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Oxidos metdlicos nanoestructurados para aplicacioseenergéticas
RESUMEN

El presente proyecto fin de grado que comenzo emamte 2015 se ha realizado

en el Instituto de Carboquimica.

El proyecto tiene como objetivo estudiar la inflaende incorporar el Pt
directamente durante el proceso de sintesis deradmae Ce@ En concreto, se ha
centrado en el estudio de la actividad catalitana pa reaccion water gas shift (WGS) a

baja temperatura.

Se sintetizaron nanorods de Ge@opados con distintas cantidades de Pt
incorporado directamente en el proceso de sin@$%6,1%,2%,3% y 4% en peso) y
Ce(Q sin dopar, los cuales fueron testeados en lagkxperimental. De los andlisis de
datos se obtenian las graficas de conversion dedxidmn de carbono, donde podia
observarse la actividad catalitica. Ademas tambgmexperimentd con un catalizador
comercial CuZnAIO; para comparar con el comportamiento de los catidizes

sintetizados. La reaccion se llevo a cabo en urtaede lecho fijo.

Posteriormente se realizd la caracterizacion dechdalizadores mediante la
técnica de difraccion de rayos X (XRD), espectrpgrae fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS), reduccion a temperatura programddRR], espectrometria Raman,

microscopio electrénico de transmision (TEM).

Para terminar se analizaron tanto los datos dei@dedi catalitica obtenidos en la
planta experimental como los resultados obtenidos earacterizacion. Con los datos
obtenidos se analizo6 la influencia de la interat@étre las nanoparticulas de Pty la
superficie del Ceg) la presencia de Pt no metalico incorporado asteuetura de los

nanorods y la mejora en la reducibilidad del O sipal
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1 Introduccion

La sintesis de los 0xidos metalicos nanoestrucbgrgda caracterizacion de sus
propiedades fisicas han generado un crecienteegmtanto desde un punto de vista
fundamental como debido a sus aplicaciones. Ded&olos 6xidos metélicos
nanoestructurados el 6xido de cerio (IV) (Ges® ha convertido en un material de gran
interés e importancia en diferentes campos com@rédeccion ambiental, en la
generacion de energia limpia, como promotor ercétalizadores de tres vias (TWCs)
para la eliminacion de gases de escape, 0 en taideawater-gas shift (WGS). La
mayoria de estas aplicaciones se derivan de lagoiag del Ce@de formar y eliminar
vacantes de oxigeno la cual le dota de una graacwhu de almacenamiento de

oxigeno [1].

Figura 1. Estructura cristalina del CeO,. El cubo de la derecha muestra Cefsin dopar, mientras
que el cubo de la izquierda dos iones de cerio ssuastituidos por iones trivalentes del grupo de ldantanidos
(esferas oscuras), entre los cuales aparece unaaate de oxigeno (esfera pequefia).[1]

El CeQ cristaliza en forma cristalina cubica en un radgdemperatura desde la
temperatura ambiente hasta su temperatura de fus@restructura consiste en un
cristal cubico centrado en las caras (ccc) de mesiccon los aniones ocupando los
espacios intersticiales del octaedro. En estaastal (mostrada en la Figuty cada
cation de cerio es coordinado por ocho anionesxdgeno, mientras que cada anién
oxigeno esta coordinado por cuatro cationes de.cEticolor del Ce@es amarillo
palido, posiblemente debido a la transferenciaatgacCe()—O(1), mientras que el no

estequiométrico Cefy (0<d<0,5) es azul y se vuelve practicamente negro.



A medida que se disminuye el tamafio de particatananoparticulas de CeO
presentan una mayor cantidad de vacantes de oxigargran area superficial respecto
al volumen que presentan las nanoparticulas permhi@eQ actuar cataliticamente,

presentando propiedades Unicas.

En los dltimos afos, la investigacion se ha ceotrad comprender las
propiedades del 6xido de cerio (IV) nanoestructorgden encontrar la manera de
mejorar su actividad redox, ratio superficie fremtevolumen y su capacidad de
almacenar oxigeno. La actividad catalitica del £e@anoestructurado esta
estrechamente relacionada con la formacion de texate oxigeno. Utilizando el
método de campo de fuerza, Sayle et al. descubripre las vacantes de oxigeno son
mas estables en las superficies (111), (110) y)(BA0 Yang et al. [3] estudiaron la
formacion de vacantes de oxigeno en la superfieleGeQ y encontraron que la
formacion de una vacante de oxigeno estaba estneciea relacionada con la estructura
de la superficie y ocurre mas facilmente en el @léil0) que en el plano (111). Las
localizaciones preferidas para las vacantes séa espa superficial para el CgQ10)

y en la sub-superficie (la segunda capa de O-atjnpara el Ce©(111). En ambas
superficies la vacante se forma mas facilmenteequal interior de la estructura.

Figura 2. Imagenes del microscopio electronico deansmision (TEM) y microscopio electronico de
transmisién de alta resolucion (HRTEM) de rods de Q8, (a, b), cubos (c, d), y octaedros (e, f). Se muast
esquematicamente los planos presentes en los rocishos y octaedros. [4]



Recientemente, el grupo de Investigaciones Medigamtdles del Instituto de
Carboquimica del CSIC, en el cual se ha desarmliste Trabajo Fin de Grado,
también ha estudiado la influencia de la morfolatgaas nanoestructuras de Gesd
su actividad catalitica para la oxidacion y elincida de compuestos organicos
peligrosos como el naftaleno y el tolueno demostaque los planos (110) y (100) son
mas reactivos que los planos (111), otorgando megpacidad de almacenamiento de

oxigeno y consecuentemente una mayor actividatiteztade oxidacion. [5] [6]

El cerio no solo tiene importancia como catalizationbién es un excelente
soporte para catalizadores mejorando la actividadod mismos. La naturaleza del
soporte tiene un rol decisivo en la actividad dedatalizadores. Existe normalmente un
efecto sinérgico entre el soporte de 0xido de nyeliad catalizadores. El 6xido metalico
no actua simplemente como un soporte inerte, sivd@mbién forma parte del proceso
catalitico. Los catalizadores basados en metalke/h®bto de cerio se encuentran entre
los sistemas que exhiben una fuerte interaccioorsmmetal. Por lo tanto, es muy
importante entender las interacciones entre elrsopie 6xido de cerio y el metal para
poder desarrollar catalizadores basados en,Ce@h propiedades deseadas. El
catalizador Pt-6xido de cerio es un importantelicai@dor para la oxidacion de CO, la
reaccion water gas shift y otras reacciones catdit Se ha descubierto que la
deposicion de platino en las nanoparticulas deoogil cerio induce transferencia de
electrones desde el metal al soporte que condlecéoanacion de pequeiias fracciones
de cationes Cé&. La cantidad de cationes reducidos de cerio depdatitamario de las
particulas de CeQy la estabilidad de los orbitales 4f. Los orbiakdectronicos del
platino rellenan el hueco entre el 2p del O y elddF Ce, mediando el intercambio
electrénico entre el clister de Pt y las nanopdeascde Ceg y conduciendo a la

reduccion de una cantidad no estequiométrica denest C&" a C&".

Entre las morfologias que puede adoptar el GwDoestructurado (rods, cubos
y octaedros), los nanorods presentan planos (11QP§) muestran mayor actividad
para la estabilizacion y activacion de metales eo{Au, Pt), y por lo tanto los
catalizadores de Pt soportado en €& forma de nanorods presentan una mayor
actividad catalitica para reacciones como la wgdarshift [7], la cual va a ser objeto de
estudio en este proyecto.

H,0 + COS CO, + Hp (H° = -41.2 kJ/mol) (Ec. 1)
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En la reaccion water-gas-shift (WGS), Ecuacion él)agua en forma de vapor
es mezclada con mondxido de carbono para obtedsigeino y didxido de carbono.
Esta reaccion ha ganado importancia en el procedadocombustible junto con las
celdas de energia. La reaccion WGS es reversiebeotérmica AH = -41.2 kJ/mol).
Debido a que es moderadamente exotérmica, la éeadbGS esta desfavorecida
termodinAmicamente a altas temperaturas. Estoustalen el descenso continuo y
eventual cambio de signo en la energia libre dé$#n funcion de la temperatura, y el
correspondiente descenso de la constante de keguiltonforme la temperatura
aumenta. Por supuesto, la cinética de la reaccabalitica esta mas favorecida a
temperaturas altas. Para poder superar la limitac&modindmica mientras se
mantienen altas conversiones, la reaccion WGSegadh a cabo en mdltiples etapas
adiabaticas con refrigeracion entre etapa y etapa @btener buenas conversiones. En
general, la reaccion a alta temperatura (HTS)es@ |l cabo en la primera etapa en un
rango de temperaturas entre 350°C y 600°C, miegtra$a reaccidon a baja temperatura
(LTS) ocurre en una segunda etapa en un rangonggetaturas entre 150°C y 300°C.
Se emplean diferentes tipos de catalizadores fzafa gna de las distintas etapas. Por
ejemplo catalizadores basados en el hierro y eal®k son usados industrialmente para
las reacciones HTS y LTS respectivamente. La coimpos exacta de estos
catalizadores puede variar dependiendo de lasaapites especificas y los soportes
usados (ZnO/Al0;, CeQ, etc.). Debido a que no siempre es posible apdicproceso
de dos etapas (HTS, LTS), como por ejemplo en fermador de a bordo de los
automoviles que utilizan Hcomo combustible, es inevitable el desarrollo devos
catalizadores que presentes actividades mas aliags temperaturas que los actuales
catalizadores basados en el cobre. Ademas de &balizadores basados en hierro y
cobre se sabe que los catalizadores basados elesnetdles (Pt, Au) soportados en
oxidos metalicos reducibles (CgOTiO,, etc.) también son capaces de catalizar la
reaccion WGS y presentar altas actividades a bajageraturas.

Generalmente la teoria mas aceptada en el funcientorde la reaccion WGS
en presencia metales nobles soportados en Oxidtdicns es que se trata de una
reaccion en la que participan tanto el metal dsgBy como el soporte de Oxido
metalico. Se proponen dos mecanismos generaleskl(imecanismo “redox” o
“mecanismo regenerativo”, mediante el cual el CQOaefase metalica se oxida a £0

por el oxigeno labil del soporte, formando en @cpso una vacante de oxigeno. La
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vacante es rellenada mas tarde por el oxigeno gelfétmando H en el proceso. (ii)
El mecanismo de adsorcion o “asociativo”, mediahteual la reaccion se lleva a cabo
mediante la interaccién del CO adsorbido con lagpgs hidroxilo (-OH) del soporte
para formar compuestos intermedios los cuales seodgonen mas tarde hacia la

formacion de C@y H, gaseosos.

(a) (b) :

00 ,,, o Ce 2Zr, O, co 0

‘. Joy L =5 | e \ ¥
e (—1 0 0O@0 0
Ce -H. +H,0 Fc‘g‘z@—‘il | Ce Zr, O,
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Figura 3. Mecanismos de formacién de CQy H, en la reaccion WGS. (a) Mecanismo “redox”, (b)
mecanismo “asociativo” [8]

La mayor parte de los articulos publicados estudiandeposicion de
nanoparticulas de Pt mediante diferentes métodospogicion-precipitacion,
impregnacion humeda, impregnacion en humedad edipj etc...) [4][9][10], y
establecen cémo las fuertes interacciones quesse entre las nanoparticulas pequefias
(2-8 nm) de Pt y la superficie del soporte (@e&xtian como centros cataliticos de la
reaccion tanto aportando puntos de adsorcion @aradlécula de CO como grupos
oxigenados superficiales del soporte. Ademas tamiméstatan cOmo esta interaccion
superficial aumenta la reducibilidad del soporte pm que también aumenta la

transferencia de O superficial.

Sin embargo, todavia existe una cierta controvessime estos mecanismos de
reaccion ya que estudios realizados por el grupd.dgétephanopoulos y publicados en
revistas de alto impacto confisience [11][12] apuntan a que los centros activos estan
formados por especies Pt-O en lugar de las especaétdlicas que interaccionan
fuertemente con el CeQY no soélo las especies superficiales sino tambigmpresentes
en las subcapas inmediatamente contiguas a lafisig&as cuales también aumentan la

reducibilidad del soporte.



Teniendo en cuenta estos antecedentes, el prepemyecto fin de grado
pretende estudiar la influencia de incorporar etiRéictamente durante el proceso de
sintesis de nanorods de GeOe esta forma se estudiara la posible aportadgios
distintos factores planteados en la bibliografiareda actividad estos catalizadores en
la reaccion water-gas shift. Se ha elegido la simitée nanorods por presentar planos
(110) y (100) que muestran mayor actividad paradgabilizacion y activacion de
metales nobles y ademas se ha elegido el dopasituide estos nanorods con Pt para
tener en cuenta tanto los posibles efectos desjsces metdlicas, el aumento en la
reducibilidad del soporte y las especies Pt-O pa@das a la red cristalina del soporte.
Estos catalizadores seran profundamente caracteszaediante diferentes técnicas
como la difraccion de rayos X (XRD), espectroscageafotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS), espectroscopia Raman, microscopiréhica de transmision (TEM) y
reduccion a temperatura programada (TPR) y se proba actividad en la reaccién
WGS en un rango de temperaturas entre 150 y 4588€mas para comparar su

actividad también se usara un catalizador sintizamilar a los comerciales.



2 Experimental

2.1 Sintesis de Catalizadores

2.1.1 Sintesis de CeO , (rods)
El CeQ nanoestructurado fue sintetizado mediante sintesicotermal. Se

disuelven 1.2 g de Ce(NI3 -6H,O en 80 mL de NaOH 15M y se introducen en un

autoclave. La geometria del producto depende deoteentracion de NaOH y la
temperatura. En este caso se quieren obtener m@dSe(, para obtenerlo como
producto final de alta pureza la concentracion d®N debe ser 15M y la temperatura
de 100°C.[5] Una vez que la reaccion se ha terrigaddeja enfriar el autoclave hasta
temperatura ambiente. La muestra es entonces |laeadabundante agua desionizada y
secada a 120°C. Finalmente se pulverizan la muleasta obtener un polvo fino y ase
calcina a 400°C durante 4h con un flujo de airgétoo (80% N/20% Q).

2.1.2 Sintesis de catalizador de Pt/CeO , dopado

La sintesis del catalizador de PtGeddpado es exactamente la misma que la
anterior descrita para los rods de Gd@diferencia reside en que se afiade un precursor
de Pt a la mezcla antes de entrar al autoclavpre€eursor de Pt es,AtCk y se afiade
en una cantidad proporcional al porcentaje de Btspudesea obtener en el producto
final. En nuestro caso se han probado las sigwar@as de Pt en porcentaje en peso:
0,5% PtCe®,1% PtCeQ, 2% PtCe@, 3% PtCeQy 4%PtCeQ.

2.1.3 Sintesis de catalizador CuzZnAl ,0;

El método de sintesis utilizado fue precipitaci@mwencional[13]. Se prepara
una disolucién en agua destilada con mezclas castmetalicos manteniendo un ratio
molar Cu/Zn/Al de 3/3/1 con una concentracion tatall. Se preparan 100 mL de una
disolucién de bicarbonato de sodio en agua deatitad una concentracion total 1,2 M,
se calienta a 50°C y se mezcla con la anterioduwdigm de nitratos. La mezcla es
agitada a 65°C durante 90 min para que los congphaftalicos precipiten. La mezcla
de precipitados se filtra en vacio y se lava comaagestilada a 50°C tres veces. El

producto obtenido se adiciona a 50 mL de agualdeatcaliente (60°C) y se agita 10
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min. El precipitado obtenido se seca en aire a@Ghfrante 24 h y posteriormente
calcinado en aire a 350°C durante 3 h.

2.2 Caracterizacion de catalizadores

A continuacion se describen las técnicas y equipes se han empleado para

caracterizar los catalizadores:

2.2.1 XRD

La técnica de difraccion de rayos X consiste ereharcidir con una longitud de
ondaA y un angulob conocidos un haz de rayos X sobre la muestra quiesea
analizar. La direccion de estas ondas difractad&secondicionadas por la geometria
de la red cristalina, y su intensidad dependeiplelyt forma de agruparse los atomos en
el cristal. Por lo que conociendo la geometriatensidad de las ondas difractadas, se

determina la estructura cristalina de la muestra.

Este fenomeno de difraccion es descrita polelade Bragg que predice la
direccion de la interferencia constructiva entrecesa de rayos X dispersados

coherentemente por un cristal:

n-A=2d-send
Donde:

distancia interplanar adyacente del cristal.

d
0. 1/2 del angulo de difraccion para cada pico.
. longitud de onda.

n

plano difractado.

Una vez obtenidos los picos de difraccion es neicesatejarlos con un patrén
para poder identificar las fases. Los datos se @uednsultar en la base de datos de

“The International Centre for Diffraction Data”.

El equipo empleado para realizar los analisis edifractometro de polvo
policristalino Bruker D8 Advance Series 2. Las dommhes en las que se realizaron los

analisis son:



Rango de medida def2entre 10° y 80°, con un paso de 0.05° cada 3 s
Temperatura del laboratorio de 25 °C
Fuente de radiacion de Cu;kcon longitud de onda de 532 nm

2.2.2 XPS

La técnica de espectroscopia de fotoelectronesidamitpor rayos X (XPS)
consiste en una espectroscopia semi-cuantitativke Yaja resolucién espacial que
habitualmente se utiliza para estimar la estequidajeestado quimico y la estructura
electronica de los elementos que existen en unri@atéos espectros XPS son
obtenidos irradiando una muestra con rayos X alfeque se mide la energia cinética
y el nimero de electrones que escapan de la stiped@l material analizado. Para una
medicién de XPS se requieren condiciones de ultoavacio (P~10milibares) debido
a que a presiones mayores la tasa de adsorci@ntiEdnacion sobre la muestra puede
ser del orden de varias monocapas atémicas pondegimpidiendo la medicion de la

superficie que realmente se quiere analizar.

Esta técnica de caracterizacion proporciona grdarnracion cualitativa y
cuantitativa de los elementos presentes en la fitipglhasta 2 nm de profundidad) de
la muestra (excepto H y He, por no presentar deapieento quimico); permitiendo
identificar el estado de oxidacion de los elemeqesentes en la superficie de los

catalizadores, y asi conocer el nUmero de vacdetegigeno existente en la superficie.

El equipo empleado para el andlisis es un espeetronde fotoelectrones
Kratos Axis ultra DLD utilizando una fuente de ray$ no monocromatica Mg d(hv
= 1253,6 eV).

2.2.3 TPR

La reduccion a temperatura programada (TPR) sedmshcambio quimico que
experimenta la muestra en un medio reduc®ertratan densayos utilizados para la
caracterizacion de Oxidos metalicos, Oxidos mixtostalicos y Oxidos metéalicos
dispersados en un soporte. Se llevan a cabo medidhiccion con una mezcla gaseosa
de H2/Ar y se pueden realizar a distintos intervale temperatura en funcion de la
temperatura de reduccion del metal a analizar. tgtede andlisis permite obtener

informacion sobre el nimero y tipo de especiesaibtes presentes en el catalizador, la
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temperatura de reduccion de las mismas, obtenceércidéticas de reduccion e

interacciones metal-soporte.

El equipo empleado para realizar el analisis eésugdChem Il. Las condiciones

a las que se realizaron los analisis fueron:
Flujo de 50 mL(STP)/min de 5% en volumen deeid Ar
Aumento de temperatura desde 22°C (temperaturaeatephasta 500°C

Incremento de temperatura de 10°C/min

2.2.4 Raman

La espectrometria Raman es una técnica especticaadjizada en fisica de la
materia condensada y también en quimica para wliestie los modos vibracionales,
rotacionales y otros de baja frecuencia en unmsat&e basa en la dispersion inelastica,
o dispersion Raman, de la luz monocromatica, quéopgeneral procede de un laser en
el rango visible, infrarrojo cercano, o ultravialetercano. La luz laser interactia con
fotones u otras excitaciones en el sistema, pgutla energia de los fotones laser se
desplaza hacia arriba o hacia abajo.

Normalmente, la muestra se ilumina con un rayorlake luz del punto
iluminado se recoge con una lente y se envia a&drae un monocromador. Las
longitudes de onda cercanas a la linea laser, aebita dispersion elastica de Rayleigh,
son filtradas, mientras que el resto de la luz getao se dispersa en un detector. El
detector registra la luz dispersada por la muestna, porcion de la luz dispersada

presenta un cambio de frecuencia debido a la tdEnaincidente de la muestra.

Para esta técnica, los espectros Raman no polareadbtuvieron usando un
microscopio de Renishaw con sistema dispersivo-10@0 fuente de excitacion
utilizada fue un laser de iones de argon (514,5 operando a 20 mW de potencia y a
temperatura ambiente. La muestra en polvo se sitamn portaobjetos de microscopio,
donde el haz de radiacion (laser) atraviesa la traudsa geometria de retrodispersion
es con un angulo de 180°, el tiempo de adquisdeoada espectro es de 60 s con una

resolucién de 1 crh
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2.25 TEM

Un microscopio electronico de transmision (TEMuesmicroscopio que utiliza
un haz de electrones para visualizar un objetoidded que la potencia amplificadora
de un microscopio 6ptico esta limitada por la ltugjide onda de la luz visible. Los
microscopios electronicos mas sencillos constadodelentes formadoras de la imagen
de forma muy parecida a los microscopios Opticasvencionales. La iluminacion
proviene de un cafion de electrones emitidos pofilamento de W o LaB6. Los
electrones son acelerados al aplicar un poten@ghtivo (100 kV - 1000 kV) y
focalizados mediante dos lentes condensadoras snhrmuestra delgada, transparente

a los electrones.

Después de pasar a través de la muestra los elestrson recogidos y
focalizados por la lente objetivo dentro de unagemaintermedia ampliada. La imagen
es ampliada aun mas gracias a las lentes proysctasacuales controlan la ampliacion
de la imagen en la pantalla fluorescente. La imdigah se proyecta sobre una pantalla
fluorescente o una pelicula fotogréfica.

El equipo que se ha empleado es un microscopia Eelission Gun (FEG)
TECNAI G2 F20 operado a 200kV. Con este equipaabzio también la difraccion de
area seleccionada (SAED) y la espectroscopia des rdypor energia dispersiva (EDX).
Para preparar las muestras para el TEM, las madsieeon tratadas por sonicacién en
etanol absoluto, y unas pocas gotas de la suspergsialtante se depositaron sobre una
pelicula porosa de carbono soportada sobre una melrejilla de cobre, que se seco

posteriormente.

2.3 Sistema experimental

En laFigura 4 se representa el esquema de la planta que sdélibado en el
laboratorio para realizar los experimentos dedacain water-gas shift.
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Figura 4. Diagrama de flujo de la instalaciéon expemental

El sistema consta de 5 lineas de gases y una adiggida. A la salida de las 4
primeras lineas (FC-1 a FC-4) los gases que camelsm se mezclan, e impulsan al
agua liquida a modo de spray a la entrada del hewaporador. La linea de gas
posterior al reactor se corresponde con una lineagbn que se introduce para diluir la
concentracion de salida del reactor a fin de redadciantidad de hidrégeno que llegue
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al analizador. Por problemas de retencion de hardgn la cAmara de andlisis debido
a su baja masa, no es conveniente superar comtenta de hidrégeno del 5% en el
espectrometro que se utiliza en el presente traBajemas, por esta linea se realiza el

calibrado del espectrometro de masas.

El sistema consta de un reactor de lecho fijo d@e&ztude 6.55 mm de diametro
interno. El reactor esta en el interior de un har@@mico, cuya temperatura se controla
con un termopar en el interior del reactor de auarz contacto con la muestra. A fin de
retirar el vapor de agua que dafa el sistema disiarde productos, los gases de salida
del reactor pasan por un condensador en un bafclkbe Antes de desechar los gases
restantes se toma una alicuota para analizarles espectrometro de masas (Omnistar
PFEIFFER VACUUM modelo GSD 301 O2). En este apaiomonitorizan las
siguientes masas: m/z = 2 para hidrégeno, m/z pat® metano, m/z = 18 para el agua,
m/z = 28 para el monoxido de carbono, m/z = 32 phmxigeno m/z = 40 para el argon
y, tanto m/z = 28 como m/z = 44 para el diéxidadebono. El sistema dispone un una
linea de by-pass para poder estabilizar las coesede gases y la temperatura del

sistema antes de iniciar el experimento.

2.4 Procedimiento

Al comienzo de cada experimento, para evitar radaK erroneos, el reactor y el
by-pass deben de ser limpiados con una corrientagln para expulsar el aire que

pueda encontrarse en el interior.

Una vez limpios tanto el reactor como el by-pass;isrra la valvula de Make-
up y se abre la valvula de la corriente patron (3@ 5% CQ, 5% H, 5% CH, y 80%
Ar) por el by-pass. Una vez comprobado que la taalel patrén es correcta se vuelven
a cambiar las valvulas del Make-up y del patroe yelva a hacer pasar el argon para

limpiar la linea.

El reactor se carga con un lecho de 0,05 g. déizzdar y 0,5 g. de carburo de
silicio. El carburo de silicio es afiadido juntacatalizador para aumentar la longitud del
lecho y asegurarse de que no exista dispersidhyagige el flujo es de tipo piston.
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Las condiciones del flujo son:

Tabla 1. Condiciones del flujo para las tres velocatles espaciales con las que se realizaron los
experimentos.

Velocidad Flujo total Caudal CO Caudal Ar Caudal H,0 H,0
espacial (h) | (mL(STP)/min)  (mL(STP)/min) (mL(STP)/min) (mL(STP)/min) /CO
14960 | 90,55 6,05 54,23 30,26 5

Antes de que la reaccion ocurra se activa el eatddir con una corriente de.H
Para ello se cambia la llave para que la corripate por el by-pass y se calienta el
reactor a 400°C, cuando la corriente desélestabiliza se cambia la llave para que pase
por el reactor, se deja en estas condiciones auBfhimin. Se observa un consumo de
H, correspondiente a la reducciéon del catalizadora Waz reducido se cierra la
corriente de kise limpia con Ar el reactor y se baja la tempeegatlel reactor a 150 °C.
Una vez limpio se cambia la llave del by-pass wlsen las corrientes de CO yM

para que se estabilicen por el by-pass a las doné del experimento.

El estudio del experimento consiste en analizarcdaversion del CO
modificando la temperatura y el tipo de catalizadRara el analisis de la variacion de
temperatura el rango estudiado fue entre 150°Q09CI&n intervalos de 50°C cada 20

min.
2.5 Andlisis de los resultados

A continuacion se muestra un ejemplo de los redodtaque se obtienen al
realizar un experimento. En la Figuras® recogen la composicion de corrientes de

salida del reactor y temperatura en funcién detpie.
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Figura 5. Evolucion de la composicién y temperaturan funcion del tiempo.

El primer pico representa el calibrado, el € CO, el Hy el CH, alcanzan el
5% de volumen, mientras que el Ar alcanza el 80%0Atinuacion se observan los
picos correspondientes a la limpieza de la linéaedetor y del bypass. Posteriormente
se aumenta la temperatura del reactor hasta 400i€6tras que se hace pasar una
corriente de K por el bypass, cuando dicha corriente se estalskzhace pasar por el
reactor, como se puede observar aparece un piaive@n la linea que representa el
H, correspondiente al consumo dgpdr parte del catalizador.

Concluida la activacion del catalizador, se cidaracorriente de b se deja
enfriar el reactor hasta 150 °C, se cambia al Isypase abren las lineas de CO »0H
para que se estabilicen. Una vez estabilizadas@e rasar la corriente para el reactor
para que comience la reaccion WGS. La reaccibéltege & cabo a partir de 150 °C en
intervalos de 20 min y aumentando la temperatutaretctor en 50°C entre cada

intervalo.
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3 Resultados de caracterizacion

De los diferentes catalizadores que se sintetizegaguardé una muestra para su
posterior analisis. En esta seccién se presentasamesultados obtenidos para las

distintas técnicas de caracterizacion que se laizado a las muestras.
3.1 XRD

Con esta técnica se puede conocer la estructstalora de la muestra y las

distintas fases en las que ha cristalizado, aso@rtamafio de cristalito.

En la Figura 6 se muestra el patron XRD para Qa®@o y PtCe® dopados.
Como se puede observar todas las muestras prestwgapicos de difraccidon
correspondientes a la estructura cristalina cufhicaita tipica del Ce@(JCPDS 034-
0394) con picos correspondientes a las distintadifss de planos a los angulo8 @e
difraccion 28,6°; 33,1°; 47,5°; 56,4°; 59,2°; 69/4°8° y 79,1°.
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Figura 6. Patrones XRD de los catalizadores de PtCg dopados y nativo.

En las muestras que contienen Pt se puede obderaaricion de picos de
difraccién correspondientes a una nueva fase linatgue aparecen a angulos 40°,
45,6° y 67° correspondientes a las familias deggldtt(111), Pt(200) y Pt(220) y que
denotan la aparicion de nanoparticulas de Pt rmetéln la superficie del catalizador.

Ademas, la intensidad de estos picos aumenta admedie aumenta la concentracion
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de platino dopado en el CeQLos posibles picos que pudieran aparecer delsididsas
fases como los 6xidos de platino no se pueden \wselebido a que existe un
solapamiento con los picos de difraccion propidsG@ED,. La aparicion de esta fase
cristalina para todas las muestras dopadas denetaajtodo el Pt se ha incorporado a

la red cristalina del CeQlurante la sintesis.

A partir de estos patrones de difraccidén se calonlépbs tamafios de cristalito de
cada una de las fases presentes resolviendo lai@swd®e Scherrer y ajustando a todos
los picos de cada fase que aparecen en el difractag Estos valores se muestran a

continuacién en la Tabla 2.

Tabla 2. Tamafo de cristalito para los catalizadorede PtCeQ, dopados y nativo.

Tamainio cristalito (Pt) Tamaiio cristalito (CeO,)
(nm) (nm)
CeO, 8,85
0.5%Pt CeO, 20,0 12,18
1%Pt CeO, 21,3 11,79
2%Pt CeO, 24,7 13,86
4%Pt CeO, 23,7 10,83

3.2 TEM

La microscopia electronica de transmision (TEM) npgd observar la
morfologia y tamafio de las muestras sintetizaddas microfotografias presentadas en
la Figura 7 muestran imagenes TEM de los nanored3ed) dopados con 1, 3y 4% en
peso de Pt y en todas ellas se aprecia la presdaamnorods y de aglomerados de
nanoparticulas de CeQ@or lo que la sintesis se ha visto afectada pprdaencia de Pt
y no ha rendido en su totalidad a la obtencionademdrfologia esperada de nanorods.
La longitud de los nanorods varia entre 180 y 200mmentras que su didmetro varia
entre 20 y 50 nm.
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Figura 7. Microfotografias TEM de los nanorods de C®, dopados con distintas cantidades de Pt. (a)
1%PtCe02, (b) 3%PtCe02 y (c) 4%PtCeQ2. La imagen imstada en la figura (a) corresponde al patrén
SAED de esa muestra.

Mediante la difraccién electrénica de area selewua (SAED) se obtuvo el
patron de difraccion de los nanorods detectandogedos ellos las familias de planos
correspondientes a la estructura de fase cubic&Ce@&. Ademas también permitié
medir el parametro de red para cada soélido (Tapld&&ra completar el andlisis se
realizé espectrometria por dispersion de rayosBX)Ey se obtuvo la cantidad de Pt
presente en los nanorods de cada muestra, resultadotambién se recogen en la
Tabla 3.

Tabla 3. Contenido de Pty parametro de red para losatalizadores de PtCe@dopados y el Ce®
nativo.

| ceG; 1%PtCeO, 3%PtCeQ, 4%PtCeO,
%Pt (EDX) 0 0 0.8 3
Parametro de red (SAED) | 5.418 A 5.419 A 5.408 A 5.378 A

Como se puede observar de estos resultados laporecion del Pt en los
nanorods de Ce(ha sido desigual. No se observa incorporaciontdenRa muestra
dopada con un 1% de Pt, se obtuvo una incorporatidy baja (0.8 %Pt) para el
catalizador dopado con un 3% de Pt y sélo el eaddir dopado con un 4% de Pt
registrd una incorporacion notable del mismo ennasorods de CeDAdemas, esta
incorporacion de Pt supone una reduccion en elnpetrd de red que puede estar
causada por el diferente tamafio de los ionesZdeg . De hecho el radio i6nico del
P£* es de 0.8A y el del Gede 1.01A[14].

18



3.3 TPR

La aplicacion de reduccion a temperatura progranf@iéd) permite conocer

gue especies reducibles estan presentes en lagasuea que temperatura se reducen.

En la grafica de la Figura 8 se muestran los radaft del experimento de TPR

realizado a las muestras de catalizador PiGCePado y de Cefhativo.

CeO =~ 0.5PtCeO~—1PtCeO,
4PtCeO,

e 2PtCeO, 3PtCeO;
_—J\

L) L}
0 100 20 300 400 500
Temperatura, °C

Intensidad (u.a.)

Figura 8. Perfiles TPR de los catalizadores de PtCe@opados y nativo

En la Figura 8 se observan las curvas de consumb,deara los distintos
sélidos tanto CePpuro como dopados con distintas cantidades dElRZeQ nativo
presenta dos zonas de reducibilidad, una a alaget@turas superiores a 500 °C (que
no se alcanzan en estos experimentos) debida edlecaion del oxigeno estructural
eliminando el anion ©y formando Ce@, y una segunda debida a la reduccion del
oxigeno superficial y que aparece a temperatufasares (250-450 °C). Este segundo
pico es el que identifica las especies de O Upk@=s la reaccion catalitica. En las
muestras sintetizadas con Pt, este pico de espsgpsficiales reducibles aparece
desplazado a temperaturas cada vez mas bajas rmoen$er aumenta la cantidad de Pt.
Mientras que para las muestras con mayor carga (& y4%) también aparece parte
del pico correspondiente a la reduccion de O dstraic(420 — 460 °C) que deberia
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aparecer a temperaturas superiores. Esto indiaamiaefecto beneficioso de la
incorporacion de Pt aumentando la reducibilidad sigdorte catalitico tanto para las
especies en la superficie como para el O estrudiemael caso de los soélidos con 3 y
4% de Pt). En las muestras con mayor cantidad tenftién se observa la aparicion de
un tercer pico a temperaturas inferiores a 100 Q€ dgnotaria la reduccion de las
especies de platino que estan interaccionandcefuertte con el soporte (Pt-O-Ce). En
la Figura 8 aparece este pico para los catalizadteke3% PtCe@y del 4%PtCeQ sin
embargo no se aprecia para los catalizadores 2%RtC#®PtCeQ@ 0,5%PtCe@ y
CeQ. La tabla 4 resume los consumos gecbtrespondientes a cada uno de los 3 picos

sefialados anteriormente y la temperatura a lapareee el maximo.

Tabla 4. Consumos de bly temperatura a la que aparece el maximo

Pico 1 (especies de Pt) Pico 2 (O superficial) Pico 3 (O estructural)
TPR1 Méximo(°C) mmolH,/gcat (STP) Maximo(°C) mmolH,/gcat (STP) Maximo(°C) mmolH,/gcat (STP)

CeO, 339 0,579
0,5PtCeO, 371 0,403
1PtCeO, 313 0,567
2PtCeO, 299 0,413

3PtCeO, 76 0,023 280 0,341 464 0,078

4PtCeO, 71 0,009 189 0,308 426 0,158

3.4 XPS

La composicion de superficie de las muestras dedtalizadores PtCeQue
analizada mediante la espectroscopia de fotoeftextr@mitidos por rayos X (XPS).
Esta técnica permite conocer el estado de oxidad®rcada una de las especies

presentes en la superficie de la muestra.
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Figura 9. Espectro Pt4f para los catalizadores PtCe{lopados

En la Figura 9 se muestra el espectro Pt4f dedtadizadores de CeQ@opados
con platino. Los maximos que aparecen en los iatesv70,8-71,4 eV y 74,1-74,8 eV
pertenecen a Pinanoparticulas de Pt), los maximos que aparenelosintervalos
72,6-73,3 eV y 75,9-76,7 eV pertenecend.Mo hay presencia de’Pen ninguno de
los catalizadores de Ce@opados con Pt. Ademas, como se observa en lestesy la
intensidad de la sefal es proporcional a la cahtidéal de platino dopado en los
catalizadores, lo cual da una idea de que el ptajgede platino sigue una correlacion

con el usado en la sintesis.

A continuaciébn se muestra una tabla (Tabla 5) ggmoge los resultados
obtenidos para el espectro Pt4f de todos los zathdres analizados.

Tabla 5. Estados de oxidacion de Pt presentes en t@talizadores de PtCe@

| Pto (%) Pt(n) (%)
1% PtCeO, | 49,3 50,7
3% PtCeo, | 58,7 41,3
4% PtCeO, | 41,9 58,1
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En la Figura 10 se muestra el espectro Ols del,Ce® el que se puede
determinar la cantidad y tipologia de las espeaiégenadas superficiales. La energia
de enlace de 529-530 eV es caracteristica del mxigemprendido en el interior de la
red cristalina, denotado com@,Qy la energia de enlace en la regién 531-533 ead@u

ser asignada a especies OH quimisorbidag)(O
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403
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253
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Figura 10. Espectro O1s presente en los catalizaderanalizados

En la siguiente tabla se representan los resultad®S de los porcentajes

atomicos para el oxigeno.

Tabla 6. Estados de oxidacion del oxigeno presentasles catalizadores analizados

| 0w (%) Quimisorbido -OH (%)  Osup/O

1% PtCeO, 66,21 33,79 0,51
3% PtCeO, 66,21 33,79 0,51
4% PtCeO, 63,2 36,8 0,58

El ratio Osup/O2lat representa la relacion de Okhgorbido en relacion con el

oxigeno del interior de la estructura cristalinar o tanto un mayor ratio indica una
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mayor cantidad relativa de vacantes de oxigeno nsemientemente una mayor

actividad catalitica.

En la Figura 11 se muestra el espectro Ce3d deb.(defde espectro presenta
resultados similares para todos los catalizadonafizados ya que solo depende del
CeQ y no de la sintesis o la cantidad de Pt preseng eatalizador. Los maximos que
aparecen a 917,1;, 907,8; 903,7; 901,2; 899,4, 89839,3; 885,1; y 882,6 eV
pertenecen a ¢e los maximos gque aparecen a 885,1; 899,4; y 9\, pertenecen a

ce™.
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Figura 11. Espectro Ce3d presente en los catalizades analizados.

En la siguiente tabla (Tabla 7) se muestra losdestale oxidacion del Ce,

analizando el espectro Ce3d.

Tabla 7. Estados de oxidacion de Ce presentes en dasalizadores de PtCe@

| ce(iv) (%) ce(in) (%) ce*/ce*

1% PtCeO, 75,1 24,9 0,33
3% PtCeO, 76,2 24,3 0,32
4% PtCeO, 77,9 22,1 0,28
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El ratio C€'/Ce"" da una idea de la actividad que existe en lodizatmres
analizados. Una mayor proporcion de’Qenplica una mayor cantidad de vacantes de

oxigeno sobre la superficie del catalizador y paahto una mayor actividad catalitica.

3.5 Raman

A continuacidon se muestran los espectros Ramaresmondientes a los
catalizadores analizados:

CeO2
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—_ 3PtCe02
« —— 4PtCe02
2
°©
©
©
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c
Q
=
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400 600 800

Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 12. Espectros Raman para las muestras dopadgda nativa de CeQ

Todos los solidos presentan espectros Raman sasilé®e estudiaron las
concentraciones de vacantes de oxigeno de loszeal@ales de PtCeQutilizando la
espectroscopia Raman en la region visible. Se wlsatos picos en el espectro Raman,
un pico intenso a 460 c¢hy un pico mas débil a 600 emlos cuales corresponden a los
modos kg y defecto de oxigeno (D) respectivamente. Calcldasl ratio de las

intensidadesp(600 cml)llng(460 cm') se puede conocer la concentracién de defecto
de oxigeno aproximadamente.
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Tabla 8. Posicion, altura y anchura a media alturakRWHM) de los picos obtenidos por
espectroscopia Raman

Pico 1 CeO, vibracion F2g

Pico 2 defectos O (Ce*")

centro altura

Centro

altura

(cm"l) (cuentas) FWHM (cm"l) (cuentas) FWHM Io/le2g
CeO, rods 459,8 9,77 29,34 597,0 0,15 60,00 0,015
1%PtCeO, 462,0 11,08 21,62 600,0 0,21 62,99 0,018
3%PtCeO, 458,3 8,01 37,31 600,6 0,35 56,96 0,044
4%PtCeO, 460,1 8,94 32,40 601,1 0,28 51,78 0,031
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4 Resultados experimentales

En el presente apartado se recogen los resultaolesidos a partir de los
experimentos en el reactor de lecho fijo.

A continuacidbn se muestra una grafica en la quereapa todos los
experimentos realizados a los catalizadores eruates el metal noble se encuentra
dopado en la red cristalina del soporte de £e@onde se muestra la evolucion de la
conversion de mondxido de carbono frente a la temtype y comparado con la

conversion tedrica en el equilibrio.

100 ¢—¢————0——0——0

90 ‘/l

80

70 == Equilibrio
X —B—4%Pt Ce02

60
)//K ~=3%Pt Ce02
50
//'( —=2%Pt Ce02
40 /;/

Xco

—¥=1%Pt CeO2
30 // ~®—0.5%Pt Ce02
20 f / Ce02

10 / Cu.Zn.Al203

100 200 300 400 500
Temperatura(°C)

Figura 13. Conversion de CO (X%o) para los diferentes catalizadores de PtCeQlopado y comparado
con el catalizador comercial

La conversion se calculo de la siguiente manera:

€0Jo—CO|f

= ) * 100 (Ec. 2)

Xco (%) = (

Siendo CQ)|el caudal molar de monoxido de carbono inicia;O) el caudal

molar de mondéxido de carbono final, ambos en mal/mi
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Como se puede observar los catalizadores que laellawlejor resultado fueron
el 3% y el 4% de platino alcanzando conversionmedaies a la misma temperatura. Por
debajo de ellos estan los de 1% y 2% de platinclades alcanzarian el equilibrio a
una temperatura mayor del rango de temperaturg@mskl catalizador dopado con el

0.5% de Pty el solido nativo de Ceéin Pt presentan una actividad muy baja.

Los catalizadores de 3% y 4% son capaces de alcammeversiones de
monoxido de carbono proximas al equilibrio en elg@ de temperatura del HTS y
presentan un comportamiento similar a un catalizadmercial de Cu.Zn.AD; a bajas
temperaturas mientras que presentan mejor actiaddihs temperaturas. Cabe destacar
que el catalizador comercial no alcanza conversialeecercanas a las del equilibrio en

todo el rango de temperaturas estudiado

En las siguientes graficas se representa el pajeetiét CQYy H, a la salida del
reactor en funcion de la temperatura y comparado lgs valores alcanzados en el

equilibrio.

50“‘4*‘*‘*.—_‘_‘

45
40
35 == Equilibrio
30 X == 4%Pt Ce02
~ == 3%Pt Ce02
T 25
X —=>=2%Pt Ce02
20 =¥=1%Pt Ce02
15 // ~®—0.5%Pt Ce02
10 4 / Ce02
5 .i)o(/r/ Cu.Zn.A203
0 —m + -
0 200 300 400

10 500

Temperatura (°C)

Figura 14. Porcentaje de hidrégeno en funcién de f@mperatura para los catalizadores de Ce®
dopados con Pt.
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100 200 300 400 500
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Figura 15. Porcentaje de CQen funcion de la temperatura para los catalizado® CeG dopados con
platino.

En la Tabla 9 se muestran las velocidades de daqoara los distintos
catalizadores sintetizados, se calcularon los galarpartir de los resultados obtenidos a
250°C. Se utilizé esta temperatura ya que sélgas lwanversiones (del orden del 20%
0 menores) se puede asegurar el control cinéticta deaccidén y evitar problemas
difusionales que aparecen a conversiones mayoosscdlculos realizados para obtener

las actividades fueron:

3

m?\ _ Caudal CO(mT)*(T(°C)+273)*XCO

Caudal CO, (T) = T (Ec. 3)
3

Siendo:CO = 2,35+ 107* (=)
Aplicando la ley de los gases ideales:

mol\  Platm)+Caudal coz(m;)*looo(#)
Caudal €0, (%) = o D) (Ec. 4)

mol+K

Siendo:P = 1 (atm)
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Finalmente:

umol
)

mol (Ec. 5)

mol

. ., mol Caudal CO,
Velocidad de reaccién(+——) = ( =
Jeat*s 3600(z )*mcar

)+1000000(

Siendom,,; = 0,05 (g)

Tabla 9. Actividad de los catalizadores en la reaamn water-gas shift. 250°C, latm.

Velocidad de reaccién (umolCO,/gcat*s)
4%Pt CeO, 12,68
3%Pt CeO, 10,29
2%Pt CeO, 3,23
1%Pt CeO, 3,67
0.5%Pt CeO, 0,64
CeO, 0,36
Cu.Zn.Al203 18,53

4.1 Efecto de la velocidad espacial

Se realizaron experimentos para comprobar el eféxia velocidad espacial en
la conversiéon de CO. Para ello se realizaron txesramentos utilizando el catalizador
3%PtCeQ@ dopado a distintas velocidades espaciales, elepoina una velocidad
espacial de 14960 hel segundo a la mitad de la velocidad espaciginai (7480 H")

y el tercero a un cuarto de la velocidad espadiginal (3240 R). En la siguiente
grafica (Figura 16) se muestran los resultadoesgmtando la conversion de CO frente

a la temperatura.

Tabla 10. Condiciones de flujo para las distintas Vecidades espaciales.

Velocidad Flujo total Caudal CO Caudal Ar Caudal H,0 H,0

espacial (h?) | (mL(STP)/min)  (mL(STP)/min) (mL(STP)/min) (mL(STP)/min) /CO
14960 90,55 6,05 54,23 30,26 5
7480 45,27 3,03 27,12 15,13 5
3740 22,64 1,51 13,56 7,57 5
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Figura 16. Influencia de la velocidad espacial paral catalizador 3%PtCeG dopado

Como se puede observar en la Figura 16 el aumenia sielocidad espacial
reduce la actividad catalitica a bajas conversideeSO (250 °C).

4.2 Estabilidad ciclica

Se realizaron experimentos de estabilidad ciclicdos catalizadores de
3%PtCeQ dopado realizando dos ciclos de calentamientaagniento, de manera que
se llevan a cabo cuatro reacciones consecutivasrmel ciclo de subida y otras dos en
el ciclo de bajada. Para ello se llevd a cabo gleemento de manera normal
aumentando la temperatura 50°C en intervalos dmiBOde 150 a 450 °C, una vez
tomados los datos a esas temperaturas se enfidactbr en 50°C cada 30 min hasta

llegar a 150°C, tomando datos a la vez que seaenfri

En la siguiente figura (Figura 17) se muestra laveosion de CO en funcion de
la temperatura para el catalizador de 3%PtCd@pado. No se observan cambios
apreciables en la actividad del catalizador duréwde4 ciclos de reaccion llevados a

cabo.
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Figura 17. Conversion de CO en funcién de la tempatura para el catalizador de 3%PtCeQ dopado
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5 Discusioén de los resultados

Como se ha comentado en la seccion de Introduceidrps ultimos afios el
desarrollo de catalizadores con alta actividad [zaraaccion WGS a bajas temperaturas
ha tomado una gran importancia. Esto es debido pr@metedora aplicacion en las
celdas de combustible con electrolito de membrasianprica (PEM) ya que por un
lado se genera combustible o)JHy por otro se elimina el CO que envenena dichas

celdas.

Dentro de los catalizadores estudiados, uno demas prometedores es el
obtenido por la deposicion de nanoparticulas nuetglde Pt sobre un soporte de £€eO
nanoestructurado [4][9][10]. En estos estudios se postulado que las fuertes
interacciones superficiales establecidas entradasparticulas de pequefio tamaro (2-8
nm) de Pt metalico y los grupos oxigenados supeldis del soporte actian como
centros activos para la reaccién. Las nanopartiadaPt metalico actian como puntos
de adsorcién del CO junto con el O superficial sigborte. Es ademas este O del
soporte el que oxida la molécula de CO a.(E3tas fuertes interacciones superficiales
no sélo catalizan la reaccion sino que mejoraretacibilidad del soporte por lo que

esta cesion del O se puede realizar a temperahfsabajas (100 — 250°C).

Sin embargo, otros estudios [11][12] postulan quean las especies metalicas
de Pt las responsables de la actividad sino espexidadas que reaccionan fuertemente
con el soporte (Pt-O-Ce) y no solamente en super§imo también en las primeras
subcapas superficiales. En estos estudios seizamtet diferentes catalizadores de
Pt/CeQ y se eliminaron las particulas superficiales denBtalico mediante lixiviado
con NaCN. Estos catalizadores lixiviados presentdeo misma actividad e incluso
mejor que los originales, postulandose asi comdra®ractivos las especies no-

metalicas de Pt incorporadas en el interior destauetura.

Por otra parte, dentro de las posibles estructneascristalinas que puede
adoptar el Ce@(rods, cubos, particulas poliédricas, etc) sedmastrado que aquellas
que presentan planos (110) y (100), caso de losrods y nanocubos, son mas

reactivas que las que presentan planos (111), atdog mayor capacidad de
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almacenamiento de oxigeno y consecuentemente umgar raatividad catalitica de
oxidacion [5][6].

Teniendo en cuenta estos antecedentes, este tfabd@ grado se ha centrado
en el estudio de la actividad catalitica para Ece®n WGS a baja temperatura de
nanorods de CefQlopados con distintas cantidades de Pt incorpaladotamente en
el proceso de sintesis. De esta forma, se aprovaamayor reactividad de los planos
expuestos en la estructura de nanorod y por otestgliara el efecto en la actividad
catalitica de la incorporacion del Pt en la progséructura cristalina del nanorod de

CeQ. En este apartado se va a discutir y profundialareslos resultados obtenidos.
5.1 Morfologia y estructura cristalina de los catal  izadores

Si bien el objetivo de la sintesis llevada a cabtaencorporacion de Pt en la red
cristalina de los nanorods de Gelos resultados obtenidos por XRD demuestran que
incluso para las concentraciones mas bajas de.3o)YGparecen nanoparticulas de Pt
metalico en la superficie de los soportes. En dpuifé 6 se observan picos de difraccion
correspondientes a esta fase que aparecen a amfl§lo45,6° y 67° y que no estan
presentes en el CeMativo. Ademas los tamafios de cristalito calcudapara estas
particulas son bastante grandes (20 — 25 nm) pgudosu interaccion con la superficie

del soporte sera menor y comprometera su activadtaditica.

Esta falta de incorporacion del Pt en la estructigiasoporte también se vio
refrendada por los resultados obtenidos medianteM-EEX. Estudiando la
composicién de los nanorods (Tabla 3) se compral@dpgra el catalizador con carga
del 1% de Pt no se pudo detectar la incorporac&Ptden la estructura mientras que
para el catalizador con el 3% de carga solamende®sevo un 0.8% de Pt en el interior
de los rods. Solo el catalizador sintetizado coganaarga de Pt (4%) mostré una alta
incorporacion del mismo (3% de Pt en el interidfediante SAED también se pudo
comprobar que esta alta incorporacion en el casd%etCeQ condujo como era de
esperar a una reduccion notable en el parametredddebido al menor tamafio de los
iones Pt". En el caso del catalizador 3%PtGd®reduccién es menor debido a la baja
incorporacion. Todo el Pt no incorporado a la estma del nanorod se encontrara en
forma de nanoparticulas de Pt en la superficienilino como asi se comprueba por los
resultados de XRD.
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5.2 Actividad catalitica y elucidacion de centrosa  ctivos

Para estudiar la actividad catalitica y la posiéntificacion de centros activos
se centrara el estudio en los 3 catalizadores guesen mejor caracterizados tanto
morfolégica como quimicamente: 1%PtGeB%PtCeQ y 4%PtCeQ. De los andlisis
realizados en el apartado anterior se puede sup@ese tienen 3 catalizadores con

caracteristicas muy distintas en cuanto a la distrdon y concentracion de Pt.

- Catalizador 1%PtCefla totalidad del Pt esta en forma de nanopasescah la

superficie del soporte.

- Catalizador 3%PtCeOla mayor parte del Pt (2,2% en peso) se encuentra
forma de nanoparticulas en la superficie y se tigme pequefa incorporacion de Pt

(0.8% en peso) dentro de la estructura del CeO

- Catalizador 4%PtCefse tiene tanto Pt en la superficie como parasb del
1%PtCeQ@ pero la mitad que en el 3%PtCe@1% en peso frente a 2,2%
respectivamente). Pero es el catalizador que magorporacion de Pt en la estructura

del CeQ presenta, un 3% en peso.

Observando los resultados de actividad (Tabla 9¢sdes solidos expresados
como velocidad de reaccion a conversiones infesiat0% de CO se puede ver que el
catalizador 1%PtCe{es el que presenta menor actividad, 3,665 pmgieat*s. Adn
siendo la mas baja de estos 3 catalizadores egdem @le magnitud superior a la
presentada por los nanorods nativos (0,36 pmgtjeat*s). Tanto el 3%PtCe@omo
el 4%PtCeQ@ se encuentran dentro del rango superior de aativahtalitica siendo el
del 4% ligeramente superior (10,29 y 12,68 umalg€at*s respectivamente). Ademas
estos dos solidos presentan ambos actividadesirsigaores respecto al catalizador
sintetizado, Cu.Zn.Al203, pero del mismo orden @gnitud (18,53 pumolCgycat*s).

A continuacién se intentara elucidar la influengéacada uno de los 3 posibles
efectos apuntados en la bibliografia que puedeluirinén la actividad de estos

catalizadores para la reaccion WGS a baja temparatu
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- Interaccién entre las nanoparticulas de Pt yulzedicie del Ce®@ actuando
como centros activos tanto para la adsorcion delcGf@o para su oxidacion a €O

mediante la cesion del O superficial del soporte.

- Presencia de Pt no metalico incorporado a laiesira de los nanorods que
interacciona fuertemente con el Gd@rmando estructuras Pt-O-Ce en capas cercanas a
la superficie de los nanorods.

- Mejora en la reducibilidad del O superficial et en el soporte permitiendo
la cesion de ese O a temperaturas mas bajas deltedduertes interacciones con el Pt

las cuales reducen la fuerza del enlace Ce-O.

5.2.1 Nanoparticulas de Pt

Comparando los valores de actividad reportadosaehnabla 9 entre el CeO
nativo y el 1%PtCe®se puede observar que la presencia de nanopastidelPt en la
superficie mejora ostensiblemente la actividad pgresenta el CeQpor si sélo incluso

aungue el tamafio de las mismas calculado por XRDnssy grande.

Sin embargo esta presencia de nanoparticulas me jRtede explicar por si sola
el aumento de actividad registrado para los caidties con mayor carga de Pt. El
catalizador 4%PtCepresenta la misma cantidad de Pt en forma de aatiogas en
la superficie que el catalizador 1%PtGgé2ro sin embargo presenta 4 veces mayor
actividad catalitica. Ademas si este fuese el faateterminante el catalizador
3%PtCeQ que presenta el doble de masa de Pt en formand@awdiculas deberia tener
una actividad mucho mayor de la que presenta. Agdesagun los analisis realizados
por XPS todas las nanoparticulas presentan Ptt/ gf®proporciones similares para los

3 catalizadores.

5.2.2 Presencia de Pt no metalico incorporado a la estructura del
CeO,
Segun los resultados obtenidos por TEM-EDX (Tabjas@amente en los
catalizadores 3%PtCeOy 4%PtCe@ se ha conseguido incorporar cantidades
detectables de Pt a la estructura de los nanoe@&@® aunque esta cantidad es mucho

mas elevada en el caso del 4%PtCeXdlemas los resultados de SAED presentados en
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la misma tabla confirman la incorporacién del*Reflejando una disminucién en el

parametro de red mayor cuanto mayor es la caniitadporada.

Esta incorporacién de Pty la consiguiente formacién de especies Pt-O-Ce
podria explicar la diferencia de actividad entremaestra 1%PtCeQy la muestra
4%PtCeQ ya que la primera no presenta incorporacion dg &nbas tienen la misma
cantidad de Pt en forma de nanoparticulas en larficip. Sin embargo la muestra
3%PtCeQ@ que presenta una incorporacién dé*Rhuy baja comparada con la
4%PtCeQ (0.8 % en peso frente a 3% en peso) tiene unaidadi catalitica

ligeramente inferior.

Por lo que este factor influye en la actividad peooes suficiente para explicar

por ejemplo la alta actividad del catalizador 3%&@§

5.2.3 Mejora en la reducibilidad del CeO ,

Tanto los resultados obtenidos por TPR (Tabla 4hacdos obtenidos por
Raman (Tabla 8) demuestran que la presencia deefiranla reducibilidad de las
especies de O presentes en el nanorod de €@0r lo tanto permitiendo la oxidacion
del CO por la cesién de estos O del soporte a ternpas mas bajas.

La reducibilidad total medida por Raman muestrantitsiivamente una mayor
presencia de O superficial labil en el cataliza@®PtCeQ comparado con el del
4%PtCeQ (0.044 y 0.031) que sin embargo no se ve reflepadana mayor actividad
catalitica. Se puede suponer que el efecto de y@mmaesencia de Ptincorporado en
la estructura en el catalizador 4%PtGeOmpensa el efecto de la menor reducibilidad

para rendir una mayor actividad catalitica.

6 Conclusiones y trabajo futuro

6.1 Conclusiones generales

El objetivo general del presente proyecto fin dedgrera estudiar la influencia
de incorporar el Pt directamente durante el prodessintesis de nanorods de GgO

estudiar su actividad catalitica para la reacci@ewgas shift a bajas temperaturas.
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Como objetivo complementario se pretendia estudmmposibles efectos tanto de la
presencia de nanoparticulas de Pt en la supechici® de la incorporacion del’Pa la
estructura del CeQy de la mejora de la reducibilidad del soportelaractividad

catalitica.

A la vista de los resultados obtenidos se ha candegsintetizar catalizadores
con alta actividad a bajas temperaturas, si biémclarporacion del Pt a los nanorods de
Ce(Q ha sido desigual. Sdlo para los catalizadoresntayor carga de Pt en la sintesis
(3 y 4% de Pt en peso) se ha observado una in@mipardel mismo en la estructura.
Son precisamente estos dos catalizadores los cesentan actividades cataliticas
similares al catalizador comercial a bajas tempeaat(< 250 °C) e incluso la superan

en el rango de altas temperaturas (> 250°C).

Mediante una profunda caracterizacion morfologestructural y quimica de los
materiales sintetizados se han identificado los p@sibles efectos que influyen en su
actividad catalitica y se ha demostrado la impaitade los mismos actuando de forma
conjunta si bien parece que el efecto de la majerda reducibilidad del CeQy la
incorporacién de Pt a la estructura del mismo son los efectos domisaeh la alta

actividad alcanzada por estos catalizadores.
6.2 Trabajo futuro

Como trabajo futuro seria interesante explorarsop@sibilidades para mejorar
la incorporacién del Pt a la estructura como auardatcantidad de partida de Pt, variar
las temperaturas de sintesis o utilizar un métedcogrecipitacion.

Mejorar los parametros de la sintesis (tiempo yptyatura) para obtener
nanorods puros sin nanoparticulas de £eQue a la vez tengan todo el Pt incorporado.
De esta forma se espera mejorar su actividad yrpsdiediarla sin la influencia de otras

estructuras no deseadas que pueden interferir esracterizacion.

También seria interesante estudiar el efecto da& iesbrporacion en otras

nanoestructuras de Ce€omo nanoparticulas y nanocubos.

Para alcanzar una mejor elucidacién del efecteadadorporacién del Pt en la

nanoestructura también seria interesante realipampnoceso de lixiviado de las
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nanoparticulas de Pt de la superficie medianteselde NaCN y asi poder eliminar el

efecto de las mismas.

Por dltimo también se podria plantear realizar wtuddo similar pero

incorporando otros metales como el Au.
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ANEXO 1

Simbolos

CCC
CSIC
EDX
FEG
FWHM
AHo

HTS

IF2g

LTS

OIat

Osup

PEM

NOMENCLATURA

Estructura cubica centrada en las caras
Consejo Superior de Investigaciones Ciewtsfic
Espectroscopia de rayos X por energia disyersi
Cafon emisor de campo

Anchura a media altura

Entalpia de reaccion

WGS a alta temperatura

Intensidad en modo defecto de oxigeno
Intensidad en modo§-

WGS a baja temperatura

Masa del catalizador

Oxigeno comprendido en el interior de la recdtaliisa

Especies OH quimisorbidas

Presiéon

Electrolito de membrana polimérica
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SAED Difraccion de area seleccionada

STP Condiciones estandar de presion y temperatura
T Temperatura

TEM Microscopio electrénico de transmisién

TPR Reduccion a temperatura programada

TWCs Catalizadores de tres vias

WGS Reaccion water-gas shift

Xco Conversion de monéxido de carbono

XPS Espectroscopia de fotoelectrones emitidosayas X
XRD Difraccion de rayos X
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