las mediciones de las muestras. El instrumento nos proporciona datos de
longitud de onda (1) y el porcentaje de reflectancia (R). Se grafican los datos de F(R) vs. 1. Una vez
obtenida la grafica, su pendiente se extrapola sobre la caida de la curva hacia el eje x, y asi, obtenemos
el valor de longitud de onda, A, correspondiente a F(R) = 0. Posteriomente utilizamos la siguiente
expresion para determinar el valor de la brecha energética:

hc
EQZT

Donde:
h = 4.13566733x10715 eV/ /s
c =2.998x10nm/s

La Figura 4.30 muestra los espectros de reflectancia difusa en funcion de la longitud de onda
(nm) para los soportes CeQO:, impurificados con In y Gd. En todos los casos se observa una caida de
reflectancia en la region ultravioleta, lo cual es caracteristico de la transicion electronica desde la
banda de valencia a la banda de conduccion.
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Al comparar las curvas de reflectancia de los materiales Celn03, Celn05, CeGd03 y CeGd05
con la del CeO; puro, se aprecia una modificacion evidente en la pendiente y posicion de dicha caida.
Esto sugiere alteraciones en la absorcion optica del material, atribuibles a cambios en su estructura
electronica inducidos por la incorporacion de In o Gd. Estas variaciones sugieren un ajuste en el band
gap, posiblemente debido a la introduccion de estados electronicos adicionales. Esto sugiere que la
concentracion de In y Gd influye en la absorcion dptica, posiblemente modificando la banda prohibida
y la estructura electronica del CeOs,.
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Figura 4.30. Reflectancia difusa de los soportes Ce1.xMxO2 M=In, Gd.

En la Figura 4.31 se presentan los espectros de reflectancia difusa para los catalizadores
Ir/Ce1xMxO2 (M = In, Gd). En comparacion con los soportes sin fase activa, se observa una
modificacion significativa en las curvas, especialmente en la region de absorcion UV. La presencia
de la fase activa de iridio, junto con la incorporacion de los elementos impurificantes, sugiere una
posible interaccion entre el metal noble y el soporte. Estas interacciones (plasmon de superficie) estan
relacionadas con la dinamica electrénica que ocurre entre la fase activa y la superficie del 6xido de
cerio impurificado. También contribuye la formacion de defectos estructurales inducidos por los
impurificantes.

De forma similar, en la Figura 4.32 se muestran los espectros para los materiales
Pd/CeixMxO:. Se aprecian comportamientos comparables a los observados en los catalizadores con
Ir, aunque con diferencias en la intensidad y posicion de los minimos de reflectancia, lo cual podria
deberse a una distinta naturaleza electronica y grado de interaccion entre el Pd y el soporte. En ambos
casos, las curvas sugieren que la combinacion de los soportes impurificados con las fases activas
influye notablemente en la absorcion Optica de los catalizadores.

Estas modificaciones reflejan posibles alteraciones en la densidad de estados electronicos,
que afectan directamente la estructura de bandas y, en consecuencia, la respuesta optica del material.
Este efecto puede estar relacionado a su comportamiento catalitico en la oxidacion de monodxido de
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carbono, ya que las propiedades electronicas del soporte juegan un papel clave en la activacion de los
reactivos y en la transferencia de carga hacia la fase activa.
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Figura 4.31. Reflectancia difusa soportes mas la fase activa Ir/Cei- Figura 4.32. Reflectancia difusa soportes mas la fase activa Pd/Ce]-
*Mx02 M=In, Gd. M0z M=In, Gd.

La Figura 4.33 muestra las curvas obtenidas a partir de la funcién de Kubelka-Munk para los
soportes Ce1.xMxOz (M = In, Gd). Estas graficas permiten determinar de forma aproximada el ancho
de banda prohibida (Eg) para cada material, a partir de la extrapolacion lineal del borde de absorcion
hacia el eje de energia.

Los valores de Eg calculados se resumen en la Tabla 4.12. Se observa que el CeO; puro
presenta un band gap de 2.92 eV, mientras que los materiales impurificados muestran valores
menores, lo cual podria deberse a una modificacion de la estructura electronica inducida por los
elementos impurificantes. En particular, el compuesto Celn03 presenta el valor méas bajo (2.65 eV),
lo cual podria deberse a un mayor grado de defectos estructurales o a la introduccion de nuevos niveles
electronicos dentro de la banda prohibida.

Estas reducciones en el Eg indican una mayor facilidad para inducir transiciones electronicas,
lo que puede tener un efecto positivo en las pruebas de actividad catalitica.

Tabla 4.12. Band Gap de los soportes cataliticos Ce1.xMxO02 (M = In, Gd)

Compuesto Band Gap (eV)
CeO; 2.92
Celn03 2.65
Celn05 2.79
CeGdo03 2.79
CeGdo05 2.74
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Figura 4.33. Determinacion de la brecha energética empleando el método de Kubelka-Munk para los soportes Cei-
M0z (M = In, Gd).

4.7. Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H>)

La reduccién a temperatura programada es una técnica ampliamente utilizada para estudiar
la reducibilidad de diversos materiales. Consiste en calentar una muestra bajo un flujo controlado de
hidrégeno mientras se registra el consumo de gas reductor como funcion de la temperatura. Esta
informacion permite identificar las especies oxidantes presentes, su accesibilidad y su estabilidad
térmica, proporcionando una visiéon mas profunda del comportamiento redox del material.

En este analisis se puede identificar la capacidad del catalizador para liberar oxigeno. La
curva de TPR refleja la presencia de oxigeno superficial bajas (temperaturas relativamente bajas) y
oxigeno estructural o de red (temperaturas elevadas).

Segtin Trovarelli, el andlisis TPR puede interpretarse en términos de la cantidad total de
oxigeno movil, es decir, la fraccion de oxigeno que puede ser removida del sélido bajo condiciones
controladas, lo cual estd directamente relacionado con la actividad catalitica en procesos de
oxidacion(Trovarelli, 2001). Por lo tanto, la integracion del area bajo la curva de TPR permite
cuantificar la disponibilidad de oxigeno moévil, ofreciendo una medida indirecta del potencial redox
del material.
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En este apartado se analizan los perfiles de TPR de los catalizadores Ir-Pd/Ce.xMxO, (M =
In, Gd) con el fin de evaluar la influencia de los elementos impurificantes sobre la reducibilidad del
sistema y su capacidad para liberar oxigeno.

El analisis TPR permite cuantificar indirectamente la cantidad de oxigeno extraible de un
material al registrar el consumo de hidrogeno molecular (H») durante el calentamiento. Esta relacion
se basa en la reaccion de reduccion que ocurre cuando el oxigeno del solido reacciona con el
hidrogeno para formar vapor de agua, siguiendo una estequiometria general del tipo:

OS +H2 —>H20

Donde O representa un atomo de oxigeno disponible en la superficie o en la red del 6xido.
De este modo, la cantidad total de H> consumido esta directamente relacionada con la cantidad de
oxigeno removido del material, permitiendo estimar la fraccion de oxigeno movil o 1abil.

El oxigeno labil se refiere a aquel que se encuentra tipicamente en la superficie del solido y
puede ser removido con relativa facilidad al reaccionar con H», generalmente a bajas temperaturas.
En cambio, el oxigeno modvil hace referencia a la capacidad del material para transportar oxigeno
dentro de su estructura, es decir, a la migracion del oxigeno desde el volumen hacia la superficie a
través de sitios vacantes de oxigeno. Ambos tipos de oxigeno contribuyen a la actividad catalitica del
material, pero es el oxigeno labil el que suele estar mas directamente involucrado en las primeras
etapas de las reacciones como la oxidacién de CO.

CeO,

Fit Peak 1
Fit Peak 2
Fit Peak 3

Consumo de H, (%)

— A N

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 4.34. Andlisis TPR-H: para el CeO:

En la Figura 4.34 se presenta la deconvolucion del perfil TPR-H> del CeO;. En este caso, las
senales se pueden agrupar en dos regiones: un primer grupo, entre aproximadamente 300 y 550 °C,
que podriamos sugerir que esta relacionado con la movilidad del oxigeno superficial, y un segundo
grupo, por encima de 550 °C, que suponemos corresponde al oxigeno proveniente de la estructura.
En contraste, la Figura 4.35 muestra el perfil correspondiente al IrCeln03, donde el primer grupo de
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senales se desplaza hacia temperaturas considerablemente mas bajas, localizandose entre 50y 150 °C,
mientras que el segundo grupo también se desplaza, aunque en menor medida, apareciendo por
encima de los 450 °C. Esto podria interpretarse como que la incorporacion de las fases activas
incentiva la movilidad del oxigeno superficial a bajas temperaturas, y que la impurificacion con indio
tiene un efecto similar, aunque en menor proporcion, sobre el oxigeno proveniente de la red cristalina.
En el Apéndice M se pueden consultar las graficas del anélisis TPR-H» correspondientes a los demas
compuestos.

IrCeln03
86.21%
1 146.99%
T 23.47%

/\\ P

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Consumo de H, (% respecto a CeO,)

Figura 4.35. Andlisis TPR-H: para el IrCeln03

En la Tabla 4.13 se presenta un resumen de los valores obtenidos mediante la deconvolucion
de los perfiles TPR correspondientes a cada uno de los compuestos analizados. Las areas totales,
permiten hacer una estimacion indirecta de la movilidad del oxigeno estructural presente en los
compuestos analizados. En general, los materiales impregnados con metales nobles (Ir y Pd)
presentan areas significativamente mayores que los soportes sin impregnar, y ademas lo hacen a
menores temperaturas. Cabe sefalar que los resultados presentados fueron ponderados con respecto
al area total del CeO:, considerando este como referencia (100%). De este modo, se facilita la
comparacion relativa de la capacidad reductora entre los distintos materiales analizados.

El compuesto [rCeln05 mostrd una de las areas mas altas (325.99% respecto al CeO,),
seguido de PdCeln05 (275.80%), lo que sugiere que la incorporacion de indio, junto con Pd o Ir,
promueve una mayor liberacion de oxigeno estructural que reacciona con el H, para formar H,O. En
contraste, los soportes sin fase activa como CeGd03 y CeGd05 presentaron las menores areas (5.54%
y 17.01% respectivamente), indicando una menor movilidad de oxigeno en esas condiciones.

En base a lo mencionado anteriormente, se puede asumir que existen dos contribuciones
principales en estos materiales: el area que podria estar asociada al oxigeno superficial, el cual es
liberado a bajas temperaturas (por debajo de 400 °C), y el area que podria relacionarse con estructural,
correspondiente al oxigeno contenido en la red cristalina, que se libera a temperaturas superiores a

MARILYN VELASCO 65



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

400 °C. Esta distincion permite interpretar la movilidad del oxigeno en funcién de su ubicacion en el
solido. Los valores correspondientes a cada contribucion se resumen en la Tabla 4.14.

Retomando lo mencionado previamente, el CeO; se tomd como referencia para normalizar
los resultados de desorcion de oxigeno, asignandole un valor relativo del 100 % en la fraccion de
oxigeno liberado. En este compuesto, la desorcion ocurri6 exclusivamente a temperaturas superiores
a 400 °C, lo cual concuerda con su conocida estabilidad estructural y limitada movilidad de oxigeno,
lo que indica que, el oxigeno presente en el CeO; requiere una mayor energia térmica para ser liberado
esto servira como punto de partida para comparar el comportamiento redox del resto de los materiales
analizados.

Al impurificar con In, (Celn03 y Celn05), se observa un incremento considerable en ambas
zonas de desorcion. En Celn03, el oxigeno desorbido a baja temperatura representa un 130.17 %
respecto al CeO,, mientras que el de alta temperatura alcanza un 9.53 %. En Celn05, aunque la
desorcion a baja temperatura permanece elevada (116.26 %), se produce un incremento mucho mas
marcado en la fraccion liberada a alta temperatura (57.76 %). Esta tendencia sugiere que la
impurificacion con In facilita la movilidad del oxigeno bajo condiciones reductoras, tanto a baja como
a alta temperatura, con mayor efecto conforme aumenta la concentracion del elemento.

En contraste, la incorporaciéon de Gd genera un comportamiento opuesto. En CeGd03 y
CeGd05, la cantidad total de oxigeno desorbido es significativamente menor en comparacion con
Ce0:2. CeGd03 muestra valores de 2.16 % a baja temperatura y 3.02 % a alta, mientras que en CeGd05
hay un leve incremento (14.53 % y 2.28 %, respectivamente). Esto podria atribuirse a un efecto
estabilizante del Gd sobre la red del 6xido, disminuyendo su capacidad para liberar oxigeno.

Tabla 4.13. Resultados del andlisis TPR-H:

Pico Rojo Verde _ Turquesa Area

Compuesto Tmax Area Tmax Area Tmax Area Tmax Area Total (%

O ) O ) (O (0 (CC) (%) respecto

a CEOz)
CeO; 446 71.79 5194 2452 @ 634.1 3.70 - - 100.00
Celn03 3623 | 5494  321.8  74.29 497 9.46 - - 140.24
Celn05 297.5  89.02 360.3 2640 @ 502.7 @ 41.27 | 5741 16.07 174.82

CeGdo3 3772 214 | 511.0 3.00 - - - - 5.59

CeGdo05 196.2 = 227  503.8 14.42 - - - - 17.13
IrCeln03 83.7 @ 86.21 101.3  146.99 5354 2347 - - 258.88
IrCeln05 623 | 216.12 87.7 @ 79.68 419.5 29.93 - - 328.38
IrCeGd03  64.3 69.48 724 4794 404.6 111.38 - - 230.72
IrCeGd05S = 81.6 = 20.28 @ 85.2 1648 149.6 15.06 @ 414.0 97.40 150.66
PdCelIn03 11.1 | 154.63 755 1599 556.5 58.84 - - 231.43
PdCeIn05 21.1  209.63 86.0 20.67 579.8 3220 4923 1276  277.82
PdCeGdo03 1.7 7839 @ 81.2 2290 @ 559.1 3591 4741 11.27 150.06
PdCeGd05 5.2 85.19  76.4 10.25  565.1 @ 3551 @ 476.6 16.39 148.92

La incorporacion de Ir provoca un aumento significativo en la desorcion de oxigeno en ambas
regiones. En IrCeln03 e IrCeln05, la fracciéon de oxigeno desorbido a baja temperatura alcanza
23491 % y 297.97 %, respectivamente, mientras que a alta temperatura se registran 23.64 % y
30.15 %. En los compuestos con Gd (IrCeGd03 e I[rCeGd05), también se observa una mejora respecto
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a los soportes puros, destacando especialmente en la fraccion de alta temperatura (112.20% y
98.12 %, respectivamente), lo que sugiere que Ir puede compensar la baja movilidad de oxigeno en
estos sistemas.

Finalmente, los compuestos que contienen Pd también muestran incrementos respecto a los
soportes originales. En PdCeIn03 y PdCeln05, la desorcion a baja temperatura alcanza 171.86 % y
231.99 %, respectivamente, mientras que a alta temperatura se observan valores de 59.27% y
45.29 %. En los compuestos con Gd (PdCeGd03 y PdCeGdO05), la liberacion de oxigeno a alta
temperatura supera el 47 %, aunque en general, el efecto promovido por Pd parece menos marcado
que el observado con Ir.

Tabla 4.14. Distribucion relativa del O: desorbido mediante TPR.
Compuesto 0; desorbido < 400 °C O; desorbido > 400 °C

(%) (%)
CeO, 0.00 100.00
CelIn03 130.17 9.53
Celn05 116.26 57.76
CeGdo03 2.16 3.02
CeGdo05 14.53 2.28
IrCeln03 23491 23.64
IrCeln05 297.97 30.15
IrCeGdo03 118.28 112.20
IrCeGdo05 52.21 98.12
PdCeln03 171.86 59.27
PdCelIn05 231.99 45.29
PdCeGdo03 102.03 47.53
PdCeGdo05 96.13 52.27

4.8. Pruebas de oxidacion catalitica

En este apartado, se presentan los resultados de las pruebas de oxidacion catalitica de CO
llevadas a cabo con los catalizadores Pd-Ir/Ce;xMxO,, M=In, Gd.

4.8.1. Reaccion de oxidacion del monoxido de carbono (CO)

La reaccion modelo empleada para el estudio es la siguiente:
1
Co + > 0, - CO,

Para llevarla a cabo se pesan 0.1 g de muestra, los cuales se someten a reduccion para
promover su activacion, a una temperatura de 400 °C, durante 1 hora, en una corriente de Hz (5%)
/Ar a 40 cc/min. Después de la reduccion, la temperatura se disminuye hasta el valor minimo
especificado. Después de 60 min., el espectrometro se estabiliza. Inmediatamente después, se
inyectan los gases en el reactor y se espera por 15 min para que estos entren en contacto con el
catalizador.
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Pasado este tiempo, se incrementa la temperatura del horno a una velocidad de 10 °C/min,
desde la temperatura minima hasta 400 °C. Al alcanzar la temperatura deseada (400 °C), se enfria
nuevamente el horno hasta la temperatura minima. Este ciclo se repite.

La mezcla de reaccion que se introduce en el reactor consiste en 40 mL/min de CO (5%) /Ar
y 20 mL/min de Oz (10%) /Ar.

Se realizaron tres ciclos de reaccion por muestra. Sin embargo, se observo que en la primera
corrida, el comportamiento catalitico presento ligeras variaciones con respecto a las otras dos. Esto
se atribuye probablemente a la presencia de humedad o efectos transitorios durante la estabilizacion
inicial de los catalizadores. Las segundas y terceras corridas muestran un comportamiento consistente
y reproducible. Las graficas correspondientes a las primeras corridas se incluyen en el Apéndice N,
unicamente como referencia.

En el Apéndice O se pueden observar las graficas de los perfiles de conversion
correspondientes a los ciclos de calentamiento y enfriamiento de la primera corrida de cada
catalizador. Estas graficas permiten visualizar con mayor detalle el comportamiento térmico
(estabilidad) de los materiales y corroborar si existen diferencias significativas (histéresis) entre el
calentamiento y enfriamiento, respecto de la conversion de mondxido de carbono.

4.8.2. Resultados de conversion de CO para las muestras con Ir.
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—e— [rCeln05
—a— IrCeGd0O3
0 —v— [rCeGdO05
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Figura 4.36. Resultados 2era corrida para Ir-Ce1xMxO: en la reaccion de CO—CO:

En la Figura 4.36 se presentan los resultados de conversion de CO correspondientes a los
catalizadores Ir-Ce; xMxO:. El catalizador mas eficiente fue IrCeln05, alcanzando una conversion del
50% a 129.4°C y del 90 % a 182.9 °C, lo cual refleja una alta actividad catalitica. Le siguen en
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desempeiio [rCeGdO05 (Tso = 141.8 °C), [rCeGd03 (Tso = 150.4 °C) y, por ultimo, IrCeln03, con la
mayor temperatura de activacion (Tso = 154.1 °C).

Estos resultados muestran que la incorporacion del Ir con una solucion solida de CeO- con el
5% de In favorece una mayor eficiencia en la oxidacion de CO. En la Figura 4.39, se realiz6 con el
fin de evaluar la estabilidad y reproducibilidad del proceso catalitico, observandose que no hay
pérdidas de actividad significativas entre ambos ciclos.

4.8.3. Resultados de conversion de CO para las muestras con Pd.
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Figura 4.37. Resultados 2da corrida para Pd-Ce1xMxO: en la reaccion de CO—CO:

En la Figura 4.37 se presentan los graficos de conversion de CO para los catalizadores Pd/Ce;.
«MxO2 M=In, Gd, con dos repeticiones del experimento.

Tabla 4.15. Tsoy Too de oxidacion de CO a CO:

Conversion CO (%)
Corrida 2 Corrida 3
Compuesto Ts0 (°C) Too (°C) Ts0 (°C) Too (°C)
IrCeln03 154.1 190.2 157.8 189.2
IrCeln05 129.4 182.9 134.9 192.8
IrCeGdo03 150.4 183.7 157.7 175.2
IrCeGdo05 141.8 191.9 142.4 185.6
PdCeln03 65.6 107.0 64.7 106.7
PdCeln05 73.0 144.4 70.9 155.4
PdCeGdo03 78.0 113.3 84.8 120.9
PdCeGdo05 93.5 128.1 95.2 123.9
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Todos los catalizadores muestran una conversion de 90 % alrededor de 150 °C. Sin embargo,
los catalizadores impurificados con indio, PdCeIn03 (Tso de 65.6 °C) y PdCeln05 (Tso = 73.0 °C),
generalmente alcanzan una alta conversion de CO a temperaturas ligeramente mas bajas en

comparacion con los impurificados con gadolinio, PdCeGd03 (Tso = 78.0 °C) y PdCeGdO05 (Tso =
93.5°C).

Esto sugiere que los catalizadores de CeO- con una fase activa de Pd e impurificados con In
en un 3% y 5% podrian activarse a temperaturas mas bajas.

Por otro lado, en las tres pruebas se observa que el rendimiento catalitico es bastante
consistente, lo que indica que la actividad catalitica es reproducible en a esas condiciones de reaccion.
Figura 4.38.

En la Tabla 4.15 se resumen los resultados de conversion de mondxido de carbono, indicando
las temperaturas a las que se alcanza el 50% (Tso) y el 90% (T9o) de conversion para los catalizadores
con fase activa de iridio y paladio, en soportes de 6xido de cerio impurificado con indio y gadolinio.
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Figura 4.38. Resultados 3era corrida para Pd-CeixMxO: en la reaccion Figura 4.39. Resultados 3era corrida para Ir-Ce1-xMxO: en la reaccion
de CO—CO: de CO-CO:
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4.8.4. Resultados de conversion de CO para los soportes.
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Figura 4.40. Resultados para Ce1-xMxO: en la reaccion de CO—CO:
En la Figura 4.40 se presenta la conversion de CO para las soluciones solidas CexMxO; en
la reaccion de oxidacion de CO. La Tabla 4.16 resume los valores de temperatura a los que se alcanza
el 50% (Tso) y el 90 % (Too) de conversion para cada uno de los materiales.

Entre los soportes evaluados, el de mayor actividad fue Celn05, con un Tso de 241.5 °C,
seguido de Celn03 (Tso = 247.5°C) y CeO, puro (Tsp = 272.6 °C). Aunque ambos materiales con
indio mostraron mejoras en la actividad respecto al CeO», el mejor desempeiio se observo con el 5 %
de incorporacion, lo que sugiere que esta es la concentracion Optima de para esta reaccion que
favorece la generacion y movilidad de vacancias de oxigeno, esenciales para la conversion de CO.

En contraste, los materiales impurificados con gadolinio (CeGd03 y CeGd05) presentaron los
valores mas altos para la conversion de Tso y Too, lo que indica una menor eficiencia catalitica. Este
comportamiento podria deberse a una menor movilidad de oxigeno superficial o a una modificaciéon
desfavorable en la estructura electronica del soporte que dificulta el intercambio redox necesario para
la oxidacion del CO.

Tabla 4.16. Tsoy Too de oxidacion de CO a CO:
Conversion CO (%)

Compuesto Tso (°C) Too (°C)
CeO, 272.6 318.5
Celn03 247.5 288.5
Celn05 241.5 286.2
CeGdo03 298.0 345.0
CeGdo05 279.0 329.0

Al analizar los resultados de los soportes, se observa que los materiales impurificados con
gadolinio presentan una menor eficiencia en la conversion de CO en comparacion con el CeO,. A
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primera vista, esto podria sugerir que la implementacion del gadolinio no resulta beneficiosa. Sin
embargo, es importante considerar que la verdadera relevancia de impurificar con gadolinio se
manifiesta en la interaccion que se produce cuando se incorpora la fase activa en la superficie del
catalizador.

La presencia de gadolinio en la red de 6xido de cerio puede modificar la estructura y la
distribucion de sitios vacantes de oxigeno, lo que a su vez influira en la interaccion con la fase activa
metalica. Es decir, la superficie del catalizador impurificado, con las diferentes fases activas,
interactian de manera distinta con las moléculas reactivas.

Si bien es cierto que gran parte de la actividad catalitica se debe a la fase metalica, como el
paladio o el iridio, es importante considerar el rol del soporte. (Zhu et al., 2007) reporta que el CeO;
con 1% de Pd puede situarse en una Tso de entre 150 y 180 en la oxidacion de CO. Por otro lado,
(Aguirre et al., 2016) demostr6 que el Ir/CeO: con una carga metalica de 2.5 % en peso alcanza el
50 % de conversion de CO en un rango de temperatura de entre 150 y 160 °C bajo condiciones de
reaccion estables y después de varios ciclos térmicos.

En comparacion con los valores reportados en la literatura para Ir/CeO, y Pd/CeO,
mencionados anteriormente los catalizadores obtenidos en este trabajo muestran temperaturas de T'so
considerablemente menores, tanto para el sistema con Ir (129.4 °C) como para el sistema con Pd
(65.6 °C). Esta mejora en la actividad catalitica podria estar relacionada con la incorporacion de indio
o gadolinio dentro de la red cristalina de CeO..

4.8.5. Calculo de la energia de activacion

La determinacion de la energia de activacion es fundamental para comprender la cinética de
la reaccion de oxidacion del monoxido de carbono en los catalizadores estudiados. En esta seccion,
el analisis se realizara a temperaturas bajas, antes de alcanzar el 20% de conversion.

La velocidad de reaccion se puede expresar en funcion de la concentracion de reactivo A como:

dCA n
It kCj (D

Donde:

C, es la concentracion de CO
k es la constante de velocidad
n es el orden de reaccion

La constante de velocidad sigue la ecuacion de Arrhenius:

Ea

k = Ae RT 2)

Si consideramos que a muy baja conversion la concentracion inicial se mantiene practicamente
constante, la velocidad de reaccidn es igual a la constante de velocidad:

dc,

—W—T‘A=k (3)

Sustituyendo la ecuacion (2) en la (3):
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= A )
Aplicando logaritmo natural a ambos lados:
Inry = Ind— o1 5
nry = Ind-— 5)

Donde:

T es la temperatura en Kelvin
R es la constante de los gases
E, es la energia de activacion.

A partir de los datos experimentales de conversion de CO contra temperatura, es posible
determinar la pendiente de la recta In 4 contra 1/T, y asi calcular E,,

A continuacion, se muestra un ejemplo del calculo para la determinacion de la energia de
activacion.

Se parte de la grafica de conversion de CO obtenida experimentalmente, considerando el
intervalo entre 0 a 20 % de conversion. Figura 4.41.

20
—v— CeGdO5
Ajuste exponencial
= 154
e
o CAZZ. _________________________________________
% A21 P, A
B L0 -
= :
N
w
‘5 CA12
> 5 4
B 3
O CAII ...........................
0+ v
T T T T 7', — —— T
80 120 160 14 T, 2007,,T,, 240
Temperatura (°C)

Figura 4.41. Calculo de la energia de activacion CeGd05

Se realiza un ajuste sobre la curva de datos experimentales. (Curva guinda)
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Se seleccionan dos puntos aleatorios diferentes a los correspondientes con la curva de
actividad (P; y P:). Se traza una linea perpendicular a cada punto y se leen las coordenadas T, Ta,
Ca1 'y Caz. Con estos datos, se calculan dos velocidades de reaccion promedio mediante

= Ca1z2 — Ca11
A1 =
T2 —Tia
Cazz — Caz1

Por ultimo, se grafica

Donde la pendiente sera

En la Tabla 4.17 se resume los resultados del calculo de energia de activacion para cada
compuesto. El CeO, puro presentd un valor de 73.17 kJ/mol, lo cual concuerda con los valores
reportados en la literatura para la oxidaciéon de monoxido de carbono sobre CeO,, que oscilan entre
65 y 74 kJ/mol segun distintos autores (Lu et al., 2020; Vincent & Crozier, 2021)

Tabla 4.17. Energia de activacion.

Compuesto Energia (kJ/mol)
CeO> 73.17
Celn03 65.15
Celn05 41.43
CeGdo03 75.62
CeGd05 66.93
IrCeln03 40.15
IrCeln05 43.92
IrCeGdo03 51.62
IrCeGd05 65.48
PdCeln03 14.01
PdCeln05 24.12
PdCeGdo03 54.83
PdCeGdo05 58.56

Los valores obtenidos de energia de activacion concuerdan con la tendencia observada en las
graficas de conversion de CO, donde se aprecia que la incorporacion de iridio mejora notablemente
el desempeiio catalitico, reduciendo tanto la temperatura como la energia requerida para activar el
proceso. Este efecto es aln mas evidente con los materiales que contienen paladio, siendo los
compuestos PdCeIn03 y PdCeln05 los que muestran las menores energias de activacion y
temperaturas de conversion mas bajas de toda la serie. Esto refuerza la influencia positiva de ambos
metales nobles, especialmente del paladio en conjunto con indio, lo cual promueve la oxidacion de
CO a bajas temperaturas. (En el apéndice P se encuentran unas graficas complementarias a este
analisis).
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4.9. Discusion general

La caracterizacion estructural por DRX confirm6 los materiales impurificados con In y Gd,
asi como aquellos que contienen la fase activa metalica (Pd o Ir), conservan la estructura cubica
centrada en las caras (FCC) caracteristica del CeO,. Esta fase fue identificada mediante comparacion
con la carta cristalografica (CAS Number 81-0792), correspondiente al CeO, puro, cuyo parametro
de red reportado es de 5.412 A. Este valor coincide con el determinado experimentalmente para el
CeO; en este trabajo, que va de 5.409 a 5.423. La ausencia de fases secundarias en los difractogramas
indica que tanto el indio como el gadolinio fueron incorporados exitosamente en la red cristalina, sin
formar 6xidos independientes. Esta sustitucion se reflejo en ligeras variaciones del parametro de red,
con un aumento mas notorio en los compuestos con Gd, atribuido a su mayor radio i6nico. Por otro
lado, los materiales con In mostraron una disminucion en el tamafio de cristalito, posiblemente
asociada a tensiones estructurales inducidas por el impurificante.

Estas diferencias en la incorporacion cristalina fueron respaldadas por las imagenes obtenidas
mediante SEM, donde se observaron superficies heterogéneas con morfologias irregulares. En los
materiales impurificados con gadolinio, se evidenci6 la presencia de agregados mdas grandes y
compactos, coherente con el incremento en el tamafio cristalito observado en DRX. En contraste, los
compuestos con indio mostraron agregados mas finos y distribuidos, en concordancia con el tamafio
de cristalito reducido. Esta correspondencia entre estructura cristalina y morfologia superficial
sugiere que la naturaleza del elemento impurificante no solo altera la celda unitaria del CeO,, sino
también su crecimiento morfoldgico a nivel nanométrico.

La informacion obtenida por SEM también permitié anticipar diferencias texturales entre los
materiales. Las superficies observadas para el CeO,, conformadas por agregados irregulares de
superficie rugosa, coinciden con las texturas reportadas en la literatura para el CeO, puro, que muestra
una morfologia muy similar (Naidi et al., 2022). En cambio, al impurificar con diferentes metales,
esta morfologia sufre modificaciones importantes. Este mismo comportamiento fue evidente en
nuestros compuestos, cuyas superficies coinciden con los resultados de fisisorcion de N», donde se
identificaron isotermas tipo IV con lazos de histéresis H3 o H4, caracteristicos de materiales
mesoporosos. En particular, los soportes con indio mostraron un incremento en el area superficial
especifica, lo cual es consistente con la presencia de estructuras mas finas y abiertas. Por otro lado,
la incorporacion de gadolinio condujo a una disminucion del area superficial, lo que coincide con la
formacion de agregados mas densos observados en SEM, posiblemente favorecidos por un
mecanismo de crecimiento tipo Ostwald-ripening, fendmeno que a su vez podria estar relacionado
con el incremento en el tamafio de cristalito. Los valores de area superficial obtenidos mediante el
método BET fueron de 50 m?/g para el CeO,, mientras que los materiales impurificados mostraron
valores entre 60 y 140 m*/g. Periyat et al. (2011) reportaron un valor de 85 m?/g para CeO,, y Rangel
K. (2014) informo areas entre 60 y 70 m?/g en sistemas Pt e [r/CeO, impurificados con Ru, también
sintetizados por sol-gel. Con esto se comprobd que los resultados obtenidos se encuentran dentro del
rango reportado en la literatura para materiales con composiciones similares

Estos resultados confirman que la naturaleza del impurificante no solo modifica la estructura
cristalina y la morfologia del material, sino que también impacta directamente su textura porosa,
afectando parametros clave como el area especifica y el volumen de poros. Dado que estas
propiedades texturales influyen en la dispersion de la fase activa y en la accesibilidad de los sitios
cataliticos, su caracterizacion resulta esencial para interpretar el comportamiento catalitico de los
materiales.
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El analisis EDS nos permitio corroborar la presencia de los elementos esperados (Ce, In, Gd,
Pd e Ir) en los catalizadores sintetizados. Aunque EDS es una herramienta semicuantitativa y sus
resultados pueden estar influenciados por la topografia de la muestra o la profundidad de penetracion
del haz, los porcentajes atdomicos obtenidos se aproximaron a las proporciones estequiométricas
establecidas durante la sintesis. Esto sugiere una correcta incorporacion de los elementos
impurificantes y a partir del andlisis quimico elemental pude estimarse que existe una adecuada
impregnacion de la fase activa metalica.

Para complementar esta informacion y obtener una evaluacién mas precisa de la composicion
superficial y los estados de oxidacion, se recurrié al andlisis por XPS. A través de esta técnica se
confirmé la presencia simultdanea de Ce* y Ce*" en todos los materiales, siendo el primero
predominante. La proporcion de Ce** aumentd en los compuestos impurificados, lo que indica la
generacion de vacancias de oxigeno asociadas a la sustitucién de Ce** por los cationes In** 0 Gd** y
a su vez esto podria favorecer la creacion de vacancias de oxigeno. Este comportamiento es
consistente con estudios previos: por ejemplo, en peliculas delgadas dopadas con diversos metales
M?3*, los resultados de XPS muestran que la concentracion de Ce** aumenta con la presencia de M**
(Miura-Stempel et al., 2024)

Ademas, en los materiales con fase activa se observaron ligeras disminuciones en el contenido
de oxigeno estructural (O-M) y Ce*', lo que sugiere una interaccion superficial entre los metales
impregnados y el soporte. Esta interaccion fue corroborada por pequefios desplazamientos en los
valores de energia de enlace, atribuibles a efectos de carga provocados por el entorno quimico. Los
espectros de alta resolucion de XPS confirmaron que tanto el paladio como el iridio se encuentran
mayoritariamente en su estado metélico (Pd® e Ir’) después del tratamiento reductor, lo cual es
fundamental para su participacion en reacciones redox como la oxidacion de CO. Por ejemplo, se
observaron sefales en 335.08 eV para Pd 3ds» y 60.08 eV para Ir 4f7,, los cuales se compararon con
los valores de referencia reportados en el Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy (Moulder
& Chastain, 1992), la base de datos de Thermo Scientific, y diversos articulos de investigacion,
confirmando asi la asignacion de los estados metalicos.

La informacion obtenida mediante XPS sobre la coexistencia de Ce**/Ce*" y la presencia de
vacancias de oxigeno en los materiales impurificados fue clave para interpretar los resultados del
analisis de TPR-H». En efecto, los compuestos que mostraron mayor proporcion de Ce** en XPS,
especialmente los impurificados con indio, presentaron también una liberacion mas significativa de
oxigeno en los analisis por TPR, tanto en la region superficial como estructural. Esto indica una mayor
movilidad de oxigeno asociada a la presencia de defectos en la red, como las vacancias inducidas por
la sustitucion de Ce*" por el elemento impurificante. Trovarelli (1996) ha reportado un
comportamiento similar en sistemas CeO> con 1 % de metales nobles, observando que en Ir/CeO; la
reduccion superficial inicia alrededor de 90 °C, y en Pd/CeO; cerca de 130 °C. En el presente trabajo,
los catalizadores con 1 % de Ir o Pd y soportes impurificados, presentaron el inicio de la reduccion a
temperaturas aiin mas bajas que las reportadas dicho autor, lo que confirma una mayor facilidad para
la liberacion de oxigeno y sugiere una mejora en la capacidad redox promovida por la sinergia entre
la fase metalica y la estructura impurificada de CeO». En contraste, los materiales impurificados con
gadolinio exhibieron una menor liberacion de oxigeno, especialmente en su forma pura, lo cual fue
compensado parcialmente al incorporar fases activas metalicas.

Estos cambios estructurales y de movilidad del oxigeno fueron coherentes con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, donde se observaron
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modificaciones en la region de absorcion UV atribuibles a alteraciones en la estructura electronica
del CeOs,. El calculo del band gap revel6 una disminucion en los materiales impurificados, lo que se
asocia con la generacion de niveles electronicos intermedios y defectos estructurales como vacancias
de oxigeno. Diversos autores han reportado que el CeO, presenta una brecha energética en el intervalo
de 2.9 a3.5¢eV, (Isik et al., 2023) dependiendo de su tamafio, método de sintesis y grado de defectos
estructurales. En este sentido, la incorporacidon de elementos impurificantes como In y Gd permitio
reducir ligeramente este valor en los materiales sintetizados, lo cual sugiere un vinculo entre la
modificacion estructural que indujimos y la densidad de niveles electronicos.

Los catalizadores que mostraron la mayor actividad en la oxidacién de mondxido de carbono
fueron aquellos que contenian paladio como fase activa, seguidos por los que incorporaron iridio. El
catalizador PdCeln03 presentd el mejor desempefio global, alcanzando una temperatura Tso de
65.6 °C, una Ty de 107.0°C y una energia de activacion de 14.01 kJ/mol, lo que evidencia una
conversion altamente eficiente a bajas temperaturas. En cuanto a los catalizadores con iridio, IrCeln05
fue el mas eficiente dentro de su grupo, con una Tso de 129.4 °C, Ty de 182.9 °C y una energia de
activacion de 43.92 kJ/mol. En comparacion con los resultados obtenidos para el CeO; puro, que
presento una Tso de 272.6 °C, Top de 318.5 °C y una energia de activacion de 73.17 kJ/mol, se observa
una mejora sustancial en la eficiencia catalitica en los materiales propuestos.

Aunque la fase metalica juega un papel determinante en la actividad catalitica, el soporte
también influye significativamente en el desempefio del sistema. Diversos estudios han demostrado
que el comportamiento catalitico no depende unicamente del metal activo, sino también de las
caracteristicas estructurales y electronicas del soporte. Por ejemplo, Zhu et al. (2007) reportaron
valores de Tso entre 150 y 180 °C para sistemas CeO; con 1% de Pd, mientras que Aguirre ef al.
(2016) observaron que un sistema Ir/CeO> con 2.5 % de Ir logra una conversion del 50 % de CO en
un rango de temperatura de 150 a 160 °C. En comparacion, los catalizadores desarrollados en este
trabajo, se lograron conversiones similares o superiores a temperaturas considerablemente mas bajas,
lo que sugiere una sinergia favorable entre la fase activa y el CeO, impurificado.

Por otro lado, los soportes impurificados con gadolinio mostraron una menor eficiencia
catalitica cuando se evaluaron sin fase activa. Sin embargo, al incorporar Pd o Ir, se observéd una
mejora considerable en el rendimiento, lo que sugiere que la actividad depende de un efecto conjunto
entre el soporte modificado y el metal.

Estos resultados resaltan la relevancia de este trabajo, ya que demuestran que la combinacion
de una fase activa metalica Pd o Ir con un soporte impurificado con elementos como el In y Gd
permite alcanzar conversiones elevadas de CO a temperaturas significativamente menores que las
reportadas en la literatura

Se observa como los resultados obtenidos a partir de las distintas técnicas de caracterizacion
se encuentran estrechamente relacionados: el aumento del area superficial, la mayor proporcion de
Ce*’, la formacion de defectos estructurales y vacancias de oxigeno, la mejora en la movilidad de
oxigeno tanto superficial como estructural, la disminucion del band gap, los cambios en las estructuras
morfologicas, asi como la dispersion homogénea de la fase activa sobre el soporte. En conjunto, estos
factores favorecieron significativamente la actividad catalitica de los materiales.
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5.1. Conclusiones

Los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo permiten confirmar la hipotesis planteada,
ya que los sistemas cataliticos Pd/Ce..MxO; e Ir/Ce;«MxO> (M = In o Gd) demostraron una alta
eficiencia en la oxidacién de monoxido de carbono (CO) a didéxido de carbono (CO,), alcanzando
conversiones significativas a temperaturas cercanas a la ambiental. Ademds, presentaron un
comportamiento catalitico estable durante los dos ciclos de reaccidon evaluados. Asimismo, se
demostrd que existe una interaccion positiva entre los soportes elegidos y las fases activa, Pd o Ir.

Se logrd la sintesis de los soportes CeixMxO> (M = In, Gd) mediante el método sol-gel,
identificando el limite de solubilidad de los elementos impurificantes en la red de CeO,. La
impregnacion incipiente permitié la incorporacion eficiente de Pd e Ir, con una distribucion
homogénea y sin aglomeraciones.

Los catalizadores que mostraron el mejor desempeiio fueron aquellos que incorporaron
paladio como fase activa, destacando particularmente el sistema Pd/Ceo.97In0.030>, el cual alcanz6 una
conversion del 50 % a tan solo 65.6 °C, una conversion maxima del (To) a 107.0 °C y la menor
energia de activacion (14.01 kJ/mol), evidenciando una notable eficiencia a bajas temperaturas. Entre
los catalizadores con iridio, Ir/Ceo.95IngosO2 fue el mas eficiente, con una Tso de 129.4 °C, Ty de
182.9 °C y una energia de activacion de 43.92 kJ/mol. En comparacion, el CeO; puro presentd una
Tso de 272.6 °C, Too de 318.5 °C y una energia de activacion de 73.17 kJ/mol, lo cual confirma la
mejora significativa en la actividad catalitica al incorporar tanto la fase metalica como elementos
impurificantes en el soporte.

Esta mejora estd asociada a diversos factores estructurales y electronicos identificados
mediante técnicas de caracterizacion. Destaca el incremento del area superficial, lo cual incrementa
la cantidad de sitios activos disponibles; una mayor proporcién de Ce** determinada por XPS,
relacionada con la generacion de vacancias de oxigeno; y una alta movilidad de oxigeno evidenciada
por los perfiles de TPR-H,, donde los materiales con mayor contenido de Ce3+ mostraron una
liberacion temprana y abundante de oxigeno. Asimismo, se observo una disminucion del band gap
mediante espectroscopia UV-Vis, lo que sugiere una modificacion en la estructura electronica del
soporte, facilitando los procesos de transferencia de carga. Finalmente, los cambios en la morfologia
observados por SEM y la adecuada dispersion de la fase activa metalica contribuyeron al alto
desempeifio catalitico.

Los estados de oxidacion de las especies metélicas fueron determinados por XPS,
confirmando su predominio en estado metalico (Pd’ Ir°), lo cual resultd determinante para su
participacion en procesos redox. para la caracterizacion de los materiales se emple6: DRX, SEM,
BET, UV-Vis, TPR-H, y XPS, permitieron establecer una clara correlacion entre la estructura del
material y su desempefio catalitico. Finalmente, se identifico al Pd/Ceo.97In0.0302 como el catalizador
mas eficiente y se observo que la incorporacion de In es la que da lugar a una mayor eficiencia, en
comparacion con las muestras que contienen Gd, cumpliendo con el objetivo de determinar el sistema
con mejor conversion y comportamiento térmico.

Este estudio demuestra que es posible mejorar significativamente la eficiencia catalitica para
la oxidacion de CO a temperaturas cercanas a la ambiental mediante el disefio de sistemas Pd/ Ce;.
MxO3 e It/ Ce1xMxO> (M = In, Gd) con solo un 1 % de fase activa metalica. Desde una perspectiva
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aplicada, los resultados indican que estos materiales tienen potencial para ser utilizados en tecnologias
de control de emisiones contaminantes, gracias a su alta actividad catalitica, estabilidad y eficiencia
a bajas temperaturas. Asi mismo, se aporta evidencia del impacto positivo que tiene la incorporacion
de elementos trivalentes como In y Gd en la red de CeO,, al modificar sus propiedades estructurales,
redox y electronicas, favoreciendo asi la activacion de oxigeno y CO en la superficie del catalizador.

5.2. Recomendaciones

Evaluar la estabilidad a largo plazo: Realizar pruebas de estabilidad y ciclos térmicos
prolongados para verificar la resistencia de los catalizadores ante procesos de sinterizacion,
envenenamiento o pérdida de fase activa en condiciones reales de operacion.

Explorar otros niveles de impurificacion: Investigar el efecto de concentraciones de In'y
Gd diferentes a las empleadas en este proyecto, sobre la estructura del CeO, y su impacto en
la movilidad de oxigeno y desempefio catalitico.

Explorar otros elementos impurificantes trivalentes: para evaluar si ofrecen beneficios
similares

Estudiar otras fases activas: Incorporar otros metales nobles para evaluar sinergias
adicionales con los soportes impurificados.

Disminuir la cantidad de fase activa metdlica: Evaluar el efecto de reducir la carga de Pd
o Ir por debajo del 1 %, a fin de determinar el umbral minimo necesario para mantener una
alta eficiencia catalitica, lo cual permitiria optimizar costos sin comprometer el rendimiento.
Pruebas con mezclas reactivas mas complejas: Evaluar el comportamiento de los
catalizadores en condiciones mas cercanas a emisiones reales, incluyendo mezclas
CO/0O2/H20 o con hidrocarburos livianos, para verificar su selectividad y eficiencia en
medios mas exigentes.

Escalado y modelado cinético: Desarrollar estudios cinéticos detallados y modelos de
reactor para predecir el comportamiento del sistema a escala piloto o industrial.
Profundizar en el anadlisis tedrico de los sistemas: Realizar estudios teodricos y
computacionales que expliquen con mayor profundidad el comportamiento del gadolinio en
la estructura del CeO., particularmente su influencia en la generacion de vacancias de
oxigeno, cambios electronicos y estabilidad estructural del sistema.
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Calculos para la sintesis de los materiales

APENDICE A

A continuacion, se procedera a realizar los calculos pertinentes para la sintesis de los
compuestos. Estos calculos comprenden la determinacion exacta de las cantidades de cada reactivo

necesario para obtener los catalizadores con la composicion especificada.

En la Tabla A.1 se proporciona una lista detallada de las sales precursoras utilizadas en la

sintesis de los materiales propuestos.

Tabla A.1 Precursores para la sintesis.

Reactivo CAS-Number Peso molecular (g/mol) Pureza (%)
Ce(NOs3);.6H,O 10294-41-4 434.23 99
Gd(NO3);.6H.0 19598-90-4 451.36 99.9
CeCsHoOs 206996-60-3 317.25 99.9
InCsHoOs 25114-58-3 291.96 99.99
HOCH,CH,OH 107-21-1 62.07 99.96
CisH21IrOs 15635-87-7 489.54 97
C4HsO4Pd 3375-31-3 224.51 97

A partir de la siguiente ecuacion se realizan los calculos correspondientes.

w _ ( Weotales ) (f) (PMsal precursora>
precursor — —

PMmaterial n Psal precursora

Donde:

Wprecursor: Gramos de precursor.

Weotales: Gramos a preparar.

PM,,ateriar: Peso molecular del material impurificado.
PMsq; precursora: Peso molecular de la sal precursora.
Dsal precursora: Pureza de la sal precursora.

f: fraccion mol del reactivo impurificante.

n: Atomos del cation en el impurificante.

En la Tabla A.2 se presenta un resumen de los calculos efectuados para la sintesis de 3 gramos
de material, detallando las cantidades especificas de cada reactivo, para los debidos elementos
impurificantes y sus respectivos porcentajes de impurificacion (3 y 5% atdémico con respecto al

cation).
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Tabla A.2. Resumen de los cdlculos estequiométricos para la reaccion.

Impurificacion Gd 3%

Precursor Cantidad
Wee(NOs)s 7.3% g
WGA(NOs)s 0.236 g
Vioch,ch,oH 1.116 mL
Impurificacién Gd 5%
Precursor Cantidad
Wee(NOs)s 7227 g
WGA(NOs)s 0392 ¢
Vioch,ch,on 1.164 mL
Impurificacion In 3%
Precursor Cantidad
WceCsHy06 5.393 g
WGdCHo 0 0.153 g
Vioch,ch,on 1.175 mL
Impurificacién In 5%
Precursor Cantidad
WeCoHo 0 5297 ¢g
WGdceHy 04 0.256 g
ViocH,cHy0H 1.178 mL

Para la impregnacion hiimeda incipiente se utilizoé la siguiente ecuacion.

w _ (Wtotales ) T) . PM;q precursora
precursor PM,,

Dsai precursora
Donde:

Wprecursor: Gramos de precursor.

Weotales: Gramos a preparar.

PM,,: Peso molecular del metal Pd o Ir.

PMsq; precursora: Peso molecular de la sal precursora.

Dsal precursora: Pureza de la sal precursora.

r: Porcentaje de impregnacion (1%).

APENDICE A

Como resultado de este calculo, obtenemos los siguientes valores que seran los mismos para
todos los casos, ya que en todos los compuestos se aplico el mismo porcentaje de impregnacion.

MARILYN VELASCO

86



We,gH,,1r0, = 0.0263 g we,p.0,pa = 0.0218 g

APENDICE A
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APENDICE B

APENDICE B
Calculo del limite de solubilidad

B.1. Calculo de la fraccion de empaquetamiento

Para determinar el nimero de atomos en la celda unitaria, debemos considerar que, en la
estructura FCC, hay 4 atomos de cerio por celda unitaria (1/8 de un atomo en cada uno de los 8
vértices y 1/2 de un 4tomo en cada una de las 6 caras). El CeO: tiene la estructura FCC, con atomos
de oxigeno en posiciones tetraédricas, dando un total de 8 atomos de oxigeno por celda unitaria.

En la estructura del CeO:

Hay 4 iones Ce** por celda unitaria.

Hay 8 iones O* por celda unitaria.

Donde los radios atdmicos son los siguientes

Radio atomico del cerio (7¢e): 0.181 nm

Radio atémico del oxigeno (ro): 0.073 nm
Parametro de red (a): 0.5425 nm

Para el célculo del volumen de la celda tenemos que

El volumen de un 4tomo de cerio es

4 . 4
Vee = 5mré, = 5m(0.181)° = 0.0249

El volumen de un atomo de oxigeno es

4 4
Vo = 5mrg = 5m(0.073)* = 0.00163 nm?

El volumen total ocupado por los 4&tomos es
Vocupado = 4Vce + 8Vp = 4(0.0249 nm?) + 8(0.00163 nm?) = 0.1129 nm3
El volumen de la celda unitaria es
V =a%=(0.5425nm)3 = 0.1597 nm?3
La fraccion de empaquetamiento es

Vocupadzo _ 0.1129nm*
Vcelda 01597 nm3

fraccion de empaquetamiento = = 0.7069

Por lo tanto, la fraccion de empaquetamiento del 6xido de cerio (CeO:) es aproximadamente
0.7069. Esto significa que el 70.7% del volumen de la celda unitaria esta ocupado por los atomos de
cerio y oxigeno, mientras que el resto es espacio vacio. Con esto podemos deducir que tedricamente,
29.3 % es el maximo volumen disponible para efectuar un proceso de impurificacion en la estructura
del oxido de cerio.
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B.2. Calculo de los espacios octaédrales en el CeO

La distancia entre los atomos de cerio en una direccion es a=0.5425 nm, donde el espacio
octaédrico se encuentra en la posicion central del cubo unitario. Para realizar este calculo, primero,
consideramos la distancia diagonal en el plano que atraviesa el centro del cubo unitario (diagonal de
la cara), a esta longitud la llamaremos A. Figura E.1. a).

Ro
a/2

A/2

a) b)

Figura B.1. Ejemplificacion del cdalculo de los espacios octaédrales

A? = a? + a?

A=+a%+a?

A =+/2a?

A =/2(0.5425 nm)? = 0.7672 nm

Luego, consideramos que el radio de un espacio octaédrico (R,) es la distancia entre el centro
del cubo y uno de sus vértices, restando el radio del cerio (rce=0.181 nm) y el diametro del oxigeno
(r0=0.073 nm) Figura E.1.b).

0.5425 nm\*  /0.7672 nm\?
R, = ( > ) + ( 5 ) —0.181 nm — 2(0.073nm) = 0.1428 nm
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El tamafio del espacio octaédrico en el 6xido de cerio con un parametro de celda de 0.5425
nm es de aproximadamente 0.1428 nm.

Para determinar si los atomos de los elementos impurificantes pueden ocupar el espacio
octaédrico del CeO,, debemos comparar el radio ionico con el tamafio del espacio octaédrico
calculado previamente.

El radio i6nico del indio (In*") es de 0.081 nm.

0.1428 nm > 0.081 nm
El radio ionico del gadolinio (Gd**) es de 0.105 nm.

0.1428 nm > 0.105 nm

Dado que el radio idnico de ambos elementos es menor que el radio del espacio octaédrico se
deduce que ambos elementos impurificantes podrian formar parte de la estructura de CeOs.

NOTA: El radio atémico se refiere al tamafio del &tomo neutro en una molécula o sélido, mientras que
el radio i6nico se refiere al tamafno del ion en una red cristalina, que puede diferir del radio atomico
debido a las interacciones electronicas.
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Las cartas cristalograficas fueron tomadas de la fuente PCPDFWIN 2015.

APENDICE C

Cartas cristalograficas.

APENDICE C
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Figura C.2. Carta cristalogrdfica del In203

MARILYN VELASCO

RSN e e R ey e R R = e R

T e L e I PTG = D

SO0 MW R WD SO

91



APENDICE C

76-0155 Quality: C Gd203
LAS Humber, o o ICSD using POWD-12++, 1357)
H . er dlculated from uzing 1+,
{‘,";'jrﬁg'[gg}’ sht b2l Ref. Zachariasen, W-H., Ski. Nor. idensk kad. KL 1: Mat Naturvidensk. K1, 1978, 1 (1928)
Dw 7.BET D .
Sus: Cubic N
Lattice: Body-centered )
5.G.1213(199) B
Cell Parameters: =N -
21078 b c £E ‘ =
o B o =
= = [ 1 L | | Ll L
T T T T T .
\Acor 12.04 1] 15 il 45 &0 s 23
Rad: Cukal . .
Lambda: 1.54050 25 Intv  h k|| 28 Intw  h k|| 28 Intv  h ok
F'"e'f 11.589 0 110|507 1 B 00 |73353 2 B8 3
dsp: caleulated 16.418 o0 200 |52218 3B 11 |74568 1 822
ICSD - 033652 20142 1 21 1 |5363 2 026 |7BFFE 3 743
23299 0 220|518 2 B 41 |7BA7E E B & 2
26.095 0 31 0 |56530 22 B 2 2 |7B174 1 7562
28.636 0= 2 2 2 (57919 31 3B | 79365 7T o048
30.986 5 3 21 |53.288 8 4 4 4 80551 1 833
33188 34 4 00 |BDE3T 2 B 4 3 |8.733 1 842
h.262 4 41 1 |61.969 2 046 |822912 3821
KrivaT) 1 4 20 |63284 3 B 3 3 |84088 0664
33127 0 3 3 2 |64584 1 B 4 2 |85260 2 1h8
40943 1 4 2 2 |65E70 0 037 |&7602 1 763
42 B35 5 4 31 |6B406 2 15 E |88770 5 8 44
46.036 2 B 2 1 |B3EST7 ¥ 8 00 (83939 2 34568
47 B37 56 4 4 0 | 70838 3811
43199 2 0 365 |F2129 3 820
Figura C.3. Carta cristalogrdfica del Gd:03
451044 Qualty: C Ir
CAS MNumber: Iridlium . . . . Lo
Moleculal Weight 192.22 Rief: Kem, &, Epsel, W, Mineralogisch-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg, Gemany, ICDD Grantin-did, [1993)
Yolume[CD T E.62
D 22,543 D
Sys Cubic 373
Lattice: Face-centered 5
5 6.2 Frodim [225) b= 2
Cel Parameters: 5 p\‘
2389 b c = ‘ | J
X B T T T T T
55/FOM: F 8=002(0011, &) 0 # 50 75 100 125 23°
1lear 124
Rad: Cukal 2 Intv  h k|| 28 Intv  hok 1| 28 Intv h k|
Lambda: 1.5405381 A0EE1 B4 111 [@3M14 85 311 (12184 85 3 31
Filter. Ge 47304 B3 200 |8A0 27 2 2 2 [127B6 100 4 2 O
d-sp caloulated BI135 B8 2 20 (10671 17 400
Figura C.4. Carta cristalogrdfica del Ir
021433 [Deleted) Pd
CA5 Mumber: Palladium _ _ . .
Molecular ‘Weight 108,40 Ref: Davey. W, 2. Kristallogr., Krigtallgeom., Kristallphys., Kristallchern,, 63, 317 [1526)
Vaolurme[CD 5852 )
Dy 12.077 Dirr; g =
Syg: Cubic Ej = c
Lattice: Face-centerad o o
5.G.: Froidm [225] =]
Cell Parameters: ==
232 b c z ‘ ‘ |
& B T T T T
S5/FOM: F14=3(0.294, 14) a 18 an 45 il 2g
1/ cor:
Fad: Mak.al 28 Intw ko k| 28 Intv  h k|| 28 Intv  h k|
Lambda: 0.703 1461 43 111 43105 33 4 00 [E2535 31 4 40
F'Ite'_: 21.280 B0 2 0 0 [47227 965 3 3 1 |ESE4E 97 5 31
d-sp: 28 g2 2 2 0 |48507 98 4 20 |BEEH 99 600
3R589 92 31 1 [634A a4 2 2 |7079B 2 B 20
37250 29 2 2 2 |BESSS 00 511

Figura C.5. Carta cristalogrdfica del Pd
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V;Sni;[gm: Faa10 Riek. Glemser, 0., Peuschel, G.. 2 Anorg, Allg, Chem, 281, 44 [1955]
Dx: 8,279 D .
Sy Tetragonal N
Lattice: Primitive £
5.G. Pdn2 [118) -
Cell Parameters: = @
2303 b & 5.327 T ‘ l i
" q = =
- : | L. .
1 1 1 1 1 .
Aear 1448 0 15 a0 45 =] Fi] 28
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 22 Intw  h k|| 28 Intw h k || 28 Intv ko k|
Fiter: BE21 19 002|548 I 112|747 11 202
d-sp: ealculted 33960 100* 1 01 (6033 23 1 0 3 [MEF3 3 211
ICSD # - 029281 42,055 22 1 1 0 |e09e7 14 2 00 |7107 o212
45,518 0111|7067 4 00 4 |79z B 11 4

Figura C.7. Carta cristalogrdfica del PdO:
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APENDICE D
Calculo del parametro de red del 6xido de cerio impurificado (Ce;xM:O2, M=In, Gd).

A continuacion, se presentes los calculos para el parametro de red para los compuestos
impurificados y los de la fase activa, y se realizara un analisis con relacion al compuesto base 6xido
de cerio obtenido por el mismo método de sintesis.

El parametro de red se puede calcular utilizando los datos de difraccion de rayos X,
especificamente los angulos de difraccion y los planos cristalograficos correspondientes. Para el
Ce0:, que cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras (FCC), la relacion entre el
parametro de red @'y los picos de difraccion se calcula con la ecuacion de Bragg y la geometria de la
red cristalina ctbica.

La ecuacién de Bragg se expresa como:
nA = 2dsin@
Donde:
n: es el orden de difraccion (generalmente n=1).
A: es la longitud de onda del rayo X (A=1.5406 A para el Cu Ka).
d: es la distancia interplanar.
0: es el angulo de difraccion.

Para una estructura ctbica centrada en las caras, la distancia interplaca d esta relacionada con el
parametro de red a y los indices de Miller (h, k, I) mediante la siguiente ecuacion:

a
dypy = ——o
VR kA 2

Podemos combinar la ecuacion de Bragg y la relacion de d para obtener a:

VhZ + k2 + 12

a =
2 sinf
Calculo para el compuesto Ceg.971n0.030:

Tenemos un pico de difraccion con un angulo 26=56.248° correspondiente al plano (3 1 1).

20 56.248°
9 = — =

= 28.124°
2 2

Se utiliza la longitud de onda del Cu Ka A=1.5406 A, la cual corresponde al catodo de cobre empleado
para emitir los rayos X

Los indices de Miller para el pico (3 1 1) son /=3, k=1, [=1.

Entonces, A2+k*+1=(3)*+(1)*+(1)*=11
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Sustituir estos valores en la ecuacion:

1.5406 A.

=———— 11 =5420A4A.
¢ = 2 sin (28.124°)

El parametro de red a, correspondiente al plano cristalografico (3 1 1) del Ceo.97In0.030, calculado
para el pico de difraccion en el valor 260=56.248° es de 5.440 A.
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APENDICE E

Calculo del tamaiio de cristal mediante la ecuacion de Scherrer

Los defectos de tamafio de cristalito y las microdeformaciones sobre la intensidad integral se pueden
expresar matematicamente por medio de la ecuacién de Scherrer.

_ KA
W= BcosO

Donde:

w: es el tamafio promedio de cristal.

K: es el factor de forma del cristal (0.94)

A:es la longitud de onda de la radiacion utilizada (Radiacion Ka del cobre A.,,=0.154 nm)

0: es la posicion del pico de difraccion més representativo (Recordar que 6 seria la mitad del valor
20 que se lee en el eje x.

B: es la anchura total a la mitad del pico maximo (FWHM) en radianes.

Para convertir el valor de B de grados a radianes

B _FWHM*n
180

Sustituyendo los valores

_ (0.94)(0.154 nm)
W= Bcos6

La metodologia para determinar el tamafio de cristal sugiere localizar primero el pico mas
representativo, corresponde al plano (1 1 1). Sin embargo, al tratarse de un compuesto impurificado,
es mas adecuado utilizar los valores correspondientes al plano (3 1 1).

A continuacion, desarrollaremos el calculo para el compuesto Ceg.97In0.0302 a manera de ejemplo. Lo
primero sera localizar la maxima intensidad de la reflexiéon que hemos seleccionado con ayuda de la
herramienta Data Reader dentro del programa Origin.

Las coordenadas de dicho punto son:
Q = (56.248,5.286)
Por lo tanto, el angulo 0 sera

_ 20 56.248

= 28.177
2 2

Para determinar el punto medio se utilizara la coordenada de intensidad

5.286
Punto medio = — = 2.643
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El siguiente paso es medir el ancho de la reflexion elegida, a la mitad de la altura de dicho pico
conocido como (FWHM) expresado en radianes. Este punto se puede localizar en la grafica con ayuda
de la herramienta Screen Reader. Las coordenadas de los dos puntos localizados son las siguientes:

P;(55.391,2.663) P,(57.142,2.663)
El FWHM serd igual a la resta de los dos angulos localizados.
FWHM = 26, — 26, = 57.142 — 55.391 = 1.750

El valor de 1.750 esta dado en grados, para convertirlo a radianes realizaremos el siguiente calculo.

5 FWHM -7 _ 1750r

= 0.0306
180 180

Ahora mediante la ecuacion de Scherrer obtendremos el tamario de cristal.

(0.94)(0.154 nm)

= = 5.373
" = 0.0306c0s (28.124 °) mm

Con base al plano cristalografico (3 1 1), se obtuvo un tamafio de cristal de 5.373 nm para el
compuesto Ceo.971n0.030.
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APENDICE F

Diagramas de referencia para espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS)

Diagramas de XPS tomadas del manual "Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy”, Este
manual se utiliza como referencia para la identificacion e interpretacion de datos de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

Monochromated Al Ko 35
3dy
Ipn
Irie
MNN
44
4p
45
5p
55
L . . . . , .
1400 1200 1030 800 600 400 200 0
***** - Line Positions {£V)
3dsp = 883.8 eV = Photoetoooon Lines
A= 1810 eV 3dsp2 ||
| iz 3pw; My 3Msn
| 1292 MAd 902 &s4
3dyz ||
! \ L dpe 4az ddhe Adin ] E
| 20 ¥ w7 U2 W % 18
| |
| Auger Lines
- g hgeMasNgs
B33 (Al
600 (Mg |
940 900 H60 .

Binding Energy ieV)

Figura F.1. Espectro XPS para el cerio
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0 in AbOg (sapphire)
Monochromated Al Ko

1030 %0 950
Binding Energy (¥}
KLL
1400 1200 1000 800 600
Binding Energy {eV¥)
Line Positions (¢Y)
ls=531.0eV 1
5
/\ Photoclectron Lines
I b5
\ a1 2
\ Auger Lines
KLl ELjLy3 Klpilay
103 9% ko (Al
TR 6 T3 (Mg
sis — 515 525

Binding Energy (V)

Figura F.2. Espectro XPS para el oxigeno
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Monochromated Al K
35
0 —|
MM \\/‘\
/“-—- lll )" \II
L \
090 1075 10601
Rinding Epergy {2V)
3py
e
MHN 4d
3s
45 dp
1400 1200 1000 800 600 400 260 0
Binding Energy (eV)
Line Positions (e¥
Idsp =4439 eV Jden | !
A=T54eV Ghict :.. Photoelzcuon Lines
) I | 3 I dpuz Mz M a5 47 ad
3dip || 826 TO3 465 4tz 4 123 73 17
.I |
Auper Lines
MisMacMgs FlaMasMas
1084 W AN
251 54 (M)
) 435 1

460
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Binding Energy (V)

Figura

F.3. Espectro XPS para el indio
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Ii 7 sz

'} Monochremated Al Ke
|

MNN

L i i i L

|
I
|
|
|
|
}

| ,.

|

J o /'\*L,/L |

| L %

1400 1208 1000 800 600 40H) 0

Binding BEnergy (eV)

f Line Positions {eV}
4d = 1404 eV N 4d
- Phutoekecton Lines
| My e
1218 LIRG
s v L] a4 44 5z S5p 4
| A o £ plol] 2 144} 43 bl g
Auger Lines
M 4N 45N
B2 tal)
63 Mg
T ) - ) - 130

Binding Encrgy (¢V)

Figura F.4. Espectro XPS para el gadolinio
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4,
Monochromated Al Ko . T | 2
e NNN
‘ \\'_ A5
-~
\ ‘
\\
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.
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1350 o 134 1200
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—— X s
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r
. \ 2 1 v 2
1400 1200 1300 &0 600 400 200 O
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Figura F.5. Espectro XPS para el iridio
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s
Monochromated Al Kot f\ o
MVY i N\
/ L
! \._\ ap
J/ \
e \\
) .
. \‘- T S |
170 1155 1140
Binding Encrgy (eV)
3psn
3pin
MNV
3s
4d
Ar by *
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)
3dep Line Positions (2V)
3dss = 335.1 eV m;‘-i
A=526eV 1
i | Pholoeleciron Lines
3y [! ! l
i i 0 Apr pvr My Wke 4 4
N ; 671 560 S33 M0 235 88 52
i Iy
r,-'JI , i II Auger Lines
S| 1
/ | / : MasNpaV MasVY
i Iz 1158 (Al
e T \_____// L 978 926 (Mp)
i
30

340
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Figura F.6. Espectro XPS para el paladio
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APENDICE G

Deconvoluciones de los elementos en XPS.

APENDICE G

Ventanas de alta resolucion para cada uno de los elementos de las diferentes muestras.

Intensidad (U.A.)

Ce3d-CeO2

Ols-CeO2

Intensidad (U.A.)

T
920

T T T
910 900 890

Energia de enlace (eV)

T T T T T
536 534 532 530

Energia de enlace (eV)

Figura G.1. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el CeO:.

Intensidad (U.A.)

Ce3d-Celn03

71 Ol1s-CeIn03

Intensidad (U.A.)

T T
528 526

T
920

T
910

T T
900 890

Energia de enlace (eV)

Intensidad (U.A.)

Celn03

T 1 T T
880 870 536 532 530

Energia de enlace (eV)

T
456

T
454

T T T T T T
452 450 448 446 444 442

Energia de enlace (eV)

Figura G.2. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Celn03.
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O-M
O1s-Celn05

< <

2 =

g z 0-C

E =

1 Ce3d-Celn05 g
920 910 900 890 880 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
In3d-Celn05
<
2
<
<
i)
g
8
=
454 42 450 498 446 444 42 440
Energia de enlace (eV)
Figura G.3. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Celn05
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Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

01s-CeGd03

APENDICE G

Ce3d-CeGdo03

920 910 900 890

Energia de enlace (eV)

Gd4d-CeGd03

Intensidad (U.A.)

T T T
536 534 532 530

Energia de enlace (eV)

T T T T T
165 162 159 156 153 150

T
147

T T T
144 141 138

Energia de enlace (eV)

Figura G.4. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el CeGd03
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| 0-M
O1s-CeGd05

E eh

S 5

_c N—

3 LR

&E) £ 0-C

E E

Ce3d-CeGd05 i
920 910 900 $90 880 536 s34 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Gd4d-CeGd05 4d,,
<
2
=
<
S
w
|
3
=
165 162 159 156 153 150 147 144 141 138
Energia de enlace (eV)
Figura G.5. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el CeGd05
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Intensidad (U.A.)

Ce3d-IrCeln03
920 910 900 890 880 870
Energia de enlace (eV)
In3d-IrCeln03
< <
2 2
g g
k= 5

T T T T T T 1
452 450 448 446 444 442 440

Energia de enlace (eV)

Intensidad (U.A.)

APENDICE G

O1s-IrCeln03 oM

T T T T T T
536 534 532 530 528 526

Energia de enlace (eV)

Ir4£-IrCeln03

Energia de enlace (eV)

Figura G.6. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el IrCeln03
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O-M
4 Ols-IrCeln05
< <
2 =
£ :
g £ 0-C
E =
7 Ce3d-IrCeln05
025 920 oI5 910 905 900 95 90 885 880 875 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
4 In3d-IrCeIn05 34 Ir4f-IrCeln03
4f7/2
2 2 7 4f5/2
2 2
9 ]
< <
3 i)
a Z
[ [}
= E
460 458 456 454 452 450 448 446 444 442 440 70 68 66 64 6 60 58
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura G.7. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el IrCeln05
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Intensidad (U.A.)

APENDICE G

Intensidad (U.A.)

O-M
O1s-IrCeGd03
<
2
=}
s
S
g
E 0-C
Ce3d-IrCeGd03
025 920 915 910 905 900 895 890 85 880 875 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
4d5/2 7]
Gd4d-IrCeGd03 Ir4f-IrCeGd03

2
2
3
<
S
g
(]
£

165 162 159

156

153

150

147

Energia de enlace (eV)

144

141

138

68 66 64 62 60 58

Energia de enlace (eV)

Figura G.8. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el IrCeGd03
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Intensidad (U.A.)

APENDICE G

O-M
O1s-IrCeGd05
<
2
g
<
=t
72}
5
g 0-C
Ce3d-IrCeGd05
025 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
s | Tr4f-IrCeGdos
Gd4d-1rCeGdo05 4f

Intensidad (U.A.)

T T
165 162 159

T
156

T
153

T
150

T
147

Energia de enlace (eV)

T
144

T
141

1
138

Intensidad (U.A.)

70 68 66 64 62 60 58

Energia de enlace (eV)

Figura G.9. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del IrCeGd05
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O1s-PdCeln03

Intensidad (U.A.)

Intensidad (U.A.)

Ce3d-PdCeln03

T 1
925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875

T T T T T 1
536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

In3d-PdCeln03 sz Pd3d-PdCeln03 3d

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

T T T T T T T T T 1
460 458 456 454 452 450 448 446 444 442 440

345 340 335 330
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura G.10. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del PdCeln03
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O-M
O1s-PdCeln05
< <
S S
E E
> =R
§ % O-C
E =
Ce3d-PdCeln05
925 920 915 910 905 900 §95 890 885 850 875 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
In3d-PdCeln05 3d, 7 Pd3d-PdCeln05

3d

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

T 1 T T T T
460 458 456 454 452 450 448 446 444 442 440 344 342 340 338
Energia de enlace (eV)

T T T 1
336 334 332 330
Energia de enlace (eV)

Figura G.11. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del PdCeln05
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O-M
O1s-PdCeGd03
2 <
2 2
2 EQ
7} B2
8 I3 o-C
R k=
| Ce3d-PdCeGd03
920 910 900 890 850 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
] 4 Pd3d-PdCeGd03
Gd4d-PdCeGd03 3d,,
2 2 3dB/Z
2 2
g g
E 5

165 160

155

150

145

Energia de enlace (eV)

T T T T T T T
344 342 340 338 336 334 332 330
Energia de enlace (eV)

Figura G.12. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del PdCeGd03
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Intensidad (U.A.)

Intensidad (U.A.)

APENDICE G

T T T T T
160 155 150 145 140

Energia de enlace (eV)

Intensidad (U.A.)

O-M
0O1s-PdCeGd05

<

2

)

<

=t

& o-C

Q

g

7 Ce3d-PdCeGdo05
950 910 950 850 8;50 5;6 5§4 532 530 558 556
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
4dy, | Pd3d-PdCeGd05
Gd4d-PdCeGdo05 3d

5/2

3/2

344

T T T T T T
342 340 338 336 334 332 330

Energia de enlace (eV)

Figura G.13. Deconvolucion de la ventana de alta resolucion de XPS para el Ce del PdCeGd05

MARILYN VELASCO

115



Compuesto
CeO:
Celn03
Celn05
CeGdo3
CeGdo5
IrCeln03
IrCeln05
IrCeGd03
IrCeGd05
PdCeln03
PdCeln05
PdCeGd03
PdCeGd05

MARILYN VELASCO
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u
48998.2
61783.45
53570.63
51516.42
45689.43
66493.84
49705.98
55606.24
52323.94
53722.56
58588.48
51645.13
41942.73

i3]

u
26027.49
38295.57
30858.91
30103.1
25253.52
42247.03
29184.48
32092.45
29548.55
31846.94
35376.28
29361.63
24538.19

APENDICE H

Resultado de las dreas obtenidas mediante las deconvoluciones de los picos u 'y v para Ce*" y Ce’*

’

u
33569.12
99952.04
75276.15
71819.82
59614.47

108602.08
68167.28
77074.57
76777.14

78507.7
79469.62
68277.34
59341.74

u
32752.74
60117.17
47320.86
47752.41
41437.3
59543.86
46752.82
49647.09
49147.11
50557.43
50313.53
46416.11
38863.22

Tabla H.1 Areas bajo la curva para el Ce

9

v
80844.44
129016.75
99724.57
101315.09
82796.55
136429.19
93767.62
105025.64
101641.91
105474.22
106956.8
96207.19
84473.71

y?

43891.28
39388.41
34372.09
31804.98
30835.03
38829.71
31607.09
36486.87
30833.78
36736.35
36298.68
33465.43
29398.74

APENDICE H

s

v
51439.33
163535.32
115468.01
1150066.58
93378.76
173104.98
105834.16
117724.19
123884.83
124134.61
113337.86
105979.54
96507.81

v
88566.12
194915.59
145210.07
152522.81
119890.26
206278.84
138844.88
154734.66
151724.58
156681.81
158988.1
141955.42
122374.49
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APENDICE I

Micrografias de los compuestos con la fase activa.

v WD 240 SEI MAG. 20000 0KV WD: 240 mm

Figura H.4. Micrografias del IrCeGd0S a) 5 000X b) 10 000X ¢) 20 000 X
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SEI MAG 0 KV WD: 240 mm

" Figura H.5. Micrografias del PdCeIn03 a) 5 000X b) 10 000X ¢) 20 000 X

Figura H.8. Micrografias del PdCeGd05 a) 5 000X b) 10 000X c) 20 000
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Intensidad (U.A.)

Inensidad (U.A.)

Intensidad (U.A.)

APENDICE J

APENDICE J

Analisis de espectroscopia por dispersion de energia (EDS)

Celn03
0 o) Celn05
Ce _ Ce
<
2
% C
C Cu é | Cu
£ H
In Cu In Cu
1 2 3 4 5 7 8 9 0 ! 2 3 4 s 6 7 8 9
Energia (keV) Energia (keV)
Figura L 1. Andlisis EDS para el compuesto Cei.xInx0;
CeGd03 ]
0 O
CeGd05
Ce ::\ Ce
2
)
5]
g
Cu ‘B Cu
=
8
K=
C -
Gd ¢ Gd
3 Cu Aj / Cu
T T T T T T T T T T T L L
0 1 2 3 4 5 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV) Energia (keV)
Figura 1.2. Analisis EDS para el compuesto Ce1-xGdxO:
IrCeln03
Cu (6}
0 IrCeln05 1 | cu
_ Ce < i Ce
2
<
<
. 3
& A
Q
] E
Tc Ir
7 Ir In Cu ﬂ ) In Cu
12 3 4+ s 6 71 & o o 1 2 3 4 s 6 1 5 09
Energia (keV) Energia (keV)
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Figura L.3. Andlisis EDS para el compuesto Ir/Cer.xIn<0:

APENDICE J

. Cu
o [rCeGd03 o IrCeGdo05
i Cu
2 :E Ce
S 2
£ % -
=] 3
% i Ce % i
= E ]
b Gd [, 7 Gd Ir Cu
J\J /o Cu ] J,) b
T T T T T T IL‘ T T T T T T L —|
0 1 2 3 4 5 7 8 0 1 2 3 4 5 7 8 9
Energia (keV) Energia (keV)
Figura L4. Andlisis EDS para el compuesto Ir/Ce1.xGdxO:
| Cu PdCeln03 ]
oCu PdCeIn05
(6] i
2 1 Ce 2
3 B _ Ce
< A
E E
g | 5 -
= 5
1 Pd In Cu 1 In
N b rJ Pd 4 Cu
o 1 2 3 4 s 78 o 1 2 3 a5 78 9
Energia (keV) Energia (keV)
Figura L.8. Andlisis EDS para el compuesto Pd/CeixIn<0:
Cu PdCeGd03 10 PdCeGd0S
. Cu
Z 1o z
E)’ ] Ce \:-)/ i
B 2 Ce
=2 N
£ E
7 Cu E Gd
Gd In K} / Pf Cu
Al A
T T T T T = T LI T T T T T T T 1
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Figura 1.9. Andlisis EDS para el compuesto Pd/Ce;-xGdxO:
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APENDICE K

Isotermas de adsorcion obtenidas mediante fisisorcion de nitrégeno por el método BET
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Figura K.1. Isoterma de adsorcion CeixInx0:
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Figura K.2. Isoterma de adsorcion Cei.xGdxO:
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Figura K.5. Isoterma de adsorcion Pd/ Ce;xIn.O:
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APENDICE L

Configuraciones electrénicas de los elementos

Hay que recordar que la configuracion electronica de los gases nobles se usa como abreviacion para
escribir la de otros compuestos:

[Xe]= 1s? 282 2p°® 3s% 3p° 4s? 3d!? 4p® 55? 4d'° 5p°
[Kr]= 1s? 2% 2p° 3p° 4s? 3d!? 4p°

Cerio (Ce*"):

Elemento neutro (Z=58)

Ce=[Xe] 4f ' 5d! 6s?

Ce*" (estado en CeO»): pierde 4 €
Ce* =[Xe]

Comentario

e Sin electrones en 4f

e Banda de conduccion vacia

e El oxigeno aporta orbitales 2p formando la banda de valencia
e En el CeO; la transicion electronica tipica es O 2p — Ce 4f

Indio (In**):

Elemento neutro (Z=49)

In=[Kr] 4d'° 552 5p!

In**: pierde 3 e (5p' 5s%)

In*" =[Kr] 4d'°

Comentario:

Aunque ya no tiene electrones en la capa de valencia, el In afecta la red de CeO- al:

e Introducir vacancias de oxigeno por su menor carga (+3 vs +4).
e Modificar la estructura de bandas al distorsionar el campo cristalino.

Gadolinio (Gd*"):
Elemento neutro (Z=64)

Gd=[Xe] 4f75d! 652
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Gd*": pierde 3 e (6s*5d")
Gd* =[Xe] 4f7
Comentario:

e Los electrones 4/’ de Gd** permanecen parcialmente ocupados.
e Esto puede generar nuevos niveles electronicos discretos cerca del borde de la banda de

conduccion.
CeO: impurificado con In 0o Gd
Impurificante = Configuracion Efecto esperado en el CeO;
electronica
In** [Kr] 4d " Inducir vacancias de O, generar distorsion
Gd™ [Xe] 417 Estabilizar la red, introducir niveles f intermedios
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Consumo de H, (%)

Consumo de H, (% respecto a CeO,)
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APENDICE M

Deconvolucion de los perfiles TPR-H; de los compuestos
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Figura M. 1. Andlisis por TPR-H; para el CeO:
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Figura M.2. Anadlisis por TPR-H: para el Celn03
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Celn05
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Figura M.3. Analisis por TPR-H: para el Celn05
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Figura M.4. Anadlisis por TPR-H> para el CeGd03
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Consumo de H, (% respecto a CeO,)
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CeGdo5
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Figura M.5. Analisis por TPR-H: para el CeGd05
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Figura M.6. Analisis por TPR-H: para el IrCeln03
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Figura M.8. Anadlisis por TPR-H: para el IrCeGd03
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Figura M.9. Analisis por TPR-H: para el IrCeGd05
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Figura M.10. Analisis por TPR-H: para el PdCeln03
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Figura M.11. Anadlisis por TPR-H: para el PdCeln05
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Figura M.12. Analisis por TPR-H: para el PdCeGd03
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Figura M.13. Andalisis por TPR-H: para el PdCeGd05
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Primera evaluacion catalitica, etapa de preacondicionamiento
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Figura N.1. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto Ir-Ce1-xMxO2
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Figura N.2. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto Pd-Cei.xMxO:
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e Resultados de las trayectorias de conversion de CO de enfriamiento Ir.
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Figura L.1. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto IrCeln03 corrida 1
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Figura L.2. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto IrCeln05 corrida 1

En las Figuras L.1 a L.4 se observa un lazo de histéresis, resultado de comparar el monitoreo
del calentamiento y enfriamiento en una misma grafica. Esto puede indicar que, durante el
calentamiento, el catalizador gener6 vacancias de oxigeno en su estructura cristalina, lo que
incrementa su actividad catalitica. Sin embargo, durante el enfriamiento, la reposicion de oxigeno en
estos sitios vacantes podria no ocurrir al mismo ritmo, afectando la conversion.

MARILYN VELASCO 134



APENDICE O

Ademas, este fendmeno podria atribuirse a que al descender la temperatura, algunos
productos se desorben mas lentamente, lo cual impacta la reactividad superficial del catalizador. En
otros casos, también podria ocurrir que la estructura superficial cambie con el calentamiento y no
regrese completamente a su estado inicial durante el enfriamiento, lo que modificaria la cantidad y
accesibilidad de los sitios activos.
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Figura L.3. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto corrida 1
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Figura L.4. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto corrida 1
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e Resultados de las trayectorias de conversion de CO de enfriamiento Pd.
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Figura L.5. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto PdCeln03 corrida 1
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Figura L.6. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto PdCeln05 corrida 1

En las Figuras L.5 y L.7, se muestran graficos donde el recorrido de incremento y posterior
disminucion del valor de temperatura en las graficas de conversion es practicamente el mismo, esto
es indicativo de que el catalizador tiene una alta estabilidad térmica y que sus propiedades cataliticas
no se ven afectadas significativamente por el ciclo térmico. En las Figuras L.6 y L.8, se observa que
la conversion es ligeramente mayor a menor temperatura en la curva de enfriamiento en comparacion
con la de calentamiento. Esto puede atribuirse a una modificacion en la superficie del catalizador o
en sus sitios activos, lo cual lo hace mas eficiente.
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Figura L.7. Prueba inicial de oxidacion catalitica para el compuesto PdCeGd03 corrida 1
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APENDICE P

Analisis de la energia de activaciéon

Respecto al comportamiento catalitico mostrado en la Figura P.1, se puede observar que los
materiales con menor energia de activacion tienden a iniciar la conversion de CO a temperaturas mas
bajas. Por ejemplo, Celn05, que presentd el valor mas bajo de energia (41.43 kJ/mol), alcanza una
conversion del ~1% a partir de 110 °C, mientras que Celn03 (65.15 kJ/mol) lo hace alrededor de
120 °C. En contraste, los compuestos con Gd, que presentan energias de activacion mayores (75.62 y
66.93 kJ/mol para CeGd03 y CeGdOS5, respectivamente), comienzan a mostrar actividad a
temperaturas superiores, cercanas a 170 °C y 160 °C, respectivamente, similares a las del CeO-, puro
(73.17 kJ/mol). Esta relacion directa entre energia y temperatura de activacion evidencia que la
incorporacion de In facilita la reaccion de oxidacion de CO en comparacion con los otros compuestos.

De manera similar, los compuestos con iridio muestran una clara correspondencia entre la
energia de activacion y la temperatura a la que inicia la conversion de CO, como se observa en la
Figura P.2. El material IrCeln05, con una de las energias mas bajas (43.92 kJ/mol), comienza a
mostrar conversion (~1%) desde aproximadamente 40 °C, seguido por IrCeln03 (40.15 kJ/mol), que
alcanza ese mismo nivel cerca de 50 °C. Por su parte, [rCeGd03 (51.62 kJ/mol) requiere cerca de
65 °C, mientras que IrCeGd05, con un valor mas alto de energia (65.48 kJ/mol), a 75 °C.

En el caso de los materiales con paladio (Figura P.3), se observa una notable eficiencia a bajas
temperaturas, que coincide con los bajos valores de energia de activacion. PdCeln03, que presentd la
energia mas baja del conjunto (14.01 kJ/mol), el cual alcanza una conversion del 1% a partir de 25 °C,
seguido por el catalizador PdCeln05 (24.12 kJ/mol), a un valor de temperatura de 27 °C. Por otro
lado, para los compuestos con Gd tenemos que el PdCeGd03 (54.83 kJ/mol) inicia la conversion en
torno a 30 °C, mientras que PdCeGd05 (58.56 kJ/mol) lo hace a aproximadamente 35 °C.
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° ]
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g 4 ] onversion ()
Q
U Energia de activacién
2 Ce0, 73.17 ki/mol
Celn03 65.15 kJ/mol
Celn05 41.43 kJ/mol
0+ CeGd05 75.62 kJ/mol
CeGd03 66.93 kJ/mol
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Figura P.1. Energia de activacion de los soportes Ce.xMxO;
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Conversion CO (%)

Figura P.2. Energia de activacion del catalizador Ir/Ce;xMxO:

Conversion CO (%)

Figura P.3. Energia de activacion del catalizador Pd/Ce;xMxO:

MARILYN VELASCO

=
1

—_
[\S)
1

—_
(=]
1

oo
1

IrCeIn03 65.48 kJ/mol

—=— JrCeln03

1—*— IrCeln05

—4— IrCeGd03

1—v— IrCeGdO5

Conversion 7%

Conversion 5%

7| Energia de activacién
] IrCeIn05 40.15 kJ/mol

IrCeGd03 43.92 kJ/mol
IrCeGd05 51.62 kJ/mol

Temperatura (°C)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

—_
S
1

oo
1

—=—PdCeln03
—e— PdCeln05
—4a— PdCeGd03
—v— PdCeGd05

Conversion 7%

Conversion 5%

Energia de activacién
PdCeIn03 14.01 kJ/mol
PdCeln05 24.12 kJ/mol
PdCeGd05 54.83 kJ/mol
PdCeGd03 58.56 kJ/mol

Temperatura (°C)

80

APENDICE P

139



+ iThenticate Pé4gina 1 of 159 - Portada Identificador de la entrega trn:oid:::3117:478838368

Marilyn Velasco Garcia

OXIDACION CATALITICA DE MONOXIDO DE CARBONO
EMPLEANDO CATALIZADORES Pd Cel-xMx02, IrCel-xMx02, ...

€ Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Detalles del documento

Identificador de la entrega
trn:oid:::3117:478838368 139 Paginas

Fecha de entrega 35.992 Palabras

6 ago 2025, 11:34 a.m. GMT-6
194.436 Caracteres

Fecha de descarga

6 ago 2025, 11:37 a.m. GMT-6

Nombre de archivo

OXIDACION CATALITICA DE MONOXIDO DE CARBONO EMPLEANDO CATALIZADORES Pd Ce1-xMx....pdf

Tamaiio de archivo

5.4 MB

+ iThenticate Pagina 1 of 159 - Portada Identificador de la entrega trn:oid:::3117:478838368



Formato de Declaracion de Originalidad
y Uso de Inteligencia Artificial

Coordinacion General de Estudios de Posgrado
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

A quien corresponda,
Por este medio, quien abajo firma, bajo protesta de decir verdad, declara lo siguiente:

e Que presenta para revision de originalidad el manuscrito cuyos detalles se especifican abajo.

e Que todas las fuentes consultadas para la elaboraciéon del manuscrito estan debidamente
identificadas dentro del cuerpo del texto, e incluidas en la lista de referencias.

e Que, en caso de haber usado un sistema de inteligencia artificial, en cualquier etapa del desarrollo
de su trabajo, lo ha especificado en la tabla que se encuentra en este documento.

e Que conoce la normativa de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, en particular
los Incisos IX y Xll del articulo 85, y los articulos 88 y 101 del Estatuto Universitario de la UMSNH,
ademas del transitorio tercero del Reglamento General para los Estudios de Posgrado de la
UMSNH.

Datos del manuscrito que se presenta a revision

Programa | Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica.
educativo
Titulo del OXIDACION CATALITICA DE MONOXIDO DE CARBONO EMPLEANDO
trabajo CATALIZADORES Pd/Ce1.xMxO2, Ir/Ce1.sMxO2, M=In, Gd
Nombre Correo electrénico
Autor/es | |.Q. Marilyn Velasco Garcia 1416092k@umich.mx
Director | Dr. José Ricardo Rangel Segura rrangel@umich.mx
Codirector | Dra. Patricia Quintana Owen pquint@cinvestav.mx
Coordinador | Dra. Ma. del Carmen Chavez Parga mae.cs.ingenieria.quimica@umich.
del programa mx

Uso de Inteligencia Artificial

Rubro Uso (si/no) Descripcion

Asistencia en la redaccion No




Formato de Declaracion de Originalidad
y Uso de Inteligencia Artificial

Coordinacion General de Estudios de Posgrado
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Uso de Inteligencia Artificial

Rubro Uso (si/no) Descripcion
Traduccién al espafiol No
Traduccion a otra lengua No
Revision y correccion de estilo No
Analisis de datos No
Busqueda y organizacion de No
informacioén
Formateo de las referencias No
bibliograficas
Generacion de contenido No
multimedia
Otro No

Datos del solicitante 7 /,

7.3 4

Nombre y firma | Marilyn Velasco Garcia

L Lt

/r/

Lugar y fecha Morelia Mich. a 5 de agosto del 2025






