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Resumen

Catalizadores con alto desempefio de Pt e Ir soportados en soluciones soélidas de
Ce1xRuxOz, aplicables a procesos de oxidacion catalitica de monoxido de carbono
(CO)
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7 de septiembre de 2021
Doctor en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por Dr. José Ricardo Rangel Segura

El uso de nuevas tecnologias para el combate contra las emisiones de gases
contaminantes con la capacidad de producir alteraciones a la salud humana en un
tema relevante que estd siendo atacado desde hace afios en el campo de la
catalisis. En esta investigacion se desarrollaron catalizadores de Pt o Ir soportados
en soluciones soélidas de Cei1-xRuxO2 con la finalidad de obtener sistemas que
transformen eficientemente el monoéxido de carbono (CO) hacia diéxido de carbono
(CO2).

Los sistemas cataliticos fueron elaborados por métodos hidrotérmicos asistidos por
un calentamiento con microondas. La dispersion de las particulas metalicas se
realiz6 mediante un proceso de impregnacion humeda con recirculacion a
temperatura y agitaciéon constante durante 2 horas. Posteriormente se analizaron
sus propiedades morfolégicas, estructurales y quimicas a través de las técnicas de
fisisorcion de nitrdgeno, microscopia electronica de barrido y analisis quimico por
EDS, difraccion de Rayos X, espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X,
espectroscopia de UV-Vis, espectroscopia de Raman, microscopia electronica de
transmision; por otro lado, se realizé un estudio de espectroscopia infrarroja en
condiciones de reaccién (FTIR) con el propésito de dilucidar algiin mecanismo de

reaccion.
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Al realizar las pruebas de actividad de los catalizadores soportados, en la reaccion
de oxidacion de monoxido de carbono, se observd mayor conversion de CO y
rendimiento hacia la conversion a didéxido de carbono en un intervalo de temperatura

de 50 °C a 150 °C, en comparacion con el soporte impurificado.

Los resultados demuestran que el mejor sistema en términos de temperatura de
activacion y de conversion lograda es Pt/Ceo.97Ru0.0302, logrando el proceso de
oxidacion a temperaturas inferiores a los 50 °C, y alcanzando el 100% de la

conversion de monoxido de carbono a 150 °C, aproximadamente.

Palabras clave:

Catdlisis, nanoparticulas, FTIR, diéxido de carbono, mecanismo de reaccion.
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Abstract

High performance catalysts of Pt and Ir catalysts supported in solid solutions of

Ce1xRuxO2, applicable to processes of catalytic oxidation of carbon monoxide (CO)

Presented by
Edson Edain Gonzalez Arredondo
September 7, 2021
Doctor of Science in Chemical Engineering

Directed by Dr. José Ricardo Rangel Segura

The use of new technologies to combat the emissions of polluting gases with the
ability to produce alterations to human health in a relevant issue that has been under
attack for years in the field of catalysis. In this research, Pt or Ir catalysts supported
in solid solutions of Ce1-xRuxO2 were developed to obtain systems that efficiently

transform carbon monoxide (CO) into carbon dioxide (CO2).

The catalytic systems were made by microwave-assisted hydrothermal methods.
The dispersion of the metallic particles was carried out by means of a wet
impregnation process with recirculation at constant temperature and stirring for 2
hours. Subsequently, its morphological, structural and chemical properties were
analyzed through the techniques of nitrogen fission, scanning electron microscopy
and chemical analysis by EDS, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy,
UV-Vis spectroscopy, spectroscopy of Raman, transmission electron microscopy;
On the other hand, an infrared spectroscopy study under reaction conditions (FTIR)
was carried out in order to elucidate a reaction mechanism for the oxidation of carbon

monoxide.
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When performing the activity tests of the supported catalysts, in the carbon
monoxide oxidation reaction, a higher conversion of CO and yield towards the
conversion to carbon dioxide was observed in a temperature range of 50 to 150 °C,

in comparison with the support contaminated.

The results show that the best system in terms of activation and conversion
temperature achieved is Pt/Ceo.97RuU0.0302, achieving the oxidation process at
temperatures below 50 °C, and reaching 100% of the conversion of carbon

monoxide. carbon at a temperature of approximately 150 ° C.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Los grandes avances en las diversas ramas de la ciencia han permitido el desarrollo
de novedosos materiales, cuyas caracteristicas y propiedades fisicas, quimicas, e
incluso hasta electronicas, se hubieran considerado anteriormente como algo
inalcanzable. Todo lo anterior se le puede atribuir al hombre y a su ferviente afan

por seguir mejorando su calidad de vida dia con dia.

Feynman (1959) sugirié que los comportamientos de los nanomateriales serian muy
diferentes a los que exhibian cuando se hallaban en arreglo macroscopicos,
tomando como principio que no existian leyes de la fisica que impidieran la
construccion de materiales a estas escalas. Cada una de sus ideas las plasmoé en
su articulo “There is a plenty room at bottom”. Siendo hasta la década de los
ochentas cuando se retomo el tema [1]. Desde entonces el estudio de materiales en
escala nanométrica ha venido a revolucionar todas las areas de la investigacion,

centrandose en la sintesis y su aplicacion.

Hasta este momento se han comprobado muchos de los postulados establecidos
por Feynman hace mas de 50 afios. Los nanomateriales presentan propiedades y
comportamientos diferentes en todas sus representaciones fisicas. Actualmente la
finalidad es aprovechar estas propiedades en distintas ramas de las ciencias,

destacando las ciencias médicas y las dirigidas a la proteccién ambiental [2].

En la actualidad, el uso de los nanomateriales para enfrentar la problematica
ambiental se ha hecho muy necesario. Su principal objetivo es disminuir los estragos
gue los avances tecnoldgicos han dejado en su camino hacia la modernidad debido
al desmesurado consumo de los recursos naturales, provocando incluso dafos

irreversibles al ambiente.
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A partir de 1975 se inicié con la implementacion de los sistemas cataliticos en los
autos para tratar de reducir el impacto de los residuos de la combustion incompleta,
buscando reducir la generacion de olefinas, parafinas, y monéxido de carbono; la
mayoria considerados contaminantes primarios debido al dafio directo que causan
a la salud de las personas, y a su influencia en el incremento del efecto invernadero.
Uno de los dispositivos mas modernos que se utilizan para este fin es el convertidor
catalitico de tres vias (TWC, por sus siglas en inglés), los cuales reciben su nombre
ya que se encargan de combatir las emisiones de mondéxido de carbono, 6xidos de
nitrégenos e hidrocarburos que no fueron consumidos por completo utilizando
reacciones de oOxido-reduccion, logrando abatir sus niveles hasta en 70%,
convirtiéndolos en compuestos no toxicos: didéxido de carbono, nitrdgeno

atmosférico y agua [3].

1.1 Antecedentes
A través de los afos, han sido llevados a cabo diversos estudios sobre los efectos
que puede tener sobre el ambiente la conversion del monéxido de carbono y otros
compuestos similares hacia moléculas menos dafiinas o perjudiciales para el
ambiente y la salud humana. Trabajos como el realizado por Haruta en 1988 [4],
donde se realizé la primer investigacion sobre la aplicacion de nanoparticulas de
oro para la obtencion de hidrégeno y la oxidacion catalitica del monéxido de carbono

a diéxido de carbono.

Ademas de este tipo de trabajos, han surgido otros en los que la intencién ha sido
utilizar no solo metales nobles o con alta capacidad oxidativa, sino también el uso
de Oxidos de tierras raras, tal y como el 6xido de cerio (CeOz). Uno de dichos
trabajos fue el realizado por Shuang y col., en 2014 [5], en el cual realizaron la
comparacion de aspectos claves en varios tipos de catalizadores en reacciones de
oxidacion de carbon, tales como la actividad, la durabilidad y la relacion costo-
eficiencia; utilizando catalizadores conformados por soluciones sélidas de cerio y
diversos elementos quimicos, casi todas tierras raras. Logrando la oxidacion del

monoxido de carbono a temperaturas cercanas a los 370 °C.
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Mukherjee y col. estudiaron la influencia que tiene el dopaje sobre la actividad de
compuestos de Oxido de cerio a la hora de utilizarlos como catalizadores para la
oxidacion de monoxido de carbono. Este grupo de trabajo utiliz6 nuevamente
impurificaciones con elementos como el zirconio y el lantano, y adicionalmente al
hierro y el manganeso, aprovechando el método de coprecipitacion para incorporar
las impurificaciones a la red del 6xido de cerio. Al realizar las pruebas de actividad
en la oxidacion del CO, obtuvieron que los compuestos de CeO:2 impurificados con
alguno de los elementos mencionados, eran capaces de oxidar a temperaturas mas

bajas que las reportadas en otros trabajos [6].

Posteriormente, Kaplan y col. [7] realizaron estudios para comparar el
comportamiento de catalizadores con base de iridio y rutenio sobre superficies
enriguecidas con platino en reacciones de reduccion de oxigeno (ORR)
encontrando que los catalizadores con iridio presentaban mayor actividad que los
catalizadores convencionales enriquecidos Unicamente con platino. En un trabajo
similar, Huang y col., [8] estudiaron la selectividad de los catalizadores de 6xido de
cerio sobre los que se depositaron nanoparticulas de iridio, todo esto para ser
utilizados en reacciones de oxidacion de monodxido de carbono. Obtuvieron un
catalizador en el cual la mayoria de las nanoparticulas de iridio se encontraban
embebidas en la matriz del 6xido de cerio, haciendo més activo a este ultimo ante
los cambios de la valencia del Ce3*y el Ir#*,

1.2 Justificacion
Es comun que los grandes centros de poblacion sufran debido a la acumulacion del
monoxido de carbono, principalmente por la afluencia de automoviles, que son
grandes productores. Se trata de un gas altamente nocivo para la salud de las
personas. De ahi la importancia de implementar dispositivos, o materiales que
permitan minimizar las emisiones. Debido a lo anterior, se comenzaron a analizar
alternativas para la reducciéon a la produccion del monéxido de carbono actuando
directamente sobre las fuentes emisoras de los contaminantes, como seria el hecho

de perfeccionar o implementar nuevos catalizadores para su uso en la industria con
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el propésito de que permitan eliminar los gases contaminantes, o bien,
transformarlos hacia formas menos dafinas. Una reaccion modelo empleada para

tal fin es la oxidacion catalitica del monéxido de carbono.

Las reacciones de oxidacion catalitica del mondxido de carbono se utilizan
actualmente para la reduccion de los niveles de contaminacién por parte de este

compuesto, debido a que es mas toxico que el didxido de carbono.

La mayoria de los proyectos de oxidacion del CO son llevados a cabo con
catalizadores soportados de nanoparticulas de oro, debido a su alta actividad, sobre
soluciones de TiOz2, AlO2, CeOz, etc., sin presentar ningun tipo de modificacion en
su estructura. Los porcentajes de conversion de este tipo de sistemas se obtienen
a temperaturas superiores a 150 °C, a excepcion del sistema Au/CeO2, que lo

convierten en intervalos de temperatura de 40 °C a 80 °C.

1.3 Planteamiento del problema
En este proyecto se disefiara y desarrollara la sintesis de catalizadores, basados en
nanoparticulas de platino e iridio, soportadas en 6xido de cerio, que, a su vez, sera
impurificado con rutenio, que puedan aplicarse en la eliminacion de monéxido de
carbono, con la finalidad de aminorar los dafios que sus emisiones causan en el

ambiente.

1.4 Hipotesis
La capacidad de 6xido-reduccion del CeO:z incrementara con la incorporacion de
Rutenio con la finalidad de obtener soluciones solidas de Cei1xRuxOz; los cuales se
emplearan en sistemas cataliticos de la forma Pt/Ce1-xRuxO:2 e Ir/Ce1-xRuxOz2, para
lograr la eficiente oxidacion del monéxido de carbono a temperaturas cercanas a la

ambiental.
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1.5 Objetivo general

Producir un sistema de catalizadores de Pt o Ir soportados en soluciones solidas de

Ce1xRuxO2 que sean eficientes en la oxidacion de CO a temperaturas cercanas a

la ambiental y caracterizdndolos por diversas técnicas para dilucidar el mecanismo

de reaccion.

1.5.1 Objetivos particulares

Formular soportes cataliticos de la forma Ce1xRuxO2 mediante la sintesis sol-
gel asistida por un calentamiento por microondas.

Lograr la dispersién de particulas metalicas de Pt o Ir en la solucién sélida de
Ce1xRuxO2 mediante un proceso de impregnacion humeda con recirculacion.
Demostrar la inclusion del Ru en la estructura del CeO:z y determinar los
estados de oxidacion del Pt e Ir mediante espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS).

Determinar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores vy
relacionarlas con su actividad catalitica.

Elegir el catalizador mas eficiente en la oxidaciéon de CO para buscar el
contenido 6ptimo de Ru, Pte lIr.

11
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CAPITULO Il: MARCO TEORICO

2.1 Catalisis oxidativa

La oxidacién catalitica es una tecnologia destructiva para la depuracion de gases
contaminantes que consigue la combustion a temperaturas mas bajas que la térmica
gracias a la presencia de un catalizador en la camara de combustion y de un
intercambiador de calor donde se precalienta el aire de entrada con el aire depurado
de la salida. Un oxidante catalitico es aplicable en todas aquellas actividades donde
es posible que se produzcan emisiones, las cuales son muy numerosas,

perteneciendo generalmente al sector industrial [9].

La catalisis heterogénea es uno de los campos mas importantes en el area de la
catdlisis cuyo estudio ha ido en aumento en afos recientes. La oxidacion catalitica
se ha dirigido hacia la transformacion selectiva de compuestos organicos mediante
reacciones de oxidacion compleja para la sintesis de productos quimicos de gran
importancia tales como aldehidos, acidos y nitrilos [10]. Existe un campo de estudio
gue ha ido aumentando en la cantidad de investigaciones, el estudio de reacciones
completas de oxidacion. Los estudios de oxidacion van dirigidos hacia la obtencién
de catalizadores més eficientes para la eliminacién de gases contaminantes en la
combustion. Para estas reacciones se realizan, principalmente, estudios sobre las
propiedades termoquimicas de los Oxidos y su actividad catalitica, asi como la
posibilidad de estudiar paso a paso las reacciones redox con la intencién de

encontrar alternativas para llevar a cabo reacciones superficiales.

2.2 Monoxido de carbono

El monoxido de carbono, CO, es el contaminante del aire mas abundante en la capa
inferior de la atmadsfera, sobre todo en el entorno de las grandes ciudades. Es un
gas incoloro, inodoro e insipido y su punto de ebullicion es de -192 °C. Su densidad
es del 96.5% de la del aire, siendo un gas muy ligero que no es apreciablemente

soluble en agua.
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Es inflamable, aunque no mantiene la combustién. Se produce como resultado de

ciertos procesos quimicos:

e Combustién incompleta del carbono.
e Reaccion a elevada temperatura entre el CO2 y materiales que tienen
carbono.

e Disociacion del CO: a altas temperaturas.

e Oxidacion atmosférica del metano.

e Produccion y degradacion de la clorofila.
Quimicamente, el CO actiia como agente reductor y su concentracién promedio en
la atmésfera es de 0.1 ppm. Segun lo reportado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) en 1993, la mayor
fuente de generacion de este gas es en los motores de combustién interna. Para
abatir estas emisiones se ha optado por instalar los convertidores cataliticos en los

automoviles, con lo que se reduce hasta en un 90% las emisiones de CO [11].

El CO es diferente de los otros contaminantes del aire porque tiene efectos sobre la
salud humana, actuando directamente sobre la hemoglobina, formando
carboxihemoglobina (COHb). Actla sobre ella de manera violenta, hasta 220 veces
mas fuerte que el oxigeno, por lo que pequefias cantidades de CO en el aire que se
respiren pueden causar que pequeias cantidades de hemoglobina sean
convertidas en COHb [12].

2.3 Calentamiento por microondas y tratamientos hidrotérmicos

La sintesis de materiales nanoestructurados es un area de conocimiento de gran
relevancia por su impacto cientifico y multiples aplicaciones tecnoldgicas (ciencia
de materiales, propiedades épticas, nuevas espectroscopias, implantacion idnica,
microelectronica entre otras). Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono
por ljima [13], muchas investigaciones han conducido al desarrollo de materiales
tubulares a nanoescala con novedosas propiedades que son relevantes para la

industria de la nanoelectrénica [14].
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El tratamiento hidrotérmico tiene varias ventajas: la obtenciébn de productos
altamente cristalinos y homogéneos a temperaturas relativamente bajas (<150 °C)
[15]; esto favorece la baja aglomeracion entre particulas, la distribucion homogénea
del tamafio de particulas y el control de la morfologia de la particula; también ofrece
una composicion uniforme, particulas monodispersadas y control en la forma y en

el tamafio de las particulas [16].

Son muchos los materiales con interesantes aplicaciones que se han sintetizado
mediante un calentamiento asistido por microondas en estado sélido en los ultimos
afios. El procedimiento de sintesis mas frecuente consiste en mezclar los
precursores, compactarlos en una pastilla que se deposita en un crisol de porcelana
e introducirlos en un microondas donde tiene lugar la reaccion (Figura 1) [17]. En
algunos casos, se necesita la presencia de un susceptor de la radiacion (como SiC,
grafito o carbdn activado) que se acopla con la radiacién por microondas generando

un aumento de temperatura [18].

800 W 2,45 GHz

Figura 1. Esquema del montaje para una reaccién asistida por microondas [18].

El fotobn de microondas corresponde en promedio a 2.45 GHz, energia cercana a
0.0016 eV. Se denominan como microondas a las ondas electromagnéticas;
generalmente de entre 300 MHzy 300 GHz, que supone un periodo de
oscilacion de 3 ns (3x107°s) a 3 ps (3x107'2s) y unalongitud de ondaen el

intervalo de 1 ma 1 mm [15].
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Otras definiciones, por ejemplo, las de los estandares IEC 60050 e IEEE 100 sitian
su intervalo de frecuencias entre 1 GHz y 300 GHz, es decir, longitudes de onda de

entre 30 centimetros a 1 milimetro [19].
Existen dos efectos principales de la irradiacion con microondas:

e Efectos térmicos resultado de la polarizaciéon dipolar y conduccion iénica.

e Efectos electrostaticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo entre
las moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este fendmeno es
el origen de efectos no térmicos especificos de microondas.

Los componentes eléctricos provocan calentamiento por dos mecanismos:

polarizacion dipolar y conduccion ionica.

La interaccion del campo eléctrico con moléculas polares es llamada mecanismo de
polarizacion dipolar. Cuando son expuestas a frecuencias de microondas, los
dipolos moleculares se alinean con respecto al campo eléctrico aplicado. A medida
gue el campo eléctrico oscila, el campo dipolar intenta seguir estas oscilaciones y
hay pérdida de energia en forma de calor a través de la friccion molecular [20]. La
cantidad de calor generado por este proceso es directamente proporcional a la
habilidad de la molécula de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Si el
dipolo no tiene suficiente tiempo para realinear o la reorientacion es demasiado lenta

no ocurre calentamiento [21].

El segundo mecanismo de generacién de calor es la conduccion idnica, en la cual
los iones oscilan de abajo a arriba por la influencia del componente eléctrico de la
irradiacion de microondas. Estos colisionan con moléculas y atomos vecinos

causando agitacion o movimiento, generando calor [22].

El principio de conductividad es un efecto mas fuerte que el mecanismo de rotacion

dipolar con respecto a la capacidad generadora de calor.
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2.4 Métodos de impregnacion del soporte
La impregnacion humeda ha sido definida como un proceso de difusion-adsorcion.
La etapa de impregnacion puede ser descrita como la secuencia de los siguientes

pasos:

o Difusion del precursor, del catalizador, de la solucién externa a la superficie
del soporte.

e Difusion del precursor dentro del soporte.

e Adsorcion del precursor sobre los sitios activos del soporte.
Ademas, se ven involucrados dos procesos en la etapa de impregnacion: el primero
es la difusion del precursor catalitico dentro de los poros y el segundo es la
adsorcion del precursor sobre la pared del poro desde la solucién contenida en ellos.
Algunos parametros fisico-quimicos que pueden afectar estos dos procesos son:
fraccion vacia, distribucion de tamafio de poro, area superficial especifica, factor de
tortuosidad que representa una medida de la complejidad geométrica de un medio
poroso, temperatura, concentracion inicial de la solucién de impregnacion, nimero

de sitios activos, etc. [23].

El método de impregnacion es el método que se usa generalmente en la industria
para producir la fase activa en la superficie del soporte. Los precursores se
incorporan al soporte por precipitacion sobre él, a partir de una disolucion de la sal
metélica, evaporando a sequedad el disolvente. En este tipo de impregnacion, se
emplea un soporte seco al que se afiade un volumen de disolucién del componente
activo aproximadamente igual a su volumen de poros [24]. El método de
impregnacion por humedad incipiente se utiliza en aquellos casos en los que se
pretende conseguir catalizadores con cargas metdlicas elevadas. Sin embargo, este
método conduce normalmente a una distribucion muy amplia en el tamafio de
particulas del metal ya que el soporte se recubre del material activo de una forma

bastante poco homogénea y la dispersidon que se consigue es baja [25].
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2.4.1 Métodos convencionales para obtencion de nanoparticulas

Se proponen, ademas, dos procesos adicionales para sintetizar las nanoparticulas
metalicas de platino e iridio que se plantean en este trabajo. Se trata de dos métodos
utilizados ampliamente para sintetizar nanoparticulas controlando la forma vy el
tamafio utilizando Unicamente compuestos reductores [26], o que contribuye
adicionalmente a controlar los cambios en las cargas eléctricas de las
nanoparticulas, por ejemplo el uso de acido citrico para controlar la reduccion de

particulas de oro, platino y paladio.

El primer método que se propone es el de sol-gel, que consiste en un proceso
quimico en fase humeda. Se parte de una solucién quimica que actia como un
precursor de una red de particulas discretas o de una red de polimeros. Los
precursores que son mas utilizados son alcoxidos metalicos y cloruros metélicos,
los cuales sufren una serie de reacciones de hidrolisis y policondensacion para
formar coloides, que después de someterse a calentamiento se transforman en
geles [27]. El proceso de sol-gel resulta atractivo debido a que involucra procesos a
baja temperatura, y también a la alta pureza y homogeneidad atribuibles a su forma

de preparacién en sistemas multicomponente [28].

El oro es el elemento mas estudiado en el campo de la sintesis de nanoparticulas,
desarrollandose métodos bien estudiados para ello. EI método méas estudiado
consiste en la preparaciéon de coloides, desarrollado por Turkevich en 1951 [29], y
aunque fue desarrollado especificamente para sintesis de nanoparticulas de oro
con un tamafio bien definido (20 nm) a partir de la reduccion de tetracloroaurato
acido (HAuCls), también se ha llegado a utilizar para obtencion de nanoparticulas
de metales nobles como el platino, debido a que solamente se necesita lograr la

completa reduccién del precursor del metal que se quiera obtener [30].

2.5 Técnicas de caracterizacion
Los materiales en escala nanométrica, por ejemplo, las dispersiones coloidales o
las peliculas delgadas, han sido estudiadas desde hace mucho tiempo, centrandose

en sus propiedades fisicas relacionadas con el tamafio, tales como la coloracion de
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las nanoparticulas de oro. Uno de los mayores desafios al que se enfrentan los
investigadores en el campo de la nanotecnologia y las nanociencias es el de
ineficiencia y el error de los instrumentos para observar, medir y manipular los
materiales en una escala nanométrica. La caracterizacion y manipulacion de
nanoestructuras no requiere solamente una extrema sensibilidad y exactitud, sino

también una resolucion a nivel atbmico [26].

A continuacion, se ofrece una breve descripcion de las técnicas que se realizan para
estudiar las caracteristicas estructurales y quimicas de los materiales

nanoestructurados.

2.5.1 Fisisorcion de nitrogeno

El término adsorcidén se cree fue introducido por Kaiser en 1881 para connotar la
condensacion de gases sobre superficies libres, a diferencia de la absorcion de
gases, donde las moléculas del gas penetran al interior del sélido [31]. La adsorcién
de nitrégeno es el método estdndar y de uso general para el analisis del tamafio de
poro de los materiales nanoestructurados, principalmente aquellos considerados
como mesoporosos. Si bien esta técnica es utilizada ampliamente, existen
cuestiones fisicoquimicas involucradas en el llenado de los poros que aun no

pueden ser explicadas completamente [32].

Existen diversas razones por la que se considera al nitrgeno como el mejor gas
adsortivo para el andlisis de los materiales porosos. Entre las que se pueden
mencionar el hecho de que el espesor de las multicapas de N2 es muy sensible a

los distintos tipos de adsorbentes.

Por otro lado, la isoterma que se obtiene puede ser usada para el andlisis del
tamafo y para el calculo del area superficial especifica [33], [34]. Todos los
procedimientos computacionales utilizados para el andlisis de la adsorcién suponen

gue los poros son siempre rigidos y presentan una geometria bien definida.
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2.5.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica es una de las técnicas mas utilizadas para la
caracterizacion de nanomateriales y nanoestructuras. La resolucion del SEM se
acerca a unos nanémetros, y los instrumentos pueden operarse a magnificaciones
gue pueden ajustarse desde los 10X hasta las 300000X. Este equipo no solamente
produce informacion relacionada con la topografia de la muestra como un
microscopio convencional, sino que ademas es capaz de proveer informacion sobre
la composicion quimica cerca de la superficie del material en cuestién. En un
andlisis tipico por SEM, una fuente de electrones es focalizada en un haz, con un
tamafio de spot de aproximadamente 5 nm y teniendo una energia desde unos
cientos de eV hasta los 50 KeV, tramados sobre toda la superficie de la muestra por

unas bobinas de deflexion [35].

2.5.3 Difraccion de rayos X

Es una técnica experimental sumamente importante, usada para estudiar las
caracteristicas relacionadas con la estructura cristalina de los soélidos, incluyendo
las constantes de la red cristalina y su geometria, la identificacion de materiales
desconocidos, orientacion de los cristales sencillos, orientacion preferencial de los
policristales, defectos, etc. [36]. En la difraccion de rayos X, se utiliza un colimador
del haz de rayos X, con longitud de onda generalmente de entre 0.7 A a 2 A,
incidiendo sobre una muestra y siendo difractada por las fases cristalinas segun la

ley de Bragg.

A=2dsin@ Ec.1

Se trata de una técnica no destructiva y no requiere una compleja preparacion de
las muestras, lo que puede explicar su amplia utilizacién en la caracterizacion de

materiales [37].
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2.5.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Este procedimiento analitico también se conoce como ESCA, o espectroscopia
electronica para analisis quimico. La incidencia de un foton de energia sobre los
atomos situados mas superficialmente en la muestra provoca la emision de
fotoelectrones [38]. La técnica de XPS permite el andlisis cuantitativo y cualitativo
de todos los elementos a excepcion del hidrogeno. La energia de ligadura de los
picos asociados a la emision de los fotoelectrones permite identificar el estado de
oxidacion de cationes y aniones. De esta forma, los atomos no equivalentes del
mismo elemento (que tienen diferencias en el estado de oxidacion, en las moléculas
gue les rodean o en la ubicacién dentro de la red cristalina) pueden llegar a provocar
un cambio notable en la energia de ligadura, al que se le denomina como “chemical
shift” [39].

La gran potencia de esta herramienta de trabajo se aprecia en las aplicaciones que
se le pueden dar, principalmente en los 10 nm de una superficie. Pueden
identificarse los elementos en concentraciones mayores al 0.1%, asi como
determinar la composicion elemental de la superficie de manera cuantitativa. Puede
proveer informacion acerca del entorno molecular: atomos enlazantes, orbitales

moleculares, etc.

2.5.5 Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (MET) se basa en acelerar los
electrones a 100 KeV, o incluso a energias aun mas elevadas (arriba de 1 MeV),
proyectandolos sobre una capa muy fina de alrededor de 200 nm de la muestra
mediante el sistema de lentes del condensador, y de este modo, penetrar el espesor
de la muestra, reflejando o no los electrones. La MET tiene grandes ventajas sobre

otras técnicas similares, como la microscopia electrénica de barrido (MEB).

Una de estas ventajas es que ofrece mayores magnificaciones y su habilidad de
proveer tanto imagenes como informacién difraccién a partir de una sola muestra.
Sin embargo, también tiene sus desventajas, entre las que se encuentra la

preparacion de muestras, siendo un poco menos complicada a la hora de trabajar
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con nanomateriales. Aungue los equipos de MET no tienen la capacidad inherente
para distinguir especies atomicas, la dispersion de electrones es extremadamente
sensible al elemento marcado como objetivo y se desarrollan diversas
espectroscopias para el analisis de la composicion quimica. Los ejemplos incluyen
la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) y la espectroscopia de

pérdida de energia de electrones (EELS) [26].

2.5.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica considerada de alta resolucion,
capaz de proporcionar en pocos segundos informacién quimica y estructural de
cualquier material o0 compuesto organico y/o inorganico, permitiendo su
identificacion. La técnica se basa en el andlisis de la luz dispersada por una muestra
sobre la que se hace incidir un haz de luz monocromatico. La respuesta resulta a
raiz de que una fraccion de la luz es dispersada de modo inelastico, experimentando
algunos cambios de frecuencia. Presenta la ventaja de que las muestras no
necesitan ningun tipo de preparacién especial y que no conlleva ninguna alteracion
de la superficie sobre la que se realiza el analisis, por ello se considera como una

técnica no destructiva [40].

2.5.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

FTIR significa transformada de Fourier infrarroja, el método preferido de
espectroscopia infrarroja. Cuando la radiacion IR pasa a través de una muestra, la
muestra absorbe parte de la radiacion y otra parte la transmite. La sefial resultante
en el detector es un espectro que representa una "huella digital” molecular de la
muestra. La utilidad de la espectroscopia infrarroja surge porque diferentes
estructuras quimicas (moléculas) producen diferentes huellas espectrales [41]. La
espectroscopia por FTIR ofrece una basta variedad de oportunidades analiticas en
cuestiones académicas. El FTIR exhibe amplia variedad de aplicaciones en quimica,
especialmente cuando se trata de los campos de polimeros y compuestos

organicos.
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2.5.8 Medicion del Band Gap mediante UV/Vis

La medicion del band gap de los materiales es de suma importancia cuando se trata
de compuestos semiconductores, nanomateriales y en la industria solar [42]. El
término “Band gap” se refiere a la diferencia energética entre la banda de valencia
y la banda de conduccién (Figura 2) cuando los electrones son capaces de saltar
de una banda a otra. Cada ocasion que sucede este “salto” se requiere una cierta
cantidad de energia para que se lleve a cabo la transicion, esta es la energia de
band gap. La energia de band gap de los materiales aislantes es alta, superior a los
4 eV, mientras que en el caso de los semiconductores debe ser igual o menor a 3
eV [43].

Banda de /

[ Band Gap

Energia del electrén

Densidad de estados

Figura 2. Explicacion grafica del Band Gap.
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Figura 3. Diagrama de flujo general para la metodologia.

A continuacion, se describen los precursores que se emplearan en la sintesis del
soporte puro e impurificado, asi como para los catalizadores soportados

involucrados en este proyecto.
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Tabla 1. Sales precursoras en las sintesis de los catalizadores.

Compuc_asto Precursor Formula Pureza Marca
requerido
CeO; Acetato de Cerio  Ce(CzH302)3-xH20 99.99% Sigma Aldrich
Dodecacarbonil , ,
RuO; Rutenio Ru3(CO)12 99.99% Sigma Aldrich
Etilenglicol Etilenglicol HOCH; CH,OH 99.8% J.T. Baker
Acido
Pt Cloroplatinico H.ClsPt-6H,0 99.9% Sigma Aldrich
Hexahidratado
Ir Acetato de Iridio Ir(CH3COO)|n 99.9% Alfa — Aesar

3.1 Preparacion del catalizador

3.1.1 Sintesis de CeOg: disefio experimental

Como parte de la fase experimental del presente trabajo de investigacion, se realizé
un disefio experimental para evaluar el efecto que tiene un surfactante sobre los
valores de area superficial especifica que pueden obtenerse. Para este caso, se
tomoé la decisién de utilizar la polivinilpirrolidona (PVP) como agente surfactante. Se

prepararon dos concentraciones distintas de PVP, 5% y 8% en volumen.

Se utilizo el método de sol-gel asistido por microondas como método de sintesis. El
procedimiento general consistié en la disolucion de la sal precursora del 6xido de
cerio, el acetato de cerio, en un volumen conocido de agua y un volumen de la

solucion de PVP correspondiente. Por otro lado, se diluy6 etilenglicol en agua.

Ambas soluciones se agitaron constantemente durante 2 horas a 60 °C para

después mezclarse y llevarse al microondas.

A continuacién, se muestra la Tabla 2 correspondiente al disefio experimental, y las

3 variables que intervienen en el disefio experimental.

Tabla 2. Nivel alto y bajo de cada variable en el disefio experimental.

Nivel | Surfactante Tem F()O%)a tura Tz:—:‘nr?np)o
Ce0: 1 Pvp s%w 150 30
- PVP 5%w 120 20
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Después de establecer el nivel alto y bajo de cada una de las variables se disefié la

Tabla 3 de interacciones entre cada una de las variables y su nivel alto y bajo.

Tabla 3. Interacciones entre variables y su nivel alto y bajo.

Corrida | A B C | AB | AC | BC | ABC
1 - - - + + + -
2 + - - - - + +
3 - + - - + - +
4 + + - + - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - + - -
7 - + + - - + -
8 + + + + + + +

Presentadas de forma mas sencilla, en la Tabla 4 se pueden observar cada una de

las interacciones que se plantearon en la Tabla 3.

Tabla 4. Descripcion general de cada compuesto sintetizado.

Corrida Contenido Nombre clave
1 PVP 5% + 120 °C + 20 min OCPVP1
2 PVP 8% + 120 °C + 20 min OCPVP2
3 PVP 5% + 150 °C + 20 min OCPVP3
4 PVP 8% + 150 °C + 20 min OCPVP4
5 PVP 5% + 120 °C + 30 min OCPVP5
6 PVP 8% + 120 °C + 30 min OCPVP6
7 PVP 5% + 150 °C + 30 min OCPVP7
8 PVP 8% + 150 °C + 30 min OCPVP8

Es importante resaltar que la variable de respuesta de disefio de experimentos fue

el area superficial especifica.
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3.1.2 Soportes de cerio impurificados (Ce1xRuxOy)
A partir de esta seccién, la nomenclatura de los compuestos que se sintetizaron se

manejé tal y como se observa en la Figura 4.

Platino
p

CR1P

Rutenio (1.5%)

R1 CR1

Iridio

| CR1l

Oxido de cerio
C

Platino

p CR2P

Rutenio (3%)
R2

CR2

Iridio
I

CR2I

Figura 4. Diagrama de la sintesis de los catalizadores y su nomenclatura.

Para la sintesis de los soportes se utilizé el método Sol-Gel asistido por un
tratamiento hidrotérmico a través de un reactor de microondas. Este método
consiste en disolver cantidades equimolares de las sales precursoras de los
elementos de interés en los solventes correspondientes (agua desionizada y alcohol
isopropilico), asistida por agitacion mecéanica por un periodo de 4 h, a una
temperatura de 60 °C, para después terminar la sintesis mediante un calentamiento
asistido por microondas en un reactor marca AntonPaar. Cabe destacar que la
impurificacién se realizar4 con valores entre 1% y 4% atOmico con respecto al
cation. De esta forma se obtuvo un sélido esponjoso que se calciné a 600 °C por 2
h con una rampa de calentamiento de 3 °C por minuto, obteniendo finalmente el

compuesto deseado en forma de polvo.

En la Tabla 5 se muestran los calculos que se realizaron para determinar las
cantidades estequiomeétricas necesarias de cada una de las sales precursoras,
necesarias para la elaboraciéon del soporte de 6xido de cerio impurificado con

rutenio, asi como la cantidad del agente gelificante. Para la sintesis de 6xido de
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cerio puro se sigue el mismo procedimiento. Como ejemplo, se muestran los

calculos para sintetizar 3 g de soporte catalitico de composicion Ceo.97RuU0.0302.

Tabla 5. Datos indispensables para realizar calculos de sales precursoras.

Peso Molecular

Sal Precursora Formula Pureza
(g/mol)
Acetato de cerio Ce(C2H302)3-xH0 317.26 99.99%
Dodecacarbonil rutenio Ru3(CO)12 639.34 99.99%
Etilenglicol HOCH. CH.OH 62
Soporte Ceo.97Rup 0302 171.347

Ecuacion para determinar la de cantidad de sal precursora necesaria para

elaboracion del material deseado:

w PM
Wyrecursor = (—totales ) * (i) * <—precursor> Ec.2

P Mmaterial n pprecursor
Donde:
Wprecursor- 9FAMOS de precursor necesarios.
Weotales . 9Famos totales de catalizador a preparar.
PM,,4teriar: PESO Molecular de catalizador a preparar.
f: fraccion mol del reactivo impurificante.
n: atomos del cation en el reactivo impurificante.

PMprecursor- P€SO Molecular del precursor

Dprecursor- PUreéza del precursor

Para el caso de que el catalizador sea de la forma Ceo.97Ru0.0302, la formula

guedaria de la siguiente forma para el cerio

3g ) . (0.97) . (317.26g/mol

o — 5.444
Wacetato de cerio (171347g/mol 1 9999 ) g
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Para el rutenio contenido en Ceo.97Ru0.0302

3g 0.03 639.34g/mol
Wdodecarbonil rutenio = (171 347g/mol> * ( 3 ) * ( 9999

) = 0.07463¢g

Es necesario una cantidad de 120% molar de etilenglicol, por lo tanto, en mililitros
se usa la siguiente cantidad para este material:

3g ) ( 62g/mol
*
171.347g/mol 1.112g/ml

mletilenglicol = ( ) *1.20 = 1.1714 ml

Para todas las pruebas de caracterizacion se utilizara el material en forma de polvo,
por ende, debe realizarse un proceso de trituracién y tamizado como tratamiento

posterior a la calcinacion.

3.1.3 Impregnacion del soporte

El método de impregnacion por recirculacion, que consiste en disolver en agua
destilada la cantidad de soporte que se desea impregnar y agitar durante 1 hora.
Después, se adicionan 10 mL de la solucién de PVP al 8% como surfactante y
continuando con la agitacion por otra hora. Una vez transcurrido el tiempo de
agitacion, se agrega una cantidad estequiométrica del precursor de las particulas
metalicas a la solucion del soporte con el PVP. Adicionalmente se agregan 10 mL
de una solucién de acido ascorbico al 0.5 M. La solucién que se obtiene se sometié
a un calentamiento a 85 °C durante 1 h, poniendo en contacto una cantidad
determinada de sal precursora de la fase activa disuelta en agua o alcohol segun
el caso, con agitaciéon y recirculacion constante para evitar la evaporacion de la
solucién impregnante; después se seca por 24 h a 120 °C, se calcina por 2 h a 400
°C con una rampa de 3 °C/min, para obtener el 6xido de la fase activa, y por ultimo
el soporte impregnado es reducido en un horno tubular por 4 h a 400 °C bajo flujo

de H2 (99.98% pureza) a razén de 30 mL/min.
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La impregnacion se realizard considerando un depdésito de 3% en peso de platino o
iridio; por tal motivo los calculos necesarios son sencillos. A continuacion, se
presentan los calculos para uno de los catalizadores a sintetizar, cabe destacar que

se siguid el mismo procedimiento para ambos metales.

Compuesto a preparar: Pt/Ce1xRuxOz2.

Cantidad por preparar: 3g.

Tabla 6. Datos necesarios para determinar cantidades de sales precursoras.

Sal Precursora Formula Peso Molecular (g/mol) Pureza
Acido cloroplatinico
_ H.ClsPt-6H.0O 517.9 99.9%
hexahidratado
Platino Pt 195.084

Ecuacién para determinar la cantidad de sal precursora del material impregnante
necesario para elaboraciéon del Pt/Ce1-xRuxOz2, con una composicién de rutenio de
3%.

Wiotales * T PMprecursor
Wprecursor = PM * Ec.3
Pt pprecursor

Donde:

Wprecursor- 9ramos de precursor.

Weotales . 9Famos totales de catalizador a preparar.
PMp,: peso molecular de catalizador a preparar.
r: fraccion masica del reactivo impurificante.

PM

precursor- PESO Molecular del precursor

Dprecursor- PUreza del precursor

Para el catalizador Pt/Ceo.97RU0.0302

3g *0.03 517.9g/mol
Wetoroplatino acido = (195 084g/mol)( 999 ) =016g
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3.2 Caracterizacion y pruebas de actividad catalitica

Los catalizadores se caracterizaran utilizando técnicas fisicoquimicas para conocer
su morfologia y su estructura, asi como para comprobar que realmente se hayan
depositado las fases activas de platino e iridio en cada uno de los valores de
porcentaje en peso que se van a utilizar. Algunas de las técnicas por las que se llevo
a cabo la caracterizacion fueron medicion de area superficial especifica mediante
BET, microscopia de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), por
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), etc. Se propone, ademas,
realizar el estudio de microscopia electronica de transmision (MET) para medir el
tamafo de las nanoparticulas de platino e iridio que se pretenden depositar sobre
el 6xido de cerio impurificado con rutenio, por ultimo, también se llevara a cabo el
andlisis de cada catalizador sintetizado mediante espectroscopia de Raman para
conocer los diferentes enlaces formados entre cada una de las especies quimicas
presentes en los materiales. Los compuestos se caracterizaron mediante UV/Vis
para obtener el valor del Band Gap de cada uno. Se realizaron pruebas de oxidacion
de CO con una corriente de gas compuesta por 1% CO, 1% Oz y 98% N2 en un
equipo de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para

estudiar la formacion de especies durante la reaccion en tiempo real.

La oxidacion del monoxido de carbono se llevara a cabo en micro-reactor con una
cama de Quarzo conectado en linea a una aplicacion Agilent (GC-SP1 7890-107)
para un analisis detallado del gas obtenido después de la reaccion. Esta aplicacion
estd equipada con 4-6 valvulas/5 columnas, detectores TCD-FID y un software
especial para el analisis de muestras de gases de refineria tales como
contaminantes atmosféricos, fuentes de FCC’s, gases de combustibles, gases
reciclados, etc., con un canal especial para el andlisis de hidrégeno. Se utilizan
Gnicamente 100 mg de muestra, previamente calcinada, los cuales se ponen en
contacto con una mezcla de gases (1%, 0.5% y 98.5% de v/v de CO, Oz y N2,
respectivamente, y un flujo de 100 mL/min). La actividad de los catalizadores se
llevard en un intervalo de temperatura de 25 °C a 320 °C con una rampa de

calentamiento de 3 °C/min.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de materiales cataliticos

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos a partir de las distintas
técnicas de caracterizacion que se han realizado. Los resultados estan presentados
en dos partes, la primera consiste en la medicion de area superficial obtenida de los
compuestos sintetizados con el disefio experimental, asi como el analisis estadistico
de la variable de respuesta. Por otro lado, se presentan los resultados producto del
analisis de los compuestos impurificados y con las particulas metalicas depositadas

sobre ellos.

4.1.1 Disenio experimental: medicion de area superficial especifica

El disefio experimental que se llevdé a cabo fue con el objetivo de evaluar el
comportamiento en la obtencién del area superficial especifica del 6xido de cerio
sintetizado bajo diversas condiciones. Se obtuvieron valores, mayoritariamente
superiores a los 100 m?/g (Tabla 7), teniendo dos compuestos cuyos valores de area
superficial fueron considerablemente superiores a los deméas. Se trata de los
compuestos OCPVP5 y OCPVP6, obtenidos para las condiciones de 5% de PVP,
120 °C y 30 minutos, y de 8% de PVP, 120 °C y 30 minutos, respectivamente.

Tabla 7. Valores de area superficial especifica obtenidos para el disefio experimental.

Experimento Nombre Area superficial especifica (m#/g)
clave ler corrida | 2da corrida | Acumulado
1 OCPVP1 99.03 95.92 194.95
2 OCPVP2 109.09 106.61 215.7
3 OCPVP3 86.42 85.35 171.77
4 OCPVP4 108.5 107.69 216.19
5 OCPVP5 123.47 126.74 250.21
6 OCPVP6 146.49 140.002 286.492
7 OCPVP7 103.01 102.2 205.21
8 OCPVPS8 111.02 110.02 221.04
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Como se puede apreciar en la Tabla 7, una de las columnas muestra el valor
acumulado de las areas superficiales, esto con la finalidad de realizar el analisis
estadistico usando los valores acumulados de la variable de respuesta. Este analisis
consistié en analizar los resultados obtenidos para evaluar las mejores condiciones
de sintesis del CeO2 y obtener mayores areas superficiales. A continuacion, se
muestran la tabla ANOVA del analisis de varianza (Tabla 8), asi como los graficos
de efectos y el diagrama de Pareto, en el que se obtuvieron los niveles a los cuales

debe llevarse a cabo la sintesis en el reactor de microondas.

Tabla 8. Andlisis de varianza para area superficial especifica.

Fuente Suma de cuadrados | Gl | Cuadrado medio | Razén-F | Valor-P
A: PVP 1719.38 1 1719.38 7.07 0.2291
B: Temperatura 2215.85 1 2215.85 9.11 0.2037
C: Tiempo 3376.04 1 3376.04 13.87 0.167
AB 1.29444 1 1.29444 0.01 0.9537
AC 21.3139 1 21.3139 0.09 0.8168
BC 962.771 1 962.771 3.96 0.2966
Error total 243.344 1 243.344
Total (corr.) 8539.99 1

Los resultados que se observan en la Tabla 8 demuestran que el factor que tiene
un mayor efecto al buscar areas superficiales elevadas que exhibe el mayor tiempo
de reaccién dentro del reactor de microondas, después la temperatura y por ultimo
la concentracién de PVP que se usa como surfactante. Una vez obtenido el orden
de importancia de cada uno de los pardmetros usados en el disefio experimental,
se procedio a estudiar en cual nivel debian de utilizarse, en su nivel bajo o alto. Para
esto, se utilizaron dos tipos de graficos: un gréafico de efectos principales (Figura 5a)

y un diagrama de Pareto estandarizado (Figura 5b).
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Figura 5. a) Grafico de efectos principales. b) Grafico de Pareto; ambos estandarizados
para el area superficial especifica.

Ambos gréaficos demostraron la misma tendencia sobre el valor al que se deben de
usar cada uno de los 3 pardmetros. La concentracion de PVP usada como
surfactante debe ser utilizada en su valor alto (8% en volumen), la temperatura en
su valor bajo (120 °C), y el tiempo de reaccién en el reactor de microondas debe ser
en un nivel alto (30 minutos), segun el gréafico de efectos principales (Figura 5a).
esta informacion fue corroborada en el diagrama de Pareto, ya que en este se indica
cada uno de los parametros y el nivel en el que deben usarse segun el efecto que
tienen sobre el valor de area superficial obtenido (Figura 5b). Acorde a esto, se
comprueba que la temperatura a la que deben sintetizarse el compuesto es la
menor, mientras que la concentracion de PVP y el tiempo de sintesis deben usarse

en su nivel alto.

De este analisis estadistico se obtuvo como conclusion que se usarian las
condiciones de sintesis utilizadas para el compuesto OCPVP6 (PVP 8%, 120 °C, 30

minutos).
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4.1.2 Medicién de area superficial especifica de los catalizadores soportados

Se midio el area superficial especifica de los catalizadores de Ce1xRuxO2 una vez
gue se depositaron las particulas metalicas de platino e iridio. Se obtuvieron valores
similares a los obtenidos en el disefio experimental; a continuacion, se muestra la

Tabla 9 que contiene dichos valores.

Tabla 9. Valores de area superficial de los catalizadores soportados.

Contenido Area suzperficial Tamarfio de poro
(m</g) (nm)
Ceo.985RU0.01502 148.3 4.4
Ceo0.97RU0.0302 155.4 4.9
Pt/Ceo.085RU0.01502 149.3 5.53
Pt/Ceo.97RU0.0302 110.1 6.63
Ir/Ce0.085RU0.01502 123.4 6.85
|I’/C€o_97RUo_ost 137.3 5.98

En las Figura 6 se pueden observar las isotermas de adsorcion-desorcion de los

materiales reportados en la Tabla 9.

Las isotermas de adsorcion-desorcion que se obtuvieron para los catalizadores
soportados son del tipo IV propias de materiales mesoporosos, lo cual fue
confirmado al obtener el tamafio de los poros mediante el método BET, y en base a
las especificaciones marcadas por la IUPAC para la clasificacibn de poros. Si
analizamos los lazos de histéresis se puede identificar que se tratan de un tipo Hs,
los cuales, segun la IUPAC, son caracteristicos de los materiales en forma de placas
altamente porosas, lo cual se analizé en el siguiente apartado dentro de la

caracterizacion por microscopia electrénica de barrido.
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Figura 6. Isoterma de adsorcion-desorcion de a) Pt/Ceo.985RU0.01502; b) Pt/Cep.97RU0.0302;
C) Ir/Ceo.985RU0.01502; d) Ir/Ceo.97RU0.030x.

Por medio del método BJH, que tiene como finalidad el analisis de la distribucion
del tamafio de poro, se encontré que todos los materiales presentan distribucion
heterogénea, es decir que el tamafio de los poros no es igual, y presentan
variaciones. En los catalizadores soportados hay preponderancia de poros de 4 a 5

nm, y otros que oscilan entre los 2 y 3 nm.
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4.1.3 Microscopia electronica de barrido

En las Figuras 7 a 12 se muestran las micrografias de los soportes cataliticos de
oxido de cerio impurificado con rutenio y de los catalizadores de particulas metélicas
ya soportadas, obtenidas utilizando un microscopio modelo JEOL JSM 5300
(STEM). Para este caso se observan particulas aglomeradas en forma de hojuelas
con tamafio uniforme de aproximadamente 2 micrometros, con gran cantidad de
porosidades. El 6xido de cerio esta considerado como un material altamente

mesoporoso.

5 A
lpm CINVESM 10/8/201
SEM WD 4.2mm 4

Ce

0 2 4 6 8 10 12 14
ull Scale 18300 cts Cursor: 0.000

Figura 7. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de Ceo.9ssRU0.01502.
Analisis quimico por EDS.
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Figura 8. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de Ceo.97RU0.030>.
Andlisis quimico por EDS.
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Spectrum 1
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Figura 9. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de
Pt/Ceo.085RU0.01502. Andlisis quimico por EDS.
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Figura 10. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de
Pt/Ceo.97RU0.0302. Andlisis quimico por EDS.
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Figura 11. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de
Ir/Ceo.985RU0.01502. Andlisis quimico por EDS.
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Figura 12. Micrografias de MEB obtenidas a distintas magnificaciones de
Ir/Ceo.97RU0.0302. Analisis quimico por EDS.

En las micrografias se observa la formacién de particulas en forma de laminar y
otras en forma de hojuelas, en ambos casos con cierto nivel de aglomeracion. La
aglomeracion se puede atribuir al uso de PVP como surfactante y a las condiciones
de sintesis en el microondas. En el caso de las imagenes que corresponden a los
compuestos que ya tienen particulas metalicas depositadas se aprecioé la aparicion
de zonas un poco brillantes atribuidas a que la superficie del material no presentaba
una buena conduccién de la energia generada por el equipo.
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De igual forma, debido a que el porcentaje atdbmico en el que se depositaron resulto
un poco compleja su cuantificacion mediante esta técnica, por lo que se llevé a cabo

usando la técnica de XPS, que resulta ser mas precisa.

4.1.4 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X se realiz6 en un equipo Philips X’Pert usando Cu-Ka
operando a 40 kV y 30 mA con tamafo de paso de 0.02°min desde 10° a 90°. Esta
técnica nos permitié la identificacion cualitativa de la fase cristalina que tenemos
presente en las muestras de oOxido de cerio obtenido mediante el disefio
experimental. A continuacion, se muestran los difractogramas obtenidos para cada
uno de los 6 compuestos sintetizados, dos del soporte de éxido de cerio impurificado

con rutenio, asi como los catalizadores de particulas metalicas soportadas.

Los analisis muestran que se obtuvo la fase cristalina fcc caracteristica del 6xido de
cerio (Figura 14), que de acuerdo a la carta cristalina 34-0394 (Apéndice B), con
valores de picos a 28.54°, 47.47° y 56.33° y uno de menor intensidad a 33.07°,
caracteristicos de los planos (111), (220), (311) y (200), respectivamente. Con los
datos obtenidos del analisis de los compuestos impurificados, se calcularon los
valores de la celda cristalina con la finalidad de conocer si existia algin cambio con
relacion a los valores de la celda del CeO:z puro. El resultado mostré que una vez
gue se incorporo el rutenio al 6xido de cerio hubo un crecimiento en los parametros
de red aumento de 5.38 A a 5.61 A, lo cual puede indicarnos que el Ru pudiera estar
dentro de la estructura cristalina de la ceria [44], sustituyendo &tomos de Ce (Figura
13).
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Figura 13. Determinacion y comparacion de los parametros de red del CeO; puro y los
soportes impurificados con Ru.

Al analizar los picos que se obtuvieron en los compuestos impurificados se puede
notar un desplazamiento, lo cual, al empatarse con lo obtenido al calcular los
parametros de red, puede representar la existencia de alguna impurificacion de la
estructura del 6xido de cerio. En el caso de los catalizadores soportados, este
desplazamiento se mantuvo constante, y no se detectaron sefiales caracteristicas
del platino o iridio en su forma metalica o i6nica, lo cual puede deberse a la
sensibilidad del equipo a concentraciones de 1%. En la seccién de XPS se

comprueba la presencia de estos elementos en los catalizadores.
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Figura 14. Patrones de difraccion de Rayos X de los compuestos CeQ,, Ce1xRuxOz,
Pt/Ce1xRuxO:> e Ir/Ce1xRuxOs.

Otro factor importante que destacar de los analisis por difraccién de Rayos X, es el

calculo del tamafio de los cristales en cada una de las muestras. Dicho valor se

obtuvo a través de la ecuacion de Scherrer:

KA

D = Ec.4
W cos 6 ¢
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o K = constante que depende de la morfologia del compuesto
(generalmente se usa un valor de 0.9).
o A = longitud de onda de los rayos X, para Cu Ka es igual a 0.15405

nm.

o W = ancho de la mitad del pico mas representativo (de mayor
intensidad) del compuesto, en radianes.

o 8 = mitad del valor del angulo del pico mas representativo (de mayor

intensidad) del compuesto.

En la Tabla 10 se muestran los valores obtenidos para cada uno de los compuestos
sintetizados; el detalle de los céalculos se encuentra en el Apéndice C.

Tabla 10. Caélculo del tamafio de cristal para las soluciones sdélidas y los catalizadores

soportados.
Nombre Ta}maﬁo de
cristal (nm)
Ceo0.985RU0.01502 8.55
Ce0.97RU0.0302 8.53
Ir/Ce0.085RU0.01502 6.06
Ir/Ceo.97RU0.0302 7.06
Pt/Ceo.985RU0.01502 7.12
Pt/Ceo.97RU0.0302 7.09

Los tamafios de cristal fueron relativamente similares debido a que una vez que se
sintetizd el compuesto de 6xido de cerio impurificado con rutenio, se utilizé para
depositar las particulas metélicas, es decir es el mismo compuesto para los 4
catalizadores soportados, aunque también se puede relacionar con cambios en el
tamafo de cristal producto de una compresion producida por las particulas en la

superficie del soporte, por citar un ejemplo [2].
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4.1.5 Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos X

El estudio de XPS se realiz6 en un equipo ThermoScientific acoplado a una fuente
de rayos X provisto de un monocromador Al-Ka. Tal y como se explico en la
metodologia, la técnica de XPS permitié estudiar el estado de oxidacion del cerio en
los compuestos sintetizados. Los espectros de XPS de los soportes impurificados,
los catalizadores soportados, asi como cada una de las ventanas de alta resolucion
para cada elemento, se muestran en las Figura 15 a 21. Se pueden observar la
presencia del pico caracteristico del cerio a 878.5 eV, correspondiente a la forma
Ce3d; mientras que, para el oxigeno, se observa un pico a 528.58 eV, que

representa una interaccion covalente Ce-O.

Ce3d

Ols

Ru3p

T T T T I

T T T T
1000 750 500 250 0
Energia de enlace (eV)

Figura 15. Espectro de fotoelectrones de Rayos X del Ceo.9g5RU0.01502.
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Figura 16. Espectro de fotoelectrones de Rayos X del Ceg.97RU0.0302.

Se realiz6 la serie de deconvoluciones mateméaticas necesarias para el analisis de
los picos obtenidas para el 6xido de cerio y el oxigeno con la finalidad de conocer
el comportamiento de las cargas electronicas (Figura 17 a-f). La capacidad de
almacenar oxigeno (OSC) le da la habilidad al oxido de cerio para cambiar su estado
electrénico entre el Ce** y el Ce*3, ademas de convertir al CeO2 un componente

clave en los convertidores cataliticos de tres vias (TWC) [45]-[47].

El analisis de alta resolucion del Ce3d mostr6 la presencia de 8 picos
correspondientes a los estados de oxidacion del cerio, esto de debido a la existencia

de dos componentes orbita-spin, uno para el Ce3ds;2 y el Ce3dazy2.
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En el caso del Ce3d5/2 se encontraron picos a 880.9 eV, 884.8 eV y 898.03 eV,
correspondientes av, V' y v'". En el caso del segundo componente, se identificaron
picos en 900.2 eV, 902.7 eV y 916.02 eV, correspondientes a u, u” y u”’,
respectivamente. Todos los componentes que se detectaron se muestran en la
Tabla 11. Los componentes identificados como v y u” se obtuvieron de las especies
de Ce*3 mientras que los picos restantes son tipicos de las especies de Ce** [48]-
[50]. Hay otros picos que no se pudieron identificar debido a que poseen muy baja

intensidad.

Tabla 11. Energias de enlace de los electrones centrales de Cerio y Rutenio en los
soportes cataliticos.

Ce 3d
Muestra v v Vi U 0 0 Ru 3pae

CeO: 880.92 | 884.82 | 898.03 | 900.19 | 902.75 | 916.02
Ceo.985RU0.01502 | 881.39 | 884.7 | 897.9 | 900.26 | 903.03 | 916.16

461.1 (43%)
462.6 (57%)
461.1 (36%)
CeoorRU00sO, | 881.28 | 884.68 | 897.83 | 900.18 | 903.05 | 916.04 | 462.6 (52%)
466.8 (12%)
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Figura 17. Ventana de alta resolucion para el Ce y el O: a-b) CeO,, c-d) Ceo.985RU0.01502 ¥
e-f) Ceo.97RU0.0302.
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Considerando que el pico del R3ds2 se traslapa con el pico del C1s, se realiz6 un
estudio de alta resolucion para el pico de Ru3p, el cual se muestra en la Figura 18.
Este estudio permitié observar dos picos localizados en 461.1 eV y 462.6 eV (Tabla
11), asociadas a dos estados de oxidacion distintos indicando la presencia de
compuestos de Ru® y RuOz, respectivamente [51]-[53]. Adicionalmente, el soporte
con una carga de rutenio del 3% mostré un pico de menor intensidad con una
energia de enlace a 466.8 eV, relacionada con la presencia de especies de 6xido
de Ru*® [53]-[55]. En esta solucién sélida (Ceo.o7Ru0.0302) el porcentaje total de
especies de 6xidos de rutenio fue de casi el 64%, mientras que para la solucién con
1.5% de Ru fue del 57%. Esto indica que la muestra con mayor carga de rutenio
contiene mayor cantidad de especies de Ru*®, las cuales son especies menos

susceptibles a procesos de reduccion [44].
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Figura 18. Andlisis de alta resolucion para el rutenio (Ru3p); a) Ceo.97RU0.0302, b)
Ceo.985RU0.01502.

En las Figuras 19 a 22 se observan los andlisis de alta resolucion de la fase activa
de los catalizadores de platino e iridio. Los picos del platino suelen encontrarse,
segun el estado de oxidacién en el que esté presente, entre 71 y 78 eV. Para el
caso de los catalizadores sintetizados, se observan dos picos de gran intensidad,
uno en 71 y el otro en 74.9 eV, que son representativos del platino en estado
metalico y en forma de 6xidos como Pt*4, respectivamente. Cuando se trata de
particulas de metales nobles siempre se busca obtener que se sinteticen con un

estado de oxidacion de cero (Pt°), sin embargo, no siempre se logra.
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Es por eso por lo que se vuelve crucial la obtencion de un mayor porcentaje de
particulas metalicas que de particulas de 6xidos metélicos. Esto se puede observar
en las imagenes, donde la sefal correspondiente al Pt° es mas intensa que la
representativa del Pt*4. Esto puede modificarse mediante un proceso de reduccion
con hidrogeno durante mas tiempo, o usando algun agente reductor mas activo que

el acido ascoérbico.

Ahora para el caso del iridio, las sefiales que se obtuvieron en la ventana energética
muestran la presencia de Unicamente particulas metdalicas, ya que la sefal
caracteristica del Ir° suele encontrarse a 61 eV aproximadamente y en los
catalizadores sintetizados se aparecieron en 60.9 eV, obteniéndose las dos sefiales
del Ir4f. A partir de estos resultados podemos decir que el tiempo de reduccién para
los catalizadores de Ir/Ce1xRuxO:2 fue el suficiente para eliminar cualquier rastro de

oOxidos de iridio.

Ptaf(71.45 eV)
Ptaf__(74.73 eV) ‘

5/2

Energia de enlace (eV)

Figura 19. Andlisis de alta resolucion de XPS para el platino (Pt4f) en Pt/Ceo.985RU0.01502.
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Figura 20. Andlisis de alta resolucion de XPS para el platino (Pt4f) en Ceg7Rug.030:.
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Figura 21. Espectro de fotoelectrones de Rayos X de alta resolucién para Iridio en los
catalizadores Ir/Ceg.935RU0.01502 (sin reduccién), Ir/Ceo.9ssRU0.01502_NR (reducido con acido
ascorbico) y Ir/Ceo.e8sRU0.01502_R (reducido con Hy).
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Figura 22. Espectro de fotoelectrones de Rayos X de alta resolucién para Iridio en los
catalizadores Ir/Ceo.97RU0.0302 (sin reduccioén), Ir/Ceo.97RU0.0302_NR (reducido con acido
ascorbico) y Ir/Ceo.97RU0.0302_R (reducido con Hy).
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4.1.6 Microscopia electronica de transmision

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés) de los catalizadores con cargas de 1.5y 3% de Ru se muestran en la Figura
23y 24, respectivamente, en las cuales fue posible identificar los planos cristalinos
para cada uno de los componentes de los éxidos mixtos. Se identificaron los planos
(111) del CeOz2 (Figura 24a) y el plano (002) para el RuO:2 (Figura 24b). En ambos
casos se encontraron franjas continuas de alta resolucion. Se midié la distancia
entre estas franjas, se obtuvo el valor 3.56 nm, el cual se atribuye al plano (111) del
CeOz2, ademas del valor 1.53 nm caracteristico del plano (002) del RuO:2 [56]. Las
Figuras 24 (d-h) muestran los catalizadores de Pt o Ir soportados sobre la solucion
soélida de Ceo.97Ru0.0302 utilizando PVP como agente surfactante. Las imagenes a
mayor amplificacion permitieron observar con mayor claridad las particulas de Pt
(Figura 24e) con didametro promedio de 15 nm. Las particulas de Ir se muestran en
las imagenes siguientes, presentaron un diametro de aproximadamente 10 nm.
Ambas particulas se identificaron rapidamente gracias a que presentaron franjas
bien definidas, facilitando la medicion de la distancia interplanar; encontrdndose el
valor de 2.33 nm caracteristico del plano (111) Pt metdlico en su estructura fcc [57].
Por otro lado, para el caso de los catalizadores de iridio, se obtuvieron dos valores
de distancia interplanar, el primero de 2.59 nm (IrOz2) y el segundo de 2.21 nm para
las particulas metalicas de Ir caracteristicos del plano (111). Estas mediciones se
obtuvieron mediante el uso del software DigitalMicrograph 3.1 disefiado por GATAN.
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Figura 22. Imagenes de TEM de soporte Cep.9g5RU0.01502 (a-b), Ir/Ceo.985RU0.01502 (Cc-d) e
Pt/Ceo.985RU0.01502 (e-f) a distintas magnificaciones.
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Figura 23. Imagenes de TEM de soporte Ceo.97RU0.0302 (a-c), Pt/Ceo.e7RU0.0302 (d-€) e
Ir/Ceo.97RU0.0302 (f-h) a distintas magnificaciones.
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4.1.7 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los soportes cataliticos impurificados con Ru se muestran
en la Figura 25 y fueron obtenidos Witec Alpha-300 con una fuente de luz de 633
nm y un detector CCD. Los espectros mostraron 3 bandas en 459, 573 y 839 cm™.
La banda localizada en 459 cm corresponde a un modo triple degenerado (F29)
del CeOz2 [58], [59]. Este modo vibracional es una vibracion simétrica de 8 atomos
de oxigeno alrededor de cada cation de cerio [59], [60]. La interaccion de otro ion
metalico con el oxigeno asociados con iones de Ce** conduciria a la disminucién de
la banda de Raman F2g del CeO2. Se observa que la intensidad de esta banda

decrece en funcion de la carga metalica (carga de Ru).

En la muestra con carga de 3% de Ru se observa decrecimiento drastico en la
intensidad de la banda a 459 cm™, lo que podria significar que la superficie del
soporte se encuentra cubierto con iones de rutenio en comparacion con el que
posee 1.5% de Ru. Ademas, se encontro que esta banda se desplazé hacia valores
mas bajos en funcién de la carga de Ru, con cambio mucho mas representativo
para el soporte Ceo.07RU0.0302 (450.4 cm™) a pesar de este desplazamiento estuvo
cerca de la sefial del soporte con 1.5% de Ru en 453 cm™. Murugan y col. [60]
informaron que el cambio maximo de F2g hacia valores Raman mas bajos y su
disminucién en la intensidad se relaciond con un aumento correspondiente en las
vacantes de oxigeno. También informaron que el cambio hacia valores de
frecuencias mas bajos se debe, principalmente, a la expansion de la red cristalina
del CeOz: al ablandamiento de los modos cuando se crean las vacantes de oxigeno.
El efecto del rutenio sobre la formacion de defectos en la red del CeO2 también se
observé en la banda alrededor de 573 cm, lo cual es tipico de la presencia de
defectos que modifican la vibracién de oxigeno a granel [58], [59]. Esta banda es
menos intensa para el soporte de 6xido de cerio puro, como se muestra en la Figura
25, sin embargo, una vez que se incorporé el Ru, la intensidad de esa sefial
aumenta, alcanzando la intensidad maxima para la muestra con el menor contenido
de rutenio, lo que puede sugerir que cuando se tiene un menor porcentaje en la

carga metélica de Ru en el CeO:2 se observan defectos de oxigeno mas altos.
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Finalmente, la sefial de Raman a 839 cm™ es caracteristica de la presencia de
especies de peréxido, que son importantes durante las reacciones de oxidacion [58],
[60], [61]. La formacion de especies de perdxido se mejord con la incorporacion de
Ru; sin embargo, en el caso del soporte con una carga de Ru de 3%, estas especies
se formaron en menor proporcién comparadas con aquellas formadas en el soporte

con un 1.5% de Ru.

Intensidad (u.a.)

400 600 800 1000

Intensidad Raman (cm-)

Figura 25. Espectros de espectroscopia de Raman del soporte de CeO; puro y con un
contenido de Ru de 1.5% y 3%.
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Los espectros de Raman de los catalizadores soportados se muestran en la Figura
26. Se detectaron las tres bandas que se encontraron en el analisis del soporte de
cerio puro y en el impurificado con rutenio, sin embargo, estas sefales fueron de
una menor intensidad. La sefial caracteristica del CeO2 a 459 cm se mantuvo
notablemente visible, mientras que las otras dos a 573 cm™ y 839 cm™! se perdieron
a la hora del analisis. A pesar de esto, se infiere su presencia, ya que las particulas
metalicas de Pt e Ir se dispersaron sobre la superficie de la solucion solida de Ce-

Ru, por lo que las bandas detectadas en estos debian de mantenerse.
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Figura 26. Comparacion de los espectros de espectroscopia de Raman del soporte de
CeO; puro contra los catalizadores soportados.
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4.1.8 Medicion del Band Gap mediante UV/Vis

Los espectros de absorcion de UV-Vis de los compuestos que muestran en la Figura
27 fueron obtenidos en un equipo Varian Cary-5000. Las sefiales se detectaron a
275 nmy 340 nm. Las sefales son atribuidas a las transiciones en los orbitales de
O2aCe*™[62].

Otros estudios atribuyen que la sefial de absorcion detectada a 275 nm corresponde
a la transicion de oxigeno a cerio Ill, mientras que la banda a 340 nm se asigna a la
transicion electrénica de oxigeno a cerio IV [50]. La energia de Band-Gap se estimo

mediante el método grafico de Tauc para semiconductores.

Los gréficos obtenidos mostraron un régimen lineal distinto que denota claramente
el inicio de la absorcion; por lo tanto, extrapolar esta region lineal a la abscisa

produce la energia del intervalo de banda optica del material [63].

Las Figuras 28 y 29 muestran las mediciones correspondientes a la transformacion
de la absorbancia a (ahv)? vs photon energy (hv). el CeOz tiene un valor de Band-
gap reportado en la literatura de 3.20 eV [42]. En el caso del 6xido de cerio puro
sintetizado siguiendo la metodologia de este trabajo, su valor se redujo hasta 2.97
eV debido a diversos factores como la temperatura y los precursores, que pueden
generar cambios en la superficie a niveles electronicos. Una vez impurificado el
soporte catalitico con 1.5y 3% de Ru, el valor de Band Gap se redujo un poco mas
hasta alcanzar un valor de 2.84 y 2.82 eV, respectivamente. Al dispersar las
particulas metalicas sobre la superficie de la solucion sélida de Ce1xRuxOz, el valor
de Band Gap no sufri6 modificaciones importantes, manteniéndose relativamente

estable.
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Figura 27. Medicion de UV-Vis del catalizador de 6xido de cerio puro, impurificado y con
particulas metalicas.
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Figura 28. Determinacion de Band-Gap de los catalizadores CeO., Ceo.985RU0.01502,
Pt/Ceo.985RU0.01502 and Ir/Ceo.985RU0.01502.
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4.2 Pruebas cataliticas

4.2.1 Estudios de FTIR durante la reaccion de oxidacion de CO

Los espectros de FTIR del compuesto puro de CeO:2 bajo condiciones de reaccion
de oxidacion de CO variando la temperatura en el intervalo de 25 °C a 280 °C se
muestran en la Figura 30. La incorporacion de monoxido de carbono al sistema a
temperatura ambiente generd dos bandas de absorcion principales a 2174 cm™ y
2120 cm, las cuales corresponden al CO enlazado de forma lineal a los sitios
acidos de Lewis del CeO:, especificamente a las especies Ce** y Ce*3,

respectivamente [64]-[67].

La banda detectada a 2174 cm™ es ligeramente mas intensa que la localizada a
2120 cm?, esto indica que la existe una mayor presencia de sitios de Ce** en la
superficie del 6xido de cerio, tal como se describié en la seccion de XPS. La
intensidad de ambas bandas disminuye gradualmente conforme aumenta la
temperatura dentro de la cAmara de reaccion. Cuando se alcanzaron los 160 °C se
detectaron dos bandas de baja intensidad a 2370 cm™ y 2344 cm%, cuyo aumento
de intensidad es directamente proporcional al aumento de temperatura. Estas

nuevas bandas estan relacionadas con la presencia de CO2 gaseo0so.
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Figura 30. Espectros de FTIR para el CeO, puro durante la reaccion de oxidacion del CO.
El espectro del CO( fue sustraido por completo de todo el espectro de FTIR.

La Figura 31 muestra los espectros obtenidos para el soporte catalitico impurificado.

De manera notable, estos espectros son muy diferentes al obtenido para el CeO:

puro (Figura 30). A temperatura ambiente aparecieron las bandas en 2174 cm™ y

2120 cm*, mismas que ya fueron discutidas anteriormente. Es importante remarcar

que la intensidad de la banda Ce*3-CO es ligeramente mayor a la del Ce**, de
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acuerdo con los resultados obtenidos en UV-Vis y XPS. Este aumento en el nUmero
de sitios de Ce*? puede deberse a la presencia de Ru favoreciendo la reduccion en
la superficie del 6xido de cerio. Adicionalmente, se detectaron otras bandas de
absorciéon a 2058 cm?, 1988 cm, 1968 cm™, 1945 cm* y 1870 cm™. Este
comportamiento se ha observado durante la absorcion de CO sobre rutenio
soportado en diferentes 6xidos metdlicos. La banda en 2058 cm! se atribuye a los
estiramientos C-O de especies carbonilos enlazadas de manera lineal con Ru
metdlico [68]-[71], otros autores afirman que esta banda y la situada en 1988 cm™
corresponden a especies dicarbonilo enlazadas a especies de Ru reducido. Las
bandas situadas en 1968 cm™, 1945 cm* y 1870 cm™ se localizan en la regién
donde varios autores refieren que representan al CO anclado a dos sitios de Ru,
formando una especie de configuracion tipo puente [72], [73]. Las bandas de
absorcién correspondientes al CO2 en fase gaseosa (2380 cm™ y 2344 cm)
aparecieron a partir de los 40 °C y su intensidad aumentd conforme aumenté la
temperatura. La presencia de estas bandas a una menor temperatura demuestra
que la incorporacién de Ru incrementa drasticamente la capacidad oxidativa del
soporte. Las bandas de absorciéon en 2058 cm™ y 1988 cm crecen en funcion de
la temperatura, alcanzando su maxima intensidad a 160 °C, aproximadamente. Se
observan bandas por arriba de esta temperatura, y se aprecia que la intensidad de
las bandas disminuye simultdneamente. Este comportamiento sugiere que ambas
bandas corresponden a las mismas especies, especificamente a especies
dicarbonil-rutenio. Ademas, a partir de los datos obtenidos, se puede decir que el
CO se absorbi6 en la ceria (sitios Ce**y Ce*3) y en los sitios metalicos (dicarbonilos

y carbonilos unidos a Ru formando puentes).
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Figura 31. Espectros de FTIR para la solucién sélida de Cei1xRuxO2 durante la reaccion
de oxidacion del CO. El espectro del CO) fue sustraido por completo de todo el espectro
de FTIR.

Para el caso del soporte con mayor cantidad de Ru (3%) se detectaron las mismas
bandas, aunque con una mayor intensidad en cada uno de los casos, indicando esto
gue existe una mayor proporcion de especies derivadas de la absorcion de CO. Otra
diferencia es que la banda en 2174 cm es mas intensa que aquella en 2120 cm,
lo cual representa que existe un menor nimero de sitios Ce*® en comparacién con
los sitios de Ce** en la superficie. Los resultados sugieren que el incremento en la
concentracion de rutenio podria producir efectos en la capacidad de reduccion del
CeO2. En un trabajo similar se reporté que la presencia de especies metélicas
inducia a la reduccion del oxigeno superficial de la ceria, y consecuentemente,

promovian la reducciéon de las especies de Ce** [50].
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Una vez que comienza a aumentar la temperatura en la cdmara de reaccion, la
absorcion de CO en las especies de Ce*" decrecen hasta el punto en el alcanzan
aproximadamente un 92% de conversion a 180 °C. Este efecto se hace mas notorio
en la banda que corresponde a la absorcidon en las especies de Ce*3. El

comportamiento se repite en la muestra con menor concentracion de rutenio (1.5%).

Para el caso del catalizador de Pt dispersado en el soporte catalitico de cerio-
rutenio, la banda de 2124 cm™ resulté ser mas intensa que la banda en 2167 cm™,
segln lo mostrado en la Figura 32. Esto indica que la cantidad de sitios Ce*? es
mayor a la concentracién de sitios Ce**. Esta observacién es contraria a lo
encontrado en el andlisis por XPS, sin embargo, esto puede deberse a que ocurre
una reduccion parcial de las especies de Ce** como resultado de la presencia de
CO absorbido, el cual probablemente promueve la migracién de oxigeno de la red
de la ceria hacia las vacancias de oxigeno en la superficie [44], [64]-[67]. Esto cobra
sentido debido a que los catalizadores mostraron actividad en la oxidacién de CO a

temperatura ambiente.
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Figura 32. Espectros de FTIR para los catalizadores de Pt/Ce1.xRuxO- durante la reaccion
de oxidacion del CO. El espectro del CO) fue sustraido por completo de todo el espectro
de FTIR.

El espectro de FTIR para los catalizadores de Ir soportados mostrados en la Figura
33 son ligeramente diferentes a los de los catalizadores de platino. El
comportamiento de estas muestras difiere en la intensidad de las bandas de
absorcion, ya que fue menor. Después de hacer pasar la mezcla de gases de
reaccion a través de la camara a temperatura ambiente, se detectaron bandas a
2167 cm, 2123 cm?, 2055 cm™ y 1986 cm™. Cuando se alcanzaron temperaturas
de reaccion superiores a los 180 °C, aparecié una nueva banda a 2192 cm™ la cual
podria estar relacionada con vibraciones asimétricas de especies dicarbonil Ir*-
(CO)2 [74]-[76]. Esta banda de absorciéon aumenté gradualmente arriba de los 180

°C, alcanzando su pico de mayor intensidad a 280 °C.
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Figura 33. Espectros de FTIR para los catalizadores de Ir/Ce1.xRuxO- durante la reaccion
de oxidacion del CO. El espectro del CO(g) fue sustraido por completo de todo el espectro
de FTIR.

En ambos casos (Pt/Ce1.xRuxOz e Ir/Ce1-xRuxOz2), los resultados obtenidos revelaron
bandas mas intensas como resultado de la absorcién del CO, en comparacién con
el soporte catalitico. Asi, la incorporacién del Pt o Ir mejoré la absorcidn en el caso
del soporte de Ceo.97RuU0.0302, Yy, consecuentemente, su actividad. Ademas, la
incorporacion de ambos metales también incremento las vacancias de oxigeno, que
son los sitios donde la oxidacién tiene lugar.
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4.2.2 Estudio de actividad catalitica en la oxidacion de CO

Los resultados obtenidos al realizar las primeras pruebas de actividad del soporte
catalitico de ceria puro e impurificado con 1.5 y 3% sintetizados reflejaron la alta
capacidad oxidativa que poseen los materiales en los que se basa este trabajo de
investigacion (Figura 34). Los datos demostraron que la adiciéon de Ru al 6xido de
cerio mejoré drasticamente el comportamiento catalitico en la reaccion de oxidacion
de monoxido de carbono. La conversion de CO se incrementd, mientras que la
temperatura a la que comienza la produccion de CO2 disminuyd. Esta mejora fue
debido al incremento de los sitios superficiales de absorcion para el oxigeno
molecular y a la disminuciéon la temperatura de activacion promovida por la

presencia de especies de rutenio en la superficie, segun los resultados obtenido por
TEM.
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Figura 34. Resultados de conversion de CO del CeO; puro e impurificado con rutenio.
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La Figura 35 muestra los resultados obtenidos, comparando el porcentaje de
conversion de CO contra la temperatura. Los catalizadores probados fueron
aguellos a los que ya se les depositd particulas metalicas de platino o iridio. En el
caso de los compuestos de Ir/Ce1xRuxO2 se probaron con y sin reducciones
quimicas utilizando &cido ascorbico o una corriente de Hz a temperatura elevada. El

primer resultado importante que se obtuvo fue el de la temperatura de activacion.

En el caso del catalizador Pt/Ceo.97Ru0.0302 se activd a 25 °C, mientras que los
demas lo hicieron a 50 °C. Después fueron probados hasta que alcanzaron un 100%
de conversion. De nueva cuenta, los catalizadores que contienen platino fueron los
mas activos, logrando oxidar el 100% de la concentracion de monéxido de carbono
inyectado al reactor a 175 °C y 150 °C (Pt/Ceo.985RU0.01502 y Pt/Ceo.97RU0.0302,
respectivamente). Los catalizadores con particulas de iridio alcanzaron este mismo
porcentaje de conversion a una temperatura mas elevada, todos los compuestos lo

hicieron a una temperatura mayor a 200 °C.
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Figura 35. Resultados de conversién de CO del CeO, puro e impurificado con rutenio y
los catalizadores de particulas metélicas de Pt e Ir soportados.

Se puede observar que la tendencia es que los catalizadores con concentracion

atOmica mas alta de rutenio son los que presentaron mayor capacidad oxidativa.

Por otro lado, en el caso de los catalizadores de Ir/Ce1xRuxO2, al comparar las

diferencias entre los que fueron reducidos y los que no se puede observar que

Gnicamente en el caso del catalizador Ir/Ceo.985RU0.01502_NR no se obtuvieron los

resultados esperados, ya que fue el menos eficiente de los 4 compuestos. Los datos

mostrados demuestran que la adicion de rutenio al oxido de cerio mejora

notablemente su comportamiento catalitico en la reaccion de oxidacion de mondoxido

de carbono. La conversion de CO se incremento y la temperatura donde comenzo6

la produccion de CO: fue de aproximadamente 40 °C. Esta mejora se debio al
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incremento de los sitios de absorcion para el oxigeno molecular y por la disminucion
de la temperatura de activacion del O2 promovida por la presencia de especies de

Ru en la superficie.

4.2.3 Calculo de la energia de activacion
La energia de activacion es considerada como la energia minima que deben poseer
las moléculas de los reactivos para que ocurra una reaccion. Arrhenius postulé una
ecuacion que relaciona la cinética de la reaccion con la temperatura de la siguiente
forma
Ej /1
ln—rA=lnA—F(T> Ec.5

En la Tabla 12 se muestran los resultados de energia de activacion obtenidos a
través de los porcentajes de conversiéon de CO para cada uno de los compuestos
sintetizados, desde la ceria pura, hasta los catalizadores soportados, con la finalidad

de comparar su comportamiento.

Tabla 12. Comparacién de area superficial especifica y energia de activacion.

Compuesto Area superficial Energia de activacién
especifica (m?/g) (J/mol)
CeOq 140.1 9209.212
Ce0.985RU0.01502 148.3 1366.305
Ce0.97RU0.0302 155.4 2076.604
Pt/Ceo.985RU0.01502 149.3 1963.678
Pt/Cep.97RU0.0302 110.1 989.414
|I’/C€o,985RUo_01502 123.4 4386.761
Ir/Ceo.97RU0.0302 137.3 2644.727

Puede observarse que el menor valor de energia de activacion corresponde al
catalizador de Platino soportado en la solucion sélida con un 3% de rutenio,
apuntando esto a que se trata del compuesto mas activo, lo cual se confirma al
compararse con los resultados de conversién obtenidos. Asi mismo, podemos
darnos cuenta de que, si bien el area superficial es muy importante en las

reacciones de oxidacion, en este caso no influyd0 de manera notable ya que el
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compuesto con mayor area superficial requirid6 poco méas del doble de energia para

activarse. En el anexo D se muestra un ejemplo del célculo de esta variable.

4.2.4 Mecanismo de reaccion propuesto para la oxidacion de CO

Los espectros de FTIR del 6xido de cerio puro durante la oxidacion de CO contienen
bandas a 2174 cm™y 2120 cm™ atribuidas a especies de CO enlazadas a sitios de
Ce** y Ce*3, respectivamente. Esta observacion es explicada por la absorcion de
CO() en los sitios acidos de Lewis tal como se muestra en el paso 1 de la Figura
36. Presumiblemente, las vacancias de oxigeno en la superficie de 6xidos metalicos
pueden actuar como sitios de absorcion de O2. De hecho, la presencia de sitios Ce*?
en la muestra de CeO:z denotan la existencia de vacancias de oxigeno. Por lo tanto,
la absorcién de oxigeno molecular podria ocurrir en el 6xido de cerio tal como se
describe en la etapa 2 de la Figura 36. Una vez que la temperatura incrementa, la
sefal de CO decrece mientras que comienzan a aparecer las correspondientes al
diéxido de carbono por arriba de los 160 °C. Arriba de esta temperatura, la

produccion de diéxido de carbono incrementd considerablemente

i
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Figura 36. Mecanismo de reaccion propuesto para la oxidacién de CO sobre CeO,. Este
esquema de reaccién es valido para temperaturas superiores a los 160 °C.
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La figura 37 muestra la propuesta de la ruta de reaccion superficial para la oxidacion
de CO con los soportes cataliticos impurificados con rutenio. Esta ruta puede
considerarse analoga a la mostrada en la Figura 36, sin embargo, la incorporacion
de rutenio promueve la formacion de vacancias de oxigeno, que estan relacionadas
con las mejoras en la absorcion de CO y la activacion del Oz superficial a bajas
temperaturas. En el primer paso de la reaccion, el COg) es absorbido en las
especies de Ru y sobre los sitios catidnicos de Ce*3, mientras que el oxigeno
molecular es absorbido en las vacancias formadas (paso 2). La activacion del
oxigeno absorbido puede ser promovida por las especies de Ru presentes en la
superficie junto a las vacancias de oxigeno, generando atomos de oxigeno que
podrian reaccionar con el CO absorbido produciendo COz(q) (paso 3). Después de
la desorcion de las moléculas de diéxido de carbono (paso 4), una nueva molécula
de CO se absorbe y se reinicia la reaccion.

%?\?%%%@W
@
i

- e o o %gj%

 Paso33 |
%, | L
?@va .Wm‘: ‘* ’ W i‘w«m-

@ Ce* @ ce* @ Oxigeno @ Carbono () Rutenio [] Vacancia

Figura 37. Ruta de reaccion propuesta durante la oxidacion de CO sobre compuestos de
Ce1xRuxO,. Este esquema de reaccion es valido para el momento posterior a haber
alcanzado el maximo de conversién (160 °C y 180 °C para contenidos de Ru de 1.5% y
3%, respectivamente).
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

A través de esta investigacion fue posible lograr el objetivo de oxidar el mondxido
de carbono empleando sistemas cataliticos de Pt o Ir soportados en una solucién
sélida de Ce1-xRuxO:2 sintetizados por métodos hidrotérmicos con un calentamiento
asistido por microondas.

Las condiciones de sintesis de los catalizadores resultaron ser las adecuadas, en
primera instancia, para conseguir el objetivo de impurificar el 6xido de cerio, y en
segundo lugar en conseguir la dispersién de particulas metalicas platino o iridio
sobre la superficie de la solucion sélida. El método de impregnacién resultd ser
eficiente. Al utilizarse un procedimiento estandar de impregnacion humeda
incipiente se esperaban buenos resultados, mismos que fueron obtenidos en mejor
grado al modificar dicho procedimiento, agregando un mecanismo de recirculacion.
La adecuada dispersion de las particulas fue corroborada mediante microscopia
electronica de transmision, mientras que el estudio del estado de oxidacion se
estudié y comprobd utilizando la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X.

Cuando se habla de investigaciones en el campo de la catalisis oxidativa, buscar y
obtener &reas superficiales elevadas es un objetivo de suma importancia. Los
valores de é&rea superficial especifica obtenidos superaron los reportados en
materiales similares en otras investigaciones. Para el caso del 6xido de cerio, se
obtuvieron valores superiores a los 140 m?/g, los cuales se mantuvieron en valores
similares al depositar la fase activa de las particulas metélicas, siendo siempre
superiores a 100 m?/g.

El efecto de los valores de area superficial tuvo un efecto determinante al momento
de estudiar los catalizadores en las reacciones de oxidacion del monoxido de
carbono. Los sistemas sintetizados presentaron buena capacidad de conversion a
temperatura relativamente bajas, algunas cercanas a la ambiente. La eficiencia del
Oxido de cerio para esta reaccién es bien conocida, al conseguir incorporar rutenio
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en su estructura, en este trabajo se consiguié mejorar esta capacidad oxidativa,
obteniendo mejores resultados que los obtenidos para el material puro, el cual
alcanzé un 90% de conversion a mas de 350 °C, mientras que los soportes
impurificados lo hicieron a 150 °C, aproximadamente, representando esto un
aumento casi del 120% en la conversion del CO. Ya en el caso de los catalizadores
con particulas metalicas, estos valores se optimizaron, convirtiendo el 90% del CO
alimentado al reactor a 100 °C aproximadamente. Después de analizar todos los
resultados de conversion de CO obtenidos, se puede concluir que el sistema
catalitico mas eficiente fue el que se formuld de la forma Pt/Ceo.97Ru0.0302. ES de
esta forma que también se puede afirmar que la hipétesis planteada como columna

vertebral de la investigacion se vio cumplida.

PROPUESTAS Y TRABAJO A FUTURO

Una vez alcanzado el objetivo principal por el cual se llevé a cabo este trabajo de
tesis doctoral, recomendamos seguir las siguientes propuestas para poder obtener

resultados ain mas importantes.

e Modificar el porcentaje de Rutenio con el cual se impurifica el 6xido de cerio
con la finalidad de estudiar la posibilidad de mejorar aun mas la capacidad
oxidativa del CeOs..

e Explorar la posibilidad de producir catalizadores bimetalicos de particulas de
Ru-Pt y dispersarlas sobre la superficie del 6xido de cerio.

e Estudiar el efecto de cambiar las particulas de Platino e Iridio por particulas
de Paladio y estudiar si existe el mismo efecto sinérgico entre estas particulas
y el CeOs..
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ANEXOS

Anexo A: Calculos para la obtencion del Ce1xRuxO2 y de los catalizadores
soportados de Pt o Ir.

Sintesis del soporte Ceo.985sRU0.01502

w PM
Wyrecursor = (—totales > * (£> * <—precu‘rsor> Ec.2

PMmaterial n pprecursor

3g ) . (0.985) . (317.26g/mol

Wacetato de cerio = (171.347g/m0l 1 9999 ) = 5.4768.9

3g ) . (0.015) . (639.34g/m0l

Waodecarbonil rutenio — (171 347g/mol 3 9999 ) = 0.0569

Es necesario una cantidad de 120% molar de etilenglicol, por lo tanto, en mililitros

se usa la siguiente cantidad para este material:

3g )*< 62g/mol

. =( ) 1.20 = 1.1714 ml
Mletitenglicol 171.347g/mol 1.112g/ml ) "

Sintesis del catalizador Pt/Ceo.985sRU0.01502

_ Weotales * T PMprecursor
Wprecursor = PM * Ec.3
Pt pprecursor

3g * 0.015 ) (517.9g/mol

Weloroplatino acido = (195 0849 /mol 999 > =0.132¢g

Sintesis del catalizador Ir/Ceo.985RU0.01502
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_ Wiotates * T PMprecursor
Wyrecursor = PM * Ec.3
r recursor
I Pp

3g *0.015 ) (517.9g/mol

Weloroplatino acido = (195 0849 /mol 999 ) =0.132¢g

Sintesis del catalizador Ir/Ceo.97RU0.0302

_ Wiotates * T PMprecursor
Wyrecursor = PM * Ec.3
Ir Pprecursor

3g * 0.015 ) (517.9g/mol

Weloroplatino acido = (195 0849 /mol 999 ) =0.132¢g
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Anexo B: Cartas cristalograficas para Difraccion de Rayos X y Microscopia

electrénica de transmision.

1@ poF=s10% =10/ %]
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Lattice: Face-centered 5: —
$.6.; Fm3m (225) = g =
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ab412 b c e ‘ l
2 : 4 B | |
Vcor. 1807 0 15 B 45 e B 28
Rad Cukal y . .
Lambda: 154060 & Ity hk 1|2 Iy hk || Intv h kI
Fiter 2852 10077111 (%32 61 311 |7es AN 331
deprcalolsted 00 lyjygps 33 200 (59078 14 222|700 2 420
ICSD #: 072155 47475 75 22069401 13 400 (88410 29 422
-10] x|
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Anexo C: Espectros de XPS obtenidos de la base de datos de ThermoScientific

XPS.

C
o
(7 oG Sas R
o
| ¢  \ Y |
QL@ eOUL ¢
LG
R RSSO L 7
. F-Q ©
el

Cerium « Lanthanide Rare Earth

Primary XPS region: Ce3d
Overlapping regions: Ba MNN
Binding energies of common chemical states:

Chemical state Binding energy Ce3dg;»

Ce (IV) oxide ~882 eV
| Ce (lll) oxide ~880 eV

Binding energy ref for Ce(IV) oxide from “Synchrotron XPS data from Ce3+ and Ced+
oxide reference samples (Oak Ridge National Laboratories
hitp:/fwww.ornl.govisci/scheg/spectroscopy.htm)”

Experimental Information

» Collecting the entire Ce3d region makes data interpretation as straightforward as
possible

Ce(IV) oxide

Ce(lll) oxide

™

Ce3d spectra of Ce(lll)
and Ce(IV) oxide

920

910

900 830 880
Binding Energy (eV)
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16.00
PERIOD 2, GROUP 18

Oxygen * Non-Metals

Primary XPS region: Ots

Overlapping regions: Na KLL, Sb3d, Pd3p, V2p

Binding energies of

harinal ctak

Chemical state
Metal oxides
Metal carbonates
Alz04 (alumina)

5i0,
Organic C=0
Organic C-O
O-F,

Binding energy O1s [ eV
528-530
531.5-532

531.1
5329
531.5-532
~533
~535

Charge referenced to adventitious C1s peak at 284 .88V

Ru #
101.07

PERIOD 5, GROUP 8

Ruthenium « Transition Metal

Primary XPS region: Ru3d
Overlapping regions: C1s

Binding energies of common chemical states:

Chemical state
Ru metal
RUO;

Binding energy Ru3d5/2 [ eV

280.2
280.7

Oxide charge referenced to adventitious C1s peak at 284.8eV.

Experimental Information

N/A

Interpretation of XPS spectra

« Ru3d region has significantly split spin-orbit components (D=4.2eV)

Ru3d/C1sregion from

Ru3d/C1sregion from
asreceived RuO,

asreceived RuO, Scceaned fined
state, Rudd,

WITH CARBON
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Platinum * Transition Metal

Primary XPS region: Pi4f
Overlapping regions: Al2p
Binding energies of common chemical states:

Chemical state Binding energy Ptaf;zleV
Pt metal 71.0
PO 72.4
PtO2 749

= Pt4f region has well separated spin-orbit components (Aqeia=3.35eV).

o Peaks in the Pt4f region have an asymmetric peak shape for platinum metal

o Platinum compounds, such as the oxide, have symmetric Pi4f peaks.

About This Element oA stcn

Symbol: Pt

Iridium * Transition Metal

Primary XPS region: irdf
Overlapping regions: N/A
Binding energies of common chemical states:

Chemical state Binding energy IrdfyleV

| Ir metal 60.9 |

Experimental Information
N/A

Interpretation of XPS spectra

« Irdf region has well separated spin-orbit components (4=3.2).
e Peaks in the Irdf region have an asymmetric peak shape for indium metal

o |ridium compounds, such as the oxide, have symmetric rdf peaks
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Anexo D: Calculo de la energia de activacion.

En el caso de un reactor empacado, la energia de activacién puede ser calculada
cuando la conversion de CO a CO: es igual o menor al 20% ya que los parametros
cinéticos pueden obtenerse correctamente cuando la concentracion de los gases es
la misma en todo el catalizador dentro del reactor, mientras que cuando se tienen
valores de conversion elevados, el calculo de parametros como la velocidad de
reaccion, el orden de la reaccion, y la energia de activacién, se vuelve algo
complicado.

La energia de activacion se obtiene graficando InXcoz con respecto a 1/T hasta una
conversion del 20%, donde aplicando la ecuacion de Arrhenius asi como una
regresion lineal, la pendiente de la recta obtenida corresponde a — EA/R (R: 8.3144
J(mol*K).

3.0 4 n - ceOBBSRuD.OlSOZ

—— Linear fit

N
o
1

NG
IS
1

N
N}
1

1 |Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0.0032

of Squares 9

1.8 4 |Pearson'sr  -0.998

| |Adi. R-Squar 0.9954

In(% conversion)

n
o
1

Value Standard E
1.6 1 5 Interce 5.3221  0.11571
Slope | -164.33  6.41509

T T T T T
0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024
Ut

De la regresion lineal obtenemos los siguiente

Ey
_b —_—
R
Ey
——=-164.33
R
J ]
E, = (164.33)(8.3144——) = 1366.3053 —
mol K mol
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Anexo E: Productos de divulgacion publicados.

MRS Advances © 2019 Materials Research Society
DOI: 10.1557/adv.2019.427

Physicochemical characterization of Ptand Ir
particles deposited on Ce_¢yRuO; solid-solutions
for CO oxidation
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Abstract

Pt/'Ce; Ru, 0, and Ir/Ce, ,Ru,0; catalysts were prepared through the rol-gel technigue, under
microwave heating. In a first step, the Cey Ru,0; solid solutions were prepared.
Subsequently, an Mcipient wet impregnation process was carried out fo homogeneoiusly
achieve the dispersion, either of platinum or iridium namoparticles. The Pe/'Ce, Fu,0; and
Ir/Ce; Ru, 0, catalysts were characterized by means of SEM, XRD, XP5, TEM, and specific
surface area measurements. Crystal size and shifting into the CeQ; stucturs were defected
after ruthenium doping producing the Ce, Ru,0, solid-solitions. Trough APS technigue Pt
and Ir naneparticles were found evenly dispersed in a metallic state. Those feanires allow us
to foresee that, in the near future, these materials could be used efficiently as caralysts for
oxidation process.

an 28 Dec 2019 at 224035, subpect 1o th

ty Linrary,

&l Un

INTRODUCTION

The uvse of elements belonging to the rare earth family has evolved in its use for
a large mumber of applications both. in the field of research and m the industry,
promoting an cutstanding smpact in diverse applications, including electronics. medical
sciences and the enmergy industry [1.2]. Cerium is the first of the elements of the
lanthanide group that owns 4f electrons. this being the responsible feature for its great
LE: redox capacity. related to their cyclic changes from Ce™ to Ce™ valence state[3]. Several
E investigations have been camied out for better understanding of the existing inferactions
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Eapemris Wew irsight an the of the reaction during the OO caidstion cver Bucontaining CeDy
0 auidation catalysts was reposted. A st of ruthemium high susface aren Ce0; cxides, with two different Bu Jeadings, was
Gr0;cortem exidn prepared for stadying the evolution of Rz =nd Ce species during O} oxidasion reaction, wing o reacticn mixsture
. Pl i M of 1 % 00, {15 % O, N; balance and a contact time Wi = 7.4 g h molen ™. The smples were char-
W bty acterized by Sgr, XAD, DS UVovis, TPR, Raman specirascopy, and XPS. Furthermars, the samples wers in-

vestigaied by FTIR mesurements during OO cxidation under reaction conditions. The catalysts with low Ru
loading (1.5 wi.%) pressnied higher catalytic activity than thoss contining a higher Ro Insding (3 % wt.), The
catalytic activity best results strongly depend cn electronic changes abesrved al the interface/sarface of ceria
seppart. The charactesization results and FTH investigation dusing OO cxidation show that the presence of
ruthenium species modifies the clectranic properties of the ceria mface promoting @ change at their sarhce
where a redox-mechanism was detected. This cnusts the oo of surface exygen vacanzies which promotes
oxygen mobility from the ceria Lattice contributing o the [0 saidation. The nathenium incorparation drassically
Eavors the O adsorption (carbonyl =nd icarbonyl species). However, our FTTR dsta not shown a direct cor-
relation between the ruthenium.carbary] species (fineas and bridged form) on the CO trancformation. Further,
the presence of rathenium enhances the focmation of surface axygen vacancies, which favor the axygen mohility
fram the ceria lattice towand the 00 axidstion. It was found that at law temperanures (closs down to the

muximum conversion), the OO0 oxidation preferably happened oo oxygen vacuncy sites.

1. Introduction

Dirastic growth in atmospheric pellution, caused by the fst and I
responsible industrial development and growing demand In the use of
auinmodiles for transportation, has led to fsing demand for fossil fuals
[1]. Amoag all the poflutants, carbon monoxide (OO0} &5 o gas con-
sidered highly polsonous, which canses severe health effects and irme-
warsibie anvironmental damage [2,3]. One of the strategies proposed to
redues the CO amission, adsing from the incomplete combustion of
fossil fusls In combustion engines, is the OO0 oxidation through the use
of catalytic converters [4,5]. The search for strategles towards reducing
atmospheric CO concentration Is an argent sk, which contnues at-
tracting numernis ressarch groups focusad on improving the synthesis
methods and the enhancement of the catalytic performance ot bower
costs for this reaction [5-5]. Cerlum oxide ts charactertzed by the easy
et 2Ce"™ redox couple switching, belng one of the most nieresting

» Carresponding author,
Bl addresx: trinofcryn.anam.mx (TA. Zepeda).

ttpen/doi oog/ 101016/ meat 20201 11085

matarials & support in catalytic converters, due to its high oxidative
capacity 1n the carbon monoxide oxidation reaction. Its capability to be
reducad from Ce0: to Ca;05 leads to the formation of oxides with noa-
stolchbometric oxygen content, which depends mainly on the axygsn
partial pressure [10]. Over the st decads, there has been significant
progress In the nanoscale-controlled synthests of CeD, materials for
catzlytic applications, developing novel methodologies for obtaining
certum axide with relatively high specific surface area values [10]. The
rola of the textural properiies (e specific surface area, total pors
volume, pore dinmeter) on the catalytic activity of cerla for vanous
reactions, including €O exidation, 15 well known [10].

Noble metals, quite active In catalytic oxidation of carbon mod-
oulibe, can ke considered as the matn part of commerclzl catalysts (9]
Particularly, Ao, Pt, Pd, and Rh are wall known beczuse of thelr out-
standing role as an active part of catalysts for low-temperature CO
oxfdation [9,11). Recently, ruthenlum-based catalysts have been

Received 20 February 2020; Received in revised foom 9 June 2020; Accepied 15 June 3020
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Kipyaords: Fr and T catalyos (3% woiw) suppaiied oo Ty R 0y were syathesited and auooesfilly S=ied in o low
cn mkdation temnpeaure 00 osidafon procesm The OO cxidation was followal is-aperatos, by FTIR spectuecpy. The
Dty eutnlyah were chiraseriand by SEM-EDS, HTEM, XRD, DRA INV-ws, ¥PE iechnlijues sl BET olberss 1 whis
::":"' Firtimal that Proand lr ssoaperteles an Oy gRe, o0 deasically imprevd the 00 cxidation s sosgardson 10
e Cely, shumvisy the beat pevd: e P Cogolfl Oz oyitess. Frsin the FTIR abeills, & moule for OO

= rihatbon Wi jroproe. The 00 aridation patlwey s O afiun sy sonsders tear 00 was adissbad an the O

mad As sius, whils Oy i adeorbed oa the sefac: orygss vecastic, being ectivetsd by searly Ro apecica
Bulmeguendy, the activaied cxygen rescts with OO Enked 1o Ce i Rio 1o prodace OOy Alsa, Pr and I peoisoles
oEyges vacuncie, incrmatng the sctivaloh-adacrpion of Oy end, cosajesily, the scivity of the catalyt wiis

e
FTER oder renction oonditions

Emprovel,

1. Introduction

Nondays, carbon monoxide (OO0 oxidation continmes to attract the
atrention of several ressarch groups for cheaining novel and effecrive
catabysts for the carbon moncodde cwidarion, which takes place a< an
unwanted product from fossl fusls combustion [1,2]. CO s a gas with
high poisonous properties, affeciing buman health when expased for
long perinds, or under exmeme concentrations, cansng frreverdble
emvironmental damage [14). To mest emizcion standards, ear exhaust
st be troated with three-way catalytie converters (TWC), before being
expedled into the armosphere, whach bas che main purpose of oxidizing
thwe: carbon monaxde, smong other bydrocarbons to CO;; alen to reduce
nitrogen oxides to Mz [3- 5] The explomtion for schemes focused an
decreasing ammasphenic GO concentration s an imperative assigrment
toward the development of CO oxdarion catalysts that are effective at
lowe temperatures [5-5].

Doy & ot ol [B], reported che OO oxidation employing mangansss
oxide catalysts af temperatures between 30 and 250°C, while Pala, .G,
5 et al. [#], stodied the oxdanon of CO through 200 catalyss doped

‘with titanium and aluminum, forusing on the study of catabyses activa-
tion, considering that oxygen adsorption takes place oo the dopant
clements.

The use of rare earth family compomnds has been employed exten-
dvely in industrial process, as well as in the search for applicotons in
dectronics, medical sciences, epergy ndustry, and catalysis [12,11]
According to Mantied T, e al [12], cerium 15 the most abundant element
of the |anthmmide famity; being frequently weed, due to ies technodogienl
potential in catadyss, elsctrochemistry, apdes, omong others. Ik most
imporiant use is related to the elimi of toxic pallutants in gas
emissions [12,13], due to is coygen storage capacity (OSC). Also, it
owns the capability to ensily shift their ncidation seate from Ce™ oce™”

14,74], which makes cerium omide n very fmpartant cosiponent in
studiers on catalytic oxidation reactions [15].

Several investigations are based on the study of the affect of incor-
porating meeal elements inen the sructure of the od des used as cambyses
[14- 18], In this regard, reports hased on rutheniom compounds applied
in catalyte reactions at low tempemiure have been reported [1%-21).
The excellent efficiency of the CeO: cnelysts conmining Ro has been
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