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I.

Introduccion

Desde que en los afios 70 se comenzd a utilizar el éxido de cerio
como componente de los catalizadores de tres vias usados en automocion
[1], el uso industrial de materiales relacionados con él, y el interés cientifico
por su estudio han continuado aumentando hasta este momento. El cerio,
con una configuracién electrénica 4f> 5d° 6s®, puede presentar los estados
de oxidacion +3 y +4, pudiendo formar o6xidos cuya composicién es
intermedia entre Ce,0s; y CeO,. El metal cerio, seglin indican los datos
termodinamicos, es inestable en presencia de oxigeno, formando 6xidos con
facilidad [2]. La estequiometria final depende fuertemente de |la
temperatura y presién de oxigeno. A 300°C, el cerio reacciona con facilidad

con 10™® atm de oxigeno para dar Ce,0;. Este dxido también es inestable
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frente a la oxidacion, y se oxida al aumentar la presion seglin la serie
homdloga Ce,Onom hasta 10*° atm de O,, presién a la cual comienza a

formarse el dioxido.

El didxido de cerio tiene una estructura tipo fluorita, con una red fcc
y grupo espacial Fm3m. En esta estructura, cada catién esta coordinado por
ocho iones O~ equivalentes en los vértices de un cubo, estando cada anion
coordinado tetraédricamente por cuatro cationes. La estructura puede
considerarse como una ordenacién cubica compacta de cationes cerio con

los aniones ocupando todos los huecos tetraédricos.

Originalmente, la principal razén para incorporar el 6xido de cerio a
los catalizadores de tres vias fue mejorar la resistencia a la desactivacion en
las duras condiciones térmicas en que estos catalizadores trabajan [3]. Sin
embargo, pronto se vio que la quimica redox del 6xido de cerio jugaba un
importante papel en la efectividad del catalizador a la hora de eliminar los
gases contaminantes del escape de los automoviles [4]. La introduccién del
tratamiento catalitico comenzo6 en EE.UU. en la primera parte de los afios 70
con la eliminacién de los productos de la combustion incompleta, CO e
hidrocarburos residuales. Para ello, es suficiente un catalizador normal de
oxidacién, donde en exceso de aire, los catalizadores de metales nobles

promocionan la oxidacién adicional de los productos de la combustidn.

Las regulaciones que obligaban a la eliminacién de los NO,, formados
en la camara de combustion de los motores de combustion interna,
aparecieron en los 80. Los sistemas duales basados en la reduccidon de NO,
en un primer catalizador alimentado por una corriente rica en combustibles,
con una posterior inyeccion de aire antes de entrar en el segundo
catalizador donde se produciria la oxidacion de CO e hidrocarburos no
fueron suficientemente efectivos, ya que la presencia de H, en la mezcla de
gases de escape produce NHs; como producto de la reduccidon de los NO,,

revirtiendo posteriormente este NHs;a NO, en el catalizador de oxidacion [5].




I Introduccién

Gross [6] propuso la eliminacion simultanea de los tres contaminantes (CO,
hidrocarburos inquemados y NO,), lo cual termodinamicamente es posible si
los gases de postcombustiéon estan estequiométricamente equilibrados,
dando lugar a lo que se vino a llamar Catalizadores de Tres Vias, o como
son conocidos por las siglas de su nombre en inglés, TWC (Three Way
Catalysts). Aunque entonces ya habian madurado tecnoldégicamente los
sistemas para un control exacto de la combustion, disponiendo de controles
electréonicos que regularan la composicién de la inyeccién y de sensores de
medida para los gases de escape, la composicion que se obtiene, oscila
aleatoriamente alrededor de los valores estequiométricos. Se hizo necesario,
por tanto un material o dispositivo que suavizara esas oscilaciones en la

composicion.

Es bien conocida la existencia de 6xidos cuya estequiometria de
oxigeno varia. En particular, entre los 6xidos de Tierras Raras, los de Ce, Pr
y Tb, contienen, bajo un amplio rango de condiciones, iones metalicos de
diferente valencia, siendo capaces de incorporar mas o menos oxigeno a su
estructura dependiendo de la temperatura, presion y composicion de la

atmosfera gaseosa con la que estén en contacto.

Efectivamente, en las condiciones de trabajo de un catalizador de
automocion, la composicion de la mezcla de gases es muy inestable,
oscilando desde mezclas netamente oxidantes hasta netamente reductoras.
La presencia de materiales como el éxido de cerio en la formulacién de estos
catalizadores permite, cuando la composicion de los gases de escape es
netamente reductora, aportar oxigeno al medio, mediante su propia
reduccion, favoreciendo de esta manera la oxidaciéon de CO e hidrocarburos
inquemados hasta CO, y agua. Por el contrario, en condiciones oxidantes de
los gases de escape, la reoxidacién del 6xido de cerio previamente reducido
retira oxigeno del medio, permitiendo que sea efectiva la reduccion de los

oxidos de nitrogeno. En definitiva, la presencia del éxido de cerio produce
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una amortiguacion en las oscilaciones de la composicién de oxigeno en el
medio de reacciéon, actuando como un sistema de almacenamiento de
oxigeno. La primera descripcién del uso de “almacenamiento de oxigeno”
para amortiguar las oscilaciones en la composicion data de 1974 [7].
Durante muchos afnos, el CeO,, debido a su ciclo redox facil entre estados
de oxidacion tri y tetravalente, buena estabilidad térmica, facilidad de
impregnacién sobre la alimina, compatibilidad con metales nobles y
disponibilidad, ha sido el principal componente de almacenamiento de
oxigeno en los TWC. En efecto, durante la década de los 80, el CeO, llegé a
representar el 50% del total de la carga del washcoat en los llamados
catalizadores TWC high-tech. Los mecanismos de funcionamiento del
intercambio de oxigeno en el éxido de cerio han sido objeto de multiples
estudios [8]. Las posteriores regulaciones, aln mas estrictas respecto al
nivel de emisiones, tanto en EEUU como en Europa, asi como unos mayores
requerimientos en cuanto a duracion reveld problemas en los TWC high tech
para adaptarse a las nuevas exigencias, especialmente en cuanto a la
duracién. Esto ultimo se agravo por la tendencia a colocar el catalizador mas
cerca del motor para obtener light-off mas rapidos, ya que era durante el
periodo inmediatamente posterior al arranque cuando se producia la mayor
parte de emision de contaminantes, con el catalizador aun frio. Las
deficiencias de los TWC high-tech se pusieron de manifiesto por un aumento
de las emisiones de CO y NO, producidas durante la conduccién, debido
fundamentalmente a la pérdida de OSC con el tiempo de servicio. La
caracterizacion de TWCs desactivados térmicamente asociaba la pérdida de
OSC con la sinterizacion, tanto del metal noble como del CeO,, y la

consiguiente pérdida de contacto entre ambos [9].

La mejora se centré6 en la estabilizacién y aumento de la OSC
utilizando disoluciones sélidas de 6xido de cerio con otros 6xidos metalicos,

principalmente ZrO,. El desarrollo de catalizadores incluyendo este tipo de
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oxidos mixtos comenzé a finales de los 80 y ya eran ampliamente utilizados
a mitad de los 90, siendo llamados formulaciones TWC avanzadas. Podemos
por tanto decir, que en la década de los 90 el empleo de éxido de cerio se
sustituye por 6xidos mixtos de cerio y circonio [10], de estructura muy
relacionada con la estructura tipo fluorita del cerio. La razén fundamental
para esta evolucién en la composicién de los catalizadores de tres vias
radicaba en el mejor comportamiento textural de los éxidos de cerio/circonio
frente al 6xido de cerio [11,12], y por tanto, de nuevo el objetivo era
mejorar la resistencia de los catalizadores frente a fenémenos de
sinterizacion, alargando la vida de los catalizadores, a la vez que la
introduccién de estos materiales, mas facilmente reducibles que el éxido de
cerio facilitaria la efectividad del intercambio de oxigeno con el medio [13-

16].

La capacidad de almacenamiento de oxigeno del 6xido de cerio y
oxidos mixtos relacionados, como hemos visto, es clave de cara a su
aplicacion como componente de catalizadores comerciales. Esta propiedad,
que implica por un lado la reduccién del dxido, también implica su posterior
reoxidacién, de manera que para ello, debe disociarse la molécula de
oxigeno para volver a incorporar iones oxido a la red cristalina. Esta
capacidad de activar el oxigeno molecular hace que el 6xido de cerio
encuentre aplicacion como catalizador en reacciones de oxidacion, por
ejemplo, en los procesos de oxidacién himeda de contaminantes organicos
en aguas residuales. En este tipo de aplicaciones, donde se usan oxidos
basados en el de cerio de forma habitual [17,18], es probable que uno de
los pasos implicados en las reacciones cataliticas conlleve la activaciéon del

oxigeno.

Otras aplicaciones donde la OSC del CeO, presenta ventajas, es en
procesos de combustion catalitica. En la combustion no catalizada de

hidrocarburos para obtener energia, las temperaturas son dificiles del
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controlar, pudiendo llegar a los 1800°C. Ademas, en esas condiciones debe
hacerse un buen ajuste de la estequiometria de la reaccién, para evitar
tanto la deposicion de carbon si falta oxigeno, como la explosién de la llama
si esta en exceso. Durante la combustion no catalizada se producen CO, NO,
e hidrocarburos parcialmente quemados, que son contaminantes que
habitualmente se emiten en este tipo de procesos. En el caso de la
combustion catalitica, el proceso quedaria limitado estrictamente a la
superficie sélida, y la reaccién se podra llevar a cabo a temperaturas mucho
mas bajas. Ademas del evidente ahorro energético que esto conlleva, la
emisidn de los contaminantes antes mencionados se minimiza. Para que un
catalizador sea efectivo en este tipo de procesos, debe ser capaz de activar
al menos uno de los reactivos, lo que suele ocurrir preferentemente en el

caso del oxigeno.

Un buen catalizador de combustion deberd ser capaz por tanto de
disociar la molécula de oxigeno en atomos que sean mas oxidantes que el
0,. Estos catalizadores pueden ser de dos tipos: metales nobles que pueden
disociar el enlace O-O (y el C-H) incluso a temperatura ambiente, y dxidos
de metales que sean capaces de proporcionar atomos de oxigeno al
aumentar la temperatura, produciendo subodxidos y vacantes. Cuanto mas
covalente es el 6xido, mas fuerte es el enlace que forma con el oxigeno, y
menos probable es que ocurra el proceso de disociacién debido al caracter
aislante del 6xido. Para que un 6xido metdlico sea un buen catalizador de
oxidacién, el catién metalico debe poseer dos valencias idnicas, de forma
que termodindmicamente sea facil el paso de una a otra, a la vez que debe
producirse el cambio de forma rapida. En este sentido, las propiedades del
CeO, son excepcionalmente buenas, dada su facilidad para cambiar
reversiblemente su estado de oxidacién. Se observa un comportamiento
similar en los 6xidos de terbio y de praseodimio. Ambos dxidos presentan

una estructura tipo fluorita andloga a la del CeO,, siendo ademas mucho
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mas facilmente reducibles que éste. De hecho, la formacion de los
correspondientes didéxidos TbO, y PrO, comienza a producirse a presiones
muy superiores a las 10™° atm de O, en el caso del CeO,: 10° atm para
TbO, y 0.17 atm para PrO,, a 300°C. En estos casos, en condiciones
ambientales, la forma mas estable de estos 6xidos no es el didxido, sino las

fases Tb01,79 Yy Pr01.83 [19]

No obstante la mejor reducibilidad de Tb y Pr, su abundancia relativa
en la naturaleza frente a la de Ce [20] no permitiria la sustitucion del 6xido
de cerio por ninguno de los 6xidos de los dos elementos citados. Sin
embargo, su incorporacion a la red del 6xido de cerio en forma de o6xido
mixto podria, no solo mejorar las propiedades redox de este ultimo, sino
también modularlas en funcidn de la aplicacion deseada mediante la

variacion en la proporcién del segundo catién adicionado al éxido de cerio.

Ademas de la combustién y oxidaciéon total, hay otra serie de
procesos quimicos que en los ultimos afios han cobrado gran interés, en los
cuales, hay ciertas etapas que estan muy relacionadas con las que hemos
expuesto anteriormente, y que implican intercambio de oxigeno. Entre ellos
destacan los procesos relacionados con la sintesis de hidréogeno con
elevados requerimientos de pureza, a partir de hidrocarburos ligeros. Un
ejemplo seria el hidrogeno obtenido para alimentar pilas de combustible

[21,22].

En la actualidad, la producciéon a gran escala de hidréogeno se basa
en la reaccion de reformado con vapor (Steam Reforming) de hidrocarburos
ligeros [23,24]. Sin embargo, la utilizacién del hidrégeno para alimentar las
pilas de combustible requiere unos niveles residuales de CO inferiores a 50
ppm [25,26]. Estos niveles son muy inferiores a los que se obtienen
mediante el proceso industrial citado, por lo que se hace necesario someter
al hidrogeno asi obtenido a procesos de purificacién adicional. Por ello, los

dispositivos usados en la generacion de hidrégeno para celdas de
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combustible constan de tres unidades acopladas [25,27]: la unidad de
reformado: CH,; + %2 O, + H, = CO, + 3 H, (oxidacion parcial indirecta); la
de desplazamiento de gas de agua: CO + H,0 = H, + CO, (WGSR); vy la
unidad de oxidacién preferencial de CO en presencia de exceso de
hidrégeno: CO + 2 O, = CO, (PROX). De esta forma, la concentracion de
CO se disminuye desde aproximadamente un 10% a la salida de la unidad
de reformado, hasta niveles inferiores a los 50 ppm tras la unidad de PROX.
Las propiedades redox del material usado como soporte en los catalizadores
para las reacciones anteriores, juegan un importante papel en las mismas.
Por ejemplo, para la reaccién de WGS se ha propuesto un mecanismo en el
gue habria dos etapas fundamentales [28,29]: en una primera etapa se
produciria la oxidacidon del CO adsorbido por el metal noble con oxigeno de
la red del soporte, para, a continuacion, producirse la reoxidacion del
soporte parcialmente reducido con vapor de agua procedente de Ila

alimentacion.

En todas las aplicaciones del éxido de cerio que hemos comentado
hasta el momento, donde las propiedades redox del mismo juegan un papel
clave, es evidente que los 6xidos de cerio/circonio, mas facilmente
reducibles que el CeO,, constituirian un sustituto muy interesante. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que los 6xidos mixtos de cerio/circonio
no solo presentan una temperatura de reduccion mas baja que el éxido de
cerio, sino que presentan una quimica redox mucho mas rica y compleja.
Cuando un o6xido de cerio de alta superficie se reduce con hidrégeno, se
observan dos picos de reduccién, asignables a reduccién superficial y
masiva. Si ese oOxido se reoxida y vuelve a reducir, el pico asignable a
reducciéon superficial desaparece debido a la fuerte sinterizacién sufrida,
quedando solo el pico correspondiente a reduccidn masiva, centrado a altas
temperaturas [30]. A diferencia de lo que ocurre con el CeO,, al someter a

los 6xidos de Ce/Zr a una serie analoga de tratamientos de reduccion a alta
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temperatura y reoxidacion a temperatura moderada, la reducibilidad del
oxido mejora. Este hecho, que ponia de manifiesto por primera vez la
peculiar quimica redox de estos sistemas, fue observado inicialmente de
forma simultanea por Otsuka Yao et al [14,15,31-33] y KaSpar et al
[13,34,35]. Algunos afios mas tarde, la elevada complejidad del
comportamiento redox de los 6xidos mixtos de Ce/Zr pudo constatarse en
nuestro laboratorio, donde se puso de manifiesto la reversibilidad al menos
parcial de este fendmeno [36]. Es decir, si a un éxido de Ce/Zr se le aplica
un tratamiento de reduccion a alta temperatura seguido de un tratamiento
oxidante a temperatura moderada, la reducibilidad del 6xido mejora. Sin
embargo, si ese mismo oxido se reoxida a temperatura elevada, la
reducibilidad del o6xido empeora. En definitiva, es posible modular la

reducibilidad de estos 6xidos en funcién de los tratamientos aplicados.

En general, el comportamiento peculiar de los éxidos mixtos de
Ce/Zr con los ciclos redox se ha venido estudiado por un gran numero de
grupos de investigacion de todo el mundo, los cuales han aplicado una gran
bateria de técnicas experimentales para tratar de explicar el origen de dicho
comportamiento. Algunos de los estudios realizados se comentan a

continuacion.

Comenzando con los trabajos realizados por Otsuka-Yao et al
[14,15,31-33] sobre 6xidos CeZr;,0,, la composicién tipicamente
estudiada ha sido la correspondiente a x=0.5. Segun estos autores, cuando
un oxido de Ce,Zr;.,0, se reduce en corriente de H, puro a alta temperatura
durante un tiempo prolongado (por ejemplo, 1300°C durante 10 horas [37]
0 1100°C durante 30-90 horas [33]) obtienen una fase cubica Ce,Zr,0,, con
estructura tipo pirocloro [15]. Dicha estructura se caracteriza por un
ordenamiento regular de los cationes de cerio y circonio dentro del
empaquetamiento cubico compacto. Cuando la temperatura de reduccion es

mas baja y los tiempos de tratamiento mas cortos, los mismos autores
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obtienen una fase diferente, que identifican como una fase cubica tipo
fluorita deficiente en oxigeno, C°, caracterizada por una distribucién de

cationes al azar dentro del empaquetamiento cibico compacto [38].

Continuando con la interpretacion de Otsuka-Yao et al, cuando la
fase tipo pirocloro, obtenida durante el proceso de reduccién a alta
temperatura, se reoxida a una temperatura moderada, entre 500°C y 600°C
[14,15,33,37], se formaria una nueva fase, que estos autores relacionan
con la estructura tipo pirocloro, y que identifican como la fase cubica
metaestable k-Ce,Zr,0g. En esta fase, los cationes mantienen la ordenacion
caracteristica de la estructura tipo pirocloro, estando todas las vacantes
anionicas ocupadas por oxigenos, los cuales se encuentran ligeramente
desplazados respecto de las posiciones originales de la estructura fluorita,
por lo que se le atribuye una mayor movilidad dentro de la estructura
cristalina, y por tanto, una mejor reducibilidad que la fase precursora.
Cuando el tratamiento de oxidacién se realiza a altas temperaturas, los
mismos autores indican que la subred catidnica deja de estar ordenada,
dandose una transicion orden-desorden. Esta transicion en sentido inverso

justificaria el empeoramiento del comportamiento redox.

Por otro lado, segun la interpretacion que KaSpar et al tratan de dar
al comportamiento redox de los oxidos de Ce/Zr [39,40], a baja
temperatura, la reducibilidad estaria controlada por la movilidad de los
oxigenos en la masa del sélido. Los autores atribuyen la mejoria en la
reducibilidad de los 6xidos de Ce/Zr con los ciclos redox a un aumento en la
movilidad de los oxigenos en la masa del sélido debido a su desplazamiento
de las posiciones de equilibrio [34,35,39,41,42]. A su vez, la reducibilidad a
alta temperatura estaria controlada por las propiedades de la superficie

[40,43,44].

En los trabajos de Sasaki et al [45-48] se aplican técnicas

estructurales (DRX y HREM) al estudio de los cambios que se producen en la
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estructura de los 6xidos de Ce/Zr tras los tratamientos de envejecimiento.
Mediante este estudio son capaces de detectar la presencia de la fase k
descrita por Otsuka-Yao et al [15]. Estos cambios en la estructura los
relacionan con cambios en la OSC, asociando las diferencias en la OSC para
una T=700°C a diferencias termodindmicas entre ambos 6xidos. Ademas de
la fase k, mediante las mismas técnicas, los autores detectan la existencia

de una nueva fase, que denominan fase B, con estequiometria Ce,Zr,0;s.

Montini et al [49-51] discuten la reducibilidad de este tipo de éxidos
y sugieren que la mayor estabilidad de la fase pirocloro es la responsable de
la mejor reducibilidad de las muestras promovidas. Estos autores sugieren
la posibilidad de que la nucleacidn de la fase pirocloro en condiciones
reductoras a alta temperatura, por debajo incluso de los limites usuales de
deteccion, pudieran servir de nlcleos para que a partir de ellos se
desarrolle, en condiciones mas suaves, la fase k, la cual se reduciria con
mayor facilidad y a temperatura mas baja [49]. No obstante, en [50]
indican que la presencia de las fases con ordenacion de cationes tipo
pirocloro promueve la reduccion, incluso aunque ésta esté parcialmente
formada, llegando a sugerir la posibilidad de que esta promocién sea a
través de la activacién del hidrégeno, aunque sin ofrecer ningun dato al
respecto. A pesar de ello, en [51] vuelven a discutir la distinta reducibilidad
en base a la presencia de la fase k, y aunque reconocen que la
espectroscopia IR y que la microscopia SEM indican que los tratamientos
redox inducen cambios en la composicion de cationes y en la textura de la
superficie, “no obstante esto no ofrece indicios Utiles sobre el origen de la

reduccién a baja temperatura”.

Gin-Ya adachi et al [52,53] modifican la superficie de los 6xidos
mediante lo que denominan “chemical filing”, mejorando su reducibilidad a

baja temperatura, junto con sus propiedades texturales.
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Mamontov et al. ofrecen dos posibles interpretaciones al
comportamiento redox de los éxidos Ce/Zr [54,55]. Por un lado, la mejoria
en la reducibilidad del 6xido de Ce/Zr frente al 6xido de cerio la justifican
considerando que se debe a la existencia de defectos de tipo Frenkel en los
o0xidos. Si bien ambos sistemas presentan este tipo de defectos, segun los
autores, los o6xidos de Ce/Zr, al contrario de lo que ocurre con el CeO,, no
los perderian al aumentar la temperatura [54]. Los defectos tipo Frenkel
consisten en la creacion de vacantes en los sitios tetraédricos debido a la
migracién de los iones oxigeno a posiciones intersticiales en los huecos
octaédricos del solido. Los autores sugieren que este tipo de defecto en las
posiciones de los oxigenos, mejoraria la OSC del 6xido. Por otro lado, una
segunda explicacion ofrecida posteriormente por los autores [55], atribuye
la mejoria de la OSC en los 6xidos de Ce/Zr a la existencia de nanodominios
de distinta composicion pero de igual estructura y orientacion de los planos
atémicos, de modo que dos oxidos con igual estructura y composicion
presentarian distinta OSC. De forma similar a lo que propone Mamontov,
Wang et al [56], asocian el aumento de OSC del 6xido de Ce/Zr a la
existencia de particulas con composicidén heterogénea, donde la masa de la

particula es rica en Ce y la capa superficial rica en Zr.

Nagai et al, aplicando técnicas como EXAFS y XANES, relacionan los
cambios en la OSC de los 6xidos de Ce/Zr con cambios en la estructura local

del 6xido que rodea a los cationes cerio y circonio [57,58].

Igualmente, en nuestro laboratorio se han estudiado los cambios que
experimentan las propiedades redox de estos Oxidos usando una gran
bateria de técnicas experimentales [36,59-63]. Ademas, se ha trabajado
tanto con 6xidos de Ce/Zr de alta superficie [60,61] como con Oxidos de
Ce/Zr de baja superficie [60,62], observandose que en los 6xidos de Ce/Zr
de baja superficie la mejoria de la reducibilidad con los ciclos redox es

mayor.
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A pesar del gran numero de grupos de investigacion que han
estudiado el peculiar comportamiento que presentan los 6xidos de Ce/Zr,
hasta ahora no ha habido una explicaciéon satisfactoria que relacione los
cambios en la reducibilidad de los 6xidos de Ce/Zr sometidos a distintos
tratamientos quimico-térmicos con las modificaciones que se producen en la
estructura del sdélido, tanto en la estructura de la masa como de la
superficie. De hecho hay una serie de indicios que nos inducen a pensar que
las justificaciones dadas hasta el momento en la bibliografia son cuanto
menos insuficientes. Por una parte, en la bibliografia, como queda recogido,
se justifican los cambios en la reducibilidad por un cambio en la movilidad
de vacantes inducido por cambios en la estructura del éxido. Sin embargo,
diversos indicios parecian indicar que existe una alta movilidad de vacantes
desde bajas temperaturas en cualquiera de los casos, lo cual se pondra de
manifiesto en los datos que en esta tesis se presentan. Por otra parte, los
tratamientos quimico-térmicos inducen alteraciones en la reducibilidad de
muestras, en ocasiones mucho mayores que las diferencias que pueden
apreciarse en oOxidos mixtos con muy distinta proporcién Ce/Zr en su
composicion. No seria de esperar que cambios producidos por segregacion
y/o reordenacion de cationes impliquen mayores modificaciones que las
producidas por la propia formulacidon porcentual del material. En ocasiones
se ha justificado en la bibliografia el origen de estas modificaciones en
efectos de tetragonalizacion inducidos por la presencia de cationes Zr. Sin
embargo, en nuestra experiencia previa tenemos indicios de la existencia de
fendmenos similares en el caso de O6xidos mixtos de cerio/praseodimio,
presentando el 6xido de praseodimio la misma estructura tipo fluorita del
oxido de cerio. Ademas, la introduccion de cationes praseodimio implica
unos parametros de red muy similares a los del é6xido de cerio, por lo que
no cabe siquiera esperar grandes distorsiones estructurales que faciliten o
dificulten la movilidad de las vacantes. Los estudios que se han realizado

mediante HREM, si bien muestran la existencia de diferentes fases tras los
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distintos tratamientos, no parecen indicar una clara correlacidon entre la
aparicion de estas fases y las modificaciones en las propiedades. A pesar de
todos estos hechos, la inmensa mayoria de los estudios han focalizado su
atencidon en la estructura masiva del soélido, posiblemente porque las
técnicas de estudio de superficie presentan mucha mas dificultad para el
estudio y caracterizacion detallada en estos materiales. De hecho, como
destacan Overbury et al en [64], “with a few exceptions, most research
applying the surface science apporach to study ceria based systems has
been performed in about the last five years”. A modo de ejemplo, en un
libro especificamente dedicado a la quimica de superficies de oéxidos
metalicos publicado en 1994 [65] s6lo hay una referencia al CeO,, o en el
review de Campbell de 1997 [66] sobre propiedades estructurales,
electrénicas y quimisortivas de peliculas metalicas y particulas sobre
superficies de dxidos no pasan de 6 las referencias a superficies de 6xidos
de cerio. EI mismo numero de referencias al éxido de cerio como soporte
aparecen en el review de Henry de 1998 dedicado a estudios de superficies
de catalizadores soportados modelo [67]. En definitiva, a pesar del dilatado
espacio de tiempo durante el cual se ha venido estudiando el 6xido de cerio,
poca atencidn se le ha prestado al estudio de su superficie, y menos aln en
el caso de los 6xidos mixtos de Ce/Zr, cuyo interés en catalisis ha surgido

mas recientemente.

Por todo ello, podriamos concretar los objetivos planteados en este

trabajo de Tesis Doctoral en los siguientes puntos:

1. Realizar un estudio comparativo de las propiedades redox de los

oxidos de Ce/Pr, Ce/Zr y Ce/Pr/Zr.

2. Encontrar una correlacion clara entre cambios estructurales y
alteraciones del comportamiento en lo que a la quimica redox de

estos materiales se refiere.
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El primer objetivo se ha concretado en el estudio de una serie de 6xidos
mixtos de cerio, praseodimio y circonio. Para estudiar el efecto que produce
la adicién de uno u otro componente, se ha elegido cuidadosamente la
composicion de cada uno de ellos. De esa manera, un primer éxido mixto
incorpora Ce y Pr en una proporcion de 4:1. El segundo de los oxidos
estudiados incorpora circonio en su composicidon, pero manteniendo la
proporcién Ce frente a Pr. El tercero de ellos elimina el praseodimio de su
composicion, pero mantiene la proporcién de circonio frente a cationes
reducibles, que en el caso anterior eran cerio y praseodimio y en este caso
se incluye Unicamente cerio. Por una parte, se realizé6 una caracterizacion
basica sobre estos materiales y sobre los catalizadores que se prepararon
soportando rodio sobre ellos, y que incluye estudio de la composicion
quimica obtenida tras la preparacion, estructura cristalina, caracterizacion
textural y evolucion de la superficie frente a tratamientos térmicos, estudios
de desorcién térmica programada para medir los niveles de hidratacion y
carbonatacién de las muestras preparadas y la forma de eliminar estas
especies, estudios de adsorcion de hidrogeno y de dispersién de la fase
metalica soportada en el caso de los catalizadores que contienen rodio en su
composicion. Aparte de la caracterizacion basica a la que nos hemos
referido, el trabajo sobre estos materiales se ha centrado especialmente en
el estudio de sus propiedades redox, como es facilmente comprensible
teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto sobre el uso y propiedades de
los materiales basados en el 6xido de cerio. Se han realizado estudios de
reduccién en distintas atmdsferas, incluyendo atmdsferas oxidantes, donde
la pérdida de oxigeno del material se produce por efecto del tratamiento
térmico. Se ha medido la OSC, cantidad de oxigeno que se puede
intercambiar en determinadas condiciones, prestando especial atencidén a los
temas relacionados con la rapidez con que el oxigeno es intercambiable,
aspecto éste que no siempre se tiene en cuenta en la bibliografia, a pesar

de su importancia para algunas de las aplicaciones de estos materiales.
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También se han tenido en cuenta algunos aspectos relacionados con la
estabilidad de la OSC de estas muestras frente a fendmenos de

envejecimiento causados por tratamientos térmicos en distintas atmédsferas.

En lo que atane al segundo de los objetivos, aportar informaciéon que
ayude a correlacionar los cambios en el comportamiento redox con posibles
alteraciones estructurales en dichos materiales, se han preparado dos
oxidos de Ce/Zr de muy distinta reducibilidad. Estos dos materiales se han
preparado a partir de una muestra comun, aplicando a cada uno de ellos
una serie de tratamientos quimico-térmicos que segun la experiencia
acumulada en nuestro laboratorio [36,59-63] y la informacion recogida en la
bibliografia condujeran a materiales con propiedades redox diferentes. De
esta manera, partir de un material comin asegura que los cambios
producidos estan originados exclusivamente por los distintos tratamientos
aplicados, y no por otros tipos de diferencias en las muestras, como podrian
ser diferencias composicionales para materiales preparados de forma
separada. En la caracterizacion de los materiales obtenidos se ha empleado
también una amplia gama de técnicas que incluyen difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia RAMAN o microscopia electrénica. Igualmente, se ha
comprobado la diferente reducibilidad de los materiales obtenidos con los
distintos tratamientos aplicados y se han hecho medidas de OSC bajo
diferentes condiciones. Especial atencion se ha dedicado en esta tesis a
aquellos aspectos que pudieran dar informacion sobre las etapas del proceso
de reduccion que estan relacionadas con la superficie del material y
especialmente con la activacidon de la molécula de hidrégeno, asi como el
empleo de otras moléculas sonda que pudieran proporcionar informacion
sobre diferencias de comportamiento de la superficie de ambas muestras.
Estos estudios se han llevado a cabo tanto mediante métodos volumétricos
para determinar cantidades adsorbidas, como mediante espectroscopia FTIR

o estudios de desorcidn de especies previamente adsorbidas. Merece la pena

16



I Introduccién

llamar la atencion sobre el uso de la Espectroscopia Fotoelectréonica de
Rayos X (XPS) o de Dispersion de Iones (ISS), técnicas recientemente
implementadas en nuestros laboratorios, y que son especialmente
relevantes en el tipo de problemas que nos atafien por su caracter

eminentemente superficial.

Los resultados que se presentaran a lo largo de la presente tesis,
algunos de ellos ya publicados, representan, en nuestra opinidn, un notable
avance en la comprensién del peculiar comportamiento redox de los dxidos
mixtos de cerio y circonio y sistemas afines en funcién de la historia

quimico-térmica de la muestra objeto de estudio.
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II.1.

Materiales de Partida y Reactivos

II.1.1 Oxidos mixtos

En la presente memoria se recoge un estudio realizado sobre 6xidos
mixtos de Ce, Zr y Pr. Concretamente se han estudiado éxidos con la
siguiente composicidn: Ceg¢:Zr.350,, Ceg.gPro.20,.4 Y Ceg.5Zrg.35Pro.120,.. Para
facilitar la comparacion de los resultados obtenidos, se eligieron
composiciones con la misma proporcién de Zr frente a cationes reducibles
(38/62) y la misma proporcién de praseodimio frente a cerio (1/4) en
aquellos 6xidos que contienen a ambos cationes reducibles. La tabla II-1

contiene las correspondientes formulaciones de las muestras empleadas.
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Tabla II-1: Relacién de los dxidos mixtos empleados en
la presente Tesis.

Oxido Formula Nomenclatura
CP-AS
Ce/Pr Ce.gPro.20y
CP-BS
CPZ-AS
Ce/Pr/Zr | Ceq.5Prg.12Zrg.380x
CPZ-BS
Ce/Zr CZ-AS
Cep.622r0.3802
Cz-BS

En el presente trabajo de Tesis se han utilizado tanto 6xidos de alta
superficie especifica, que distinguiremos con el sufijo —AS, como 6xidos de
baja superficie, cuya denominacién ira seguida de -BS. Del conjunto de
oxidos utilizados en este trabajo, los de alta superficie (CP-AS, CZ-AS y
CPZ-AS) asi como el 6xido mixto de cerio y circonio de baja superficie
(CZ-BS) han sido suministrados por la compafiia W. R. Grace. Por el
contrario, CP-BS y CPZ-BS han sido preparados en nuestro laboratorio a
partir de los correspondientes 6xidos de tipo —AS mediante tratamiento de
calcinacion al aire a 950°C en un horno convencional de mufla. Hay que
hacer notar, que en aquellos 6xidos mixtos que contienen praseodimio
coexisten en determinada proporcion los cationes tri y tetravalentes. La
proporcién en que se presentan ambos cationes es variable y depende de la
forma de preparacién y/o almacenamiento de las muestras, no siendo
posible, en las condiciones habituales de tratamiento y almacenamiento
obtenerlos totalmente oxidados. Por ello, mientras las muestras oxidadas de
los 6xidos mixtos de cerio y circonio presentan una estequiometria bien
definida con una proporcidén de dos iones éxido por cada cation presente, en
los 6xidos que contienen praseodimio el contenido en oxigeno en general es
2-x, donde x la mitad de la cantidad de Pr’* presente en la muestra,
cantidad que como queda dicho, depende de la forma de preparacion y

almacenamiento de la muestra.
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I1.1.2 Catalizadores de rodio soportados

Como precursor de rodio para la preparacion de los catalizadores se
ha empleado nitrato de rodio (III), Rh(NOs)s.2H,0, suministrado en forma
solida por Alfa Aesar (Johnson-Matthey Company). El contenido en rodio de
la sal es del 31.1% en peso. De acuerdo con las especificaciones del

fabricante, el nitrato de rodio (III) se obtuvo a partir de rodio 99.9% puro.

La preparacion de los catalizadores de Rh sobre los éxidos mixtos de
Ce/Pr y Ce/Zr/Pr, a los que vamos a denominar Rh/CP-AS, Rh/CP-BS,
Rh/CPZ-AS y Rh/CPZ-BS, se ha llevado a cabo mediante el método de
“impregnacién a humedad incipiente”. Se utilizé una disolucién acuosa del
precursor metalico, Rh(NOs)3;, sometiendo a los éxidos mixtos al nimero de
ciclos de impregnacion-secado necesario para obtener una carga de metal
proxima al 1% en peso del catalizador. En todos los casos la disolucién
acuosa de nitrato de rodio (III) se prepard disolviendo 5 gramos de la sal en
250ml de disolucién acuosa, es decir, se utilizdé una disoluciéon impregnante
que contenia 6.224 gramos de Rh(III) por litro. En el caso del Rh/CP-AS se
realizaron 4 ciclos de impregnacion, lo que condujo a una carga del metal de
1.02 gramos de rodio por cada 100 gramos de CP-AS. Para Rh/CP-BS se
realizaron 3 ciclos de impregnacién obteniéndose una carga de metal de
0.94%. Tanto para Rh/CPZ-AS como para Rh/CPZ-BS la impregnacion se
realizé en 4 etapas, obteniéndose una carga de metal de 1.00% y 0.97%
respectivamente. Tras cada etapa de impregnacidn, la mezcla se dejo secar
en estufa, a 105°C, durante 24h. Finalmente el catalizador fue molido en un
mortero de agata, y tamizado en un tamiz con un paso de luz de 0.075 mm.
A continuacién, el precursor metdlico se descompuso mediante tratamiento
de calcinacién al aire con una velocidad de calentamiento de 5°C-min™* hasta
500°C, temperatura a la que se mantiene durante 1 hora. En la tabla II-2
aparece el conjunto de los catalizadores preparados junto con sus

correspondientes cargas metalicas nominales.
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I1.1.3 Gases

Debido a que las muestras objeto de estudio en este trabajo
presentan una alta sensibilidad a la presencia de impurezas tales como H,0,
0,, 0 CO, los gases de tratamiento utilizados han sido gases comerciales de
alta calidad suministrados por Air Liquid Espafia S.A.. En la tabla II-3 se

presentan los datos de pureza de los gases utilizados en la presente

memoria.

Tabla II-2: Carga de metal nominal

de los catalizadores preparados.

Catalizador % Rh (p/p)
Rh/CP-AS 1.02
Rh/CP-BS 0.94
Rh/CPZ-AS 1.00
Rh/CPZ-BS 0.97

Tabla II-3: Caracteristicas de los gases utilizados en las experiencias.

A pesar de sus elevadas especificaciones, adicionalmente se ha
contado con un sistema de purificacion de gases consistente en filtros
comerciales ubicados antes de la entrada de los sistemas de medida, con el

objetivo de eliminar trazas de H,0, y O,. Los filtros modelos CP17970 y

Mezcla de Concentracion
Gases Calidad (%) molar gas
gases .
reactivo
Argon N-55 (> 99.9995) 0,/He 5+£0.1%
Helio N-50 (> 99.9990) H,(5%)/Ar 5+ 0.1%
Nitrogeno N-50 CO(5%)/He 5+ 0.1%
Oxigeno N-55
Hidrégeno N-55
Deuterio N-27 (> 99.7 %)
Didxido de N-48 (> 99.998)
carbono
Aire sintético N-50
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CP17971 han sido proporcionados por la empresa Varian y contienen
respectivamente un deoxidante y un desecante. Posteriormente, los gases
se hacen pasar a través de un lecho de zeolita 4A, de la firma Lancaster, y
de zeolita 10A, de la firma Sigma, colocados en las canalizaciones
inmediatamente antes de la entrada al reactor, para la eliminacion de las
trazas de agua. Estas trampas de zeolita son regeneradas de forma
periddica para mantener su efectividad mediante tratamiento en flujo de He

durante 1h a 300°C.
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I1.2.

Métodos y Dispositivos Experimentales

I1.2.1 Espectroscopia Atomica de Emision por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-AES)

El analisis quimico de los 6xidos mixtos y de los catalizadores fue
realizado mediante la técnica de Espectroscopia Atomica de Emisién por
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-AES), disponible en los Servicios
Centrales de Ciencia y Tecnologia de la Universidad de Cadiz. Las medidas
fueron llevadas a cabo usando un espectrometro “Thermo Elemental”,
modelo Iris Intrepid. Los parametros instrumentales fueron los siguientes:
potencia de generador 1.15 KW, caudal de gas plasmégeno 14 |-min’,
presion de nebulizador 24 psi, caudal de muestra 1.0 cm?®-min’, tiempo de

integracion 10 s, nimero de integraciones 3.
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Para el andlisis se procedid a la disoluciéon de 0.02 g de muestra en
una disolucion acida. La muestra se prepara por duplicado y las
concentraciones de cada elemento se miden por triplicado en cada una de

ellas para mejorar la precision.

I1.2.2 Difraccion de Rayos X

Los diagramas de difraccién de rayos X, se han obtenido en un
difractometro de polvo marca Bruker AXS modelo D8 Advance instalado en
los Servicios Centrales de Ciencia y Tecnologia de la Universidad de Cadiz.
El equipo esta acoplado a un sistema informatico que permite el control del
difractdmetro, la adquisicidn y el posterior tratamiento de los datos. La
radiacion usada ha sido Cu Ka, operando el tubo de rayos X a 40 KV y 40
mA. Los diagramas se registraron desde 13.88° a 1459, variando los
parametros de adquisicion segun los intervalos recogidos en la tabla II-4.

Tabla II-4: Condiciones de adquisicion de los diagramas de difraccidn de

rayos X.
Intervalo 20 Tiempo de contaje (s) Tamaiio de paso (grados)
13.88 - 18.5 7 0.05

18.5 - 65 5 0.03

65 - 105 7 0.05

105 - 145 9.5 0.07

I1.2.3 Técnicas de Microscopia Electronica
a) Microscopia HREM

Para la adquisicién de las imagenes HREM (High Resolution Electron
Microscopy) se ha utilizado un microscopio JEOL JEM 2010F, con un voltaje
de aceleracion de 200 kV. El microscopio requiere la adaptacion de una
pieza polar con un coeficiente de aberraciéon esférica de 0.5 mm, que

permite una resolucidn estructural de 0.19 nm.
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Para el estudio en el microscopio, las muestras son depositadas
sobre una rejilla de cobre (grid) recubierta con una fina pelicula de carbdn
agujereado. Para ello, el grid se sumergié en una suspension de la muestra
en n-hexano. Una vez evaporado el n-hexano, la muestra queda depositada

sobre el grid en forma de particulas de tamafio del orden de las micras.

b) Microscopia HAADF-STEM

La técnica HAADF-STEM (High Angle Annular Dark Field - Scanning
Transmission Electron Microscopy) ha sido recientemente instalada y puesta
en marcha en la unidad de Servicios Centrales de Ciencia y Tecnologia de la
Universidad de Cadiz. La adquisicion de imagenes HAADF-STEM requiere la

adaptacion al microscopio JEOL JEM 2010F del detector HAADF.

En las imagenes obtenidas mediante la técnica HAADF-STEM los
diferentes contrastes observados estan relacionados con las diferencias de
numero atémico de los elementos presentes en la muestra, siendo los
puntos mas brillantes los del elemento mas pesado. Un detector EDS
(Energy-Dispersive x-ray Spectroscopy) acoplado al microscopio, ha

permitido realizar analisis quimico de las muestras.

I1.2.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron realizados en un instrumento cuya
fuente de excitacidn es un laser de Ar con emision a 514.5 nm. El sistema
dispersor lo constituye un doble monocromador de la marca Jobin-Yvon,
modelo U1000. Este monocromador tiene 1m de distancia focal y dispone de
rendijas regulables a la entrada y salida, con las que se puede controlar la
resolucion final del espectro. El sistema detector es un sistema monocanal

contituido por un fotomultiplicador Hamamatsu, modelo R-943.
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I1.2.5 Técnicas de Analisis Térmico

Las muestras se han estudiado mediante técnicas de
Reduccion/Descomposicion Térmica Programada en flujo de distintos gases.
El avance del proceso se monitorizd bien analizando los productos mediante
un espectrémetro de masas, o bien registrando la variacion de peso de la

muestra mediante una termobalanza.

Como paso previo a la realizacién de las experiencias de analisis
térmico, las muestras fueron sometidas a un pretratamiento de limpieza
bajo una atmdsfera oxidante (0,(5%)/He). La finalidad de este
pretratamiento es doble: por un lado, se pretende eliminar las impurezas
retenidas en las muestras por su exposicion a la atmédsfera
(fundamentalmente en forma de H,O y CO,); por otra parte, el tratamiento
de oxidacién nos asegura un estado de oxidacidon reproducible y lo mas

elevado posible en las muestras de partida.

El pretratamiento consiste en calentar la muestra, a razéon de
10°C:min™, en una corriente de 0,(5%)/He, desde temperatura ambiente
hasta 500°C. La muestra se mantiene una hora a esta temperatura y se
enfria lentamente hasta 125°C, también en O,(5%)/He. Con el fin de evitar
que quede oxigeno adsorbido sobre la superficie del éxido, la corriente
gaseosa se conmuta a un gas inerte, tipicamente He, se mantiene durante
10 minutos en flujo de He a 125°C y se enfria rapidamente hasta
temperatura ambiente. En todos los casos, el flujo de gas utilizado ha sido
de 60 cm®-min™*. A este protocolo de oxidacién, que se utiliza previamente a
cualquier experimento de analisis térmico, salvo que especificamente se
indiqgue lo contrario, lo denominaremos a partir de ahora “pretratamiento

estandar”.
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a) Descomposicion/Reduccién Térmica Programada con analisis de
los productos gaseosos mediante Espectrometria de Masas
(DTP/RTP-EM)

Este grupo de técnicas, de las que se ha hecho un amplio uso,
permite realizar experimentos de DTP/RTP de las muestras analizando los
productos gaseosos generados y/o consumidos mediante un Espectrometro
de Masas. En este tipo de experimentos, las muestras se someten a un
programa lineal de calentamiento, al tiempo que circula a través del reactor
un gas cuya naturaleza depende del tipo de experimento a realizar. En un
experimento de DTP (Descomposicién/desorcién Térmica Programada) el
calentamiento se realiza en flujo de gas inerte. En el caso de las
experiencias de RTP (Reduccion Térmica Programada), el gas utilizado es
una especie reductora, tipicamente H,, aunque también se han realizado

experiencias usando CO y CH, como agente reductor.

Los experimentos se han realizado utilizando tres espectrémetros de

masas distintos, aunque de caracteristicas muy similares.

El primero de ellos consiste en un espectrdmetro de masas de
cuadrupolo VG, modelo Sensorlab 200D. Este espectrometro se controla con
un ordenador PC mediante el software Quasar 6.1, que permite el
seguimiento simultdneo de hasta 15 sefiales masa/carga, ademas de la
temperatura del reactor. El equipo estd provisto de fuente de ionizacién
abierta, analizador de triple filtro y dos detectores: uno de ellos de copa de
Faraday (el utilizado para el registro de los experimentos); el otro, un
multiplicador de electrones secundarios. La entrada de los gases a analizar
al espectrometro se realiza mediante un capilar calefactado de cuarzo, de
0.5 mm de didmetro y 1.8 metros de longitud. Para el control de la
temperatura se ha utilizado un programador de temperatura Minicor,
modelo ND-41, de Desin Instruments S.A., acoplado a un termopar de

chromel-alumel.
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El segundo dispositivo es también un espectrometro de masas de
cuadrupolo, en este caso de Pfeiffer Vacuum Balzers, modelo QMS 200. Este
espectrémetro se controla a través de un ordenador PC mediante el
software Quadstar 422, que permite el seguimiento simultdneo de hasta 62
sefales masa/carga, ademas de la temperatura del reactor. Al igual que el
equipo anterior, el dispositivo consta de fuente de ionizacién abierta y
analizador de triple filtro. Este espectrometro esta equipado con un Unico
detector de copa de Faraday. Los gases se introducen en el espectrometro
mediante un capilar calefactado de acero, de 0.15 mm de didmetro y 1
metro de longitud. Para el control de la temperatura se ha utilizado un
programador de temperatura Microcor, modelo M4, de Desin Instruments
S.A., acoplado a un termopar de cromel-alumel. Este dispositivo
experimental, ha sido montado y puesto a punto durante la realizacién de la

presente Tesis.

El tercer dispositivo es un espectrometro de masas de cuadrupolo de
la marca FISONS INSTRUMENTS, modelo GASLAB 300. Dicho equipo esta
provisto de una fuente de ionizacidon cerrada, analizador de triple filtro, y
dos detectores, uno de ellos de copa de Faraday y el otro, un multiplicador
de electrones secundarios. El sistema de entrada al espectrometro se realiza
mediante un capilar calefactado de cuarzo, de 0.5 milimetros de diametro y
1.8 metros de longitud. El sistema electrénico esta controlado por medio de
ordenadores PC, utilizando el software Thermo ONIX, siendo capaz de
monitorizar simultdneamente hasta 15 relaciones m/c, ademas de la
temperatura del reactor. Esta Ultima se controld mediante un programador
de temperatura Minicor 42, de Desin Instruments S.A., acoplado a un

termopar de tipo K.

Los estudios de DTP-EM y RTP-EM se realizaron empleando las

siguientes condiciones experimentales:

e Flujo del gas de arrastre: 60 cm®-min™*
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e Velocidad de calentamiento:10°C-min™

e Cantidad de muestra: 200 mg

Para la obtencidn de datos cuantitativos, los sistemas fueron

periddicamente calibrados con muestras de comportamiento conocido.

b) Analisis Termogravimétrico

En el caso de los experimentos de analisis termogravimétrico, las
muestras también son sometidas a un programa de calentamiento bajo un
flujo de gas. En este caso, lo que se registra es el cambio de peso que
experimenta la muestra asociado a los procesos de desorcidn,
descomposicion, reduccion u oxidacién. Asi, dependiendo de la naturaleza
del gas tenemos las técnicas de DTP-ATG y RTP-ATG. También en este caso
es posible hacer uso de la técnica de OTP-ATG (Oxidacién térmica
Programada) cuando se calienta el sélido en flujo de un gas oxidante,
tipicamente el 0,(5%)/He. La técnica de OTP utilizando espectrometria de
masas no produce registros de suficiente calidad para ser usados en
nuestros estudios ya que se estan analizando pequenos consumos de O,
sobre la elevada sefial de fondo que proporciona el flujo de O, utilizado.
Para este tipo de estudios de analisis térmico, el empleo de la termobalanza
ha constituido una alternativa imprescindible, ya que usando una
termobalanza podemos estudiar los cambios de peso asociados al consumo
o a la salida de oxigeno de la muestra con suficiente precisién, en lugar de

cambios de composicién de la corriente gaseosa.

Los experimentos de analisis termogravimétrico se han realizado en
una termobalanza modelo SDT Q600. La termobalanza esta controlada por
medio de un ordenador PC, utilizando el Software Q Series Explorer que
permite el registro de las temperaturas y las pérdidas de peso. La muestra
se introduce en pocillos de alimina de 90ul o bien en pocillos de platino de

110pl. La temperatura, que se incrementd en la mayoria de los casos a
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razén de 10°C-min™, se registrdé mediante un termopar de platino-13% de
rodio. La temperatura maxima alcanzada puede ser de 1500°C, aunque en
el caso de usar pocillos de platino no se deben superar los 1300°C para
evitar su reaccidn en estado sélido con el termopar, ya que ambos estan en
contacto. Cuando sobre la muestra se desee hacer pasar un gas reactivo
que pueda alterar las partes sensibles de la termobalanza, se puede hacer
pasar un gas inerte de proteccién, que llamamos gas de arrastre, sobre
dichas zonas de la termobalanza, mientras que sobre la muestra se hace

circular el gas reactivo deseado.

El dispositivo experimental asociado a la termobalanza ha sido
montado y puesto a punto durante la realizacidon de la presente Tesis.
Ademads, por motivos de seguridad a la termobalanza se le acoplé un
sistema de vacio constituido por una bomba de membrana con el objetivo

de hacer vacio en la termobalanza previo a la entrada de H,(5%)/Ar.

Esta termobalanza dispone de dos brazos, en uno de ellos se coloca
la muestra y en el otro brazo se sitla un material de referencia, que suele
ser una aliumina estabilizada. Esto permite minimizar los efectos asociados a
la diferente flotacidn de la muestra en funcion de los cambios de densidad

del gas asociados al calentamiento.

Las condiciones experimentales empleadas en los estudios realizados

utilizando la termobalanza han sido:

e Flujo del gas: gas de arrastre entre 40cm*-min™ y 200cm®*min™ y
gas reactivo 60cm*-min’.

e Velocidad de calentamiento:10°C-min™*

e Cantidad de muestra: aproximadamente 100 mg, dependiendo de

la densidad aparente de la muestra
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I1.2.6 Técnicas de Adsorcion Volumétrica

a) Adsorcion Volumeétrica de Hidréogeno y Oxigeno

Las medidas de adsorcion volumétrica de hidrégeno se han realizado
en dos sistemas diferentes: un sistema de alto vacio manual y un analizador
automatico comercial. Los mismos sistemas fueron utilizados para las
medidas de adsorcidon volumétrica de oxigeno, mediante las cuales se
determind la capacidad de almacenamiento de oxigeno de los 6xidos de

Ce/Zr.

El sistema de alto vacio metdlico manual consta de una bomba
rotativa E2M5 de Edwards (5.6 m>-h™) como etapa previa a una bomba
turbomolecular, modelo TURBOBAC 50 con un controlador TURBOTRONIK
NT 10 de Leybold, que permite alcanzar un vacio en torno a 10”7 Torr en el
sistema. Para medir la calidad del vacio se utilizé6 un detector de catodo frio
controlado por una unidad Inficon CC3, mientras que para medir la presion
en la precdmara durante el registro de las isotermas, utilizamos un
mandmetro de capacitancia MKS Baratron, modelo 220 BHS. El sistema
cuenta con una zona para el almacenamiento de los gases utilizados en las
medidas, y la posibilidad de realizar tratamientos in situ en flujo de gas o
bajo vacio en la misma camara donde mas tarde se realizarian las medidas
de adsorcién. De esta forma se evita el contacto de la muestra con el aire
entre las etapas de tratamiento y la posterior experiencia de adsorcidn. Para
los tratamientos térmicos se ha utilizado un horno eléctrico tubular y un

programador de temperatura Minicor, modelo ND-42, de Desin Instruments.

El analizador automatico, de la compafiia Micromeritics modelo ASAP
2020, esta controlado por un PC mediante el software 2020C suministrado
por el fabricante. El equipo consta de dos sistemas de alto vacio
independientes, constituidos por una bomba de membrana y una bomba
turbomolecular, respectivamente, que permiten, de manera simultanea,

preparar y analizar muestras sin ningln riesgo de contaminacion. La presion
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es medida mediante tres transductores en el intervalo de 0 - 950 Torr,

siendo la precision de:

Rango de 1000 Torr £ 0.15 %
Rango de 10 Torr £ 0.15 %
Rango de 1 Torr £ 0.12 %

El sistema permite la conexidn de 12 lineas independientes de gases,
las cuales son seleccionables de forma automatica de acuerdo con las
condiciones fijadas en las etapas de pretratamiento y analisis de la
muestra. Adicionalmente, el dispositivo experimental esta dotado de un
horno y un sistema de control de temperatura que permite realizar
tratamientos térmicos a la muestra en flujo de gases o bajo alto vacio; en
el intervalo de temperaturas de 50 a 1100°C, y a velocidades de

calentamiento entre 1 y 209C-min™* con una precisién de + 5°C.

b) Adsorciéon Volumétrica de Nitrogeno a -196°C

La caracterizacién textural de las muestras se ha realizado utilizando
la técnica de adsorcién-desorcién de N, a la temperatura del nitrégeno
liguido (-196°C). El andlisis de las isotermas de adsorcion permite
determinar el area superficial especifica aplicando el modelo de Brunauer,
Emmett y Teller (BET), la forma y distribucion de tamafio de poros, y el

volumen de microporos, entre otros parametros.

Las medidas de adsorcion de N, se han llevado a cabo utilizando los
sistemas descritos en el apartado anterior, tanto el sistema de alto vacio

manual como el analizador automatico marca Micromeritis.

La metodologia empleda en las experiencias de fisisorcion de N,

usando el sistema de vacio metalico manual ha sido la siguiente:
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1. Pretratamiento de la muestra. En todos los casos, se realizd una

evacuacién a 150°C (10°C-min?), temperatura que se mantuvo
durante 30 minutos.

2. Medida del volumen de la cdmara con He. Tras su

pretratamiento, se sumergié el reactor con la muestra en un
vaso Dewar lleno de nitrogeno liquido hasta un nivel que se
mantuvo constante durante el resto del experimento. A
continuacién, se introdujeron presiones de He entre 70 y 150
Torr, para calibar el volumen aparente de la cdmara. Esta
medida se realizd por triplicado alcanzandose alto vacio entre
una medida y la siguiente.

3. Medida de la isoterma de fisisorcién de N,. Tras la medida

anterior y después de hacer vacio, se sometié la muestra a
presiones aditivas de aproximadamente 30 Torr de N, en el
intervalo comprendido entre 50 y 300 Torr, y se determina cada

presion de equilibrio a los 5 minutos.

La cantidad de muestra utilizada en cada experiencia fue del orden

de 0.2 g.

Cuando las medidas de adsorcion de N, se llevaron a cabo utilizando
el analizador automatico Micromeritics ASAP 2020, también se usaron
aproximadamente 0.2 g de muestra. Antes de iniciar el analisis, la muestra
se evacua a vacio a 200°C durante dos horas. Se registraron
aproximadamente 30 puntos de equilibrio en el intervalo de 10 a 760 Torr
(Adsorcién), y 25 en el intervalo 760-100 Torr (Desorcién). El analisis de los

datos se realizé con el software distribuido con el equipo.

I1.2.7 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier
Para la obtencion de los Espectros Infrarrojos de Transformada de

Fourier, se ha utilizado un espectrofotometro Bruker, modelo VERTEX 70,
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dotado de un detector de tipo DLaTGS. Dicho equipo es capaz de alcanzar
una resolucién maxima de 2 cm™ dentro del rango entre 12000 y 250 cm™.
Tanto el control del aparato como el tratamiento de los datos se llevo a cabo
por medio de un ordenador PC y el software OPUS. Se han registrado los
espectros con una resolucién de 4 cm™, en el rango entre 4000 y 400cm™,

acumulandose 100 barridos con el fin de mejorar la relacién senal/ruido.

Con este equipo se realizaron tanto los espectros de rutina de los
oxidos mixtos y los catalizadores como los estudios de adsorcién de
hidrégeno y deuterio sobre 6xidos mixtos de Ce/Zr. En el primer caso, las
muestras se prepararon en forma de pastilla en matriz de KBr. En el
segundo caso, se prepararon las pastillas autosoportadas de los 6xidos y se
utilizé un dispositivo donde se realizan los experimentos en atmdsfera
controlada dentro de una celda de cuarzo con ventanas de fluorita (CaF,),
transparentes en el rango de 4000 a unos 1000 cm™. Esta celda permite
calentar la muestra a vacio o bajo distintas atmdsferas, tanto en condiciones
estaticas como en flujo. El espectro se registra en la misma celda, después
de enfriar la muestra, desplazando la pastilla a la zona dotada de ventanas
de CaF,. De esta forma, se evita el paso de las muestras por el aire después

de cada tratamiento.

I1.2.8 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X y Espectroscopia
de Dispersion de Iones

Se realizaron medidas de analisis de superficie utilizando las técnicas
de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS, X-ray Photoelectron
Spectroscopy) y de Espectroscopia de Dispersién de Iones (ISS, Ion
Scattering Spectroscopy). Para la realizacidon de los espectros se utilizdé un
espectrémetro Kratos Axis Ultra DLD con capacidad multitécnica (XPS, ISS y
AES, Auger Electron Spectroscopy), recientemente instalado en los

laboratorios del Instituto de Microscopia Electronica y Materiales (IMEYMAT)
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de la Universidad de Cadiz. El espectrémetro cuenta con un sistema de
vacio equipado con una bomba turbomolecular (250 L/s) y una bomba
idnica (220 L/s), lo que permite alcanzar un vacio de 5-107'° Torr. Dispone
de una camara de analisis de acero inoxidable con un recubrimiento
apantallante doble de mu-metal, de un analizador semiesférico (180°) de
165 mm de radio medio, y de un detector de electrones (e iones) basado en
un sistema multiplicador de electrones MCP (Multi Channel Plate) y un
detector “delay-line” (DLD) recientemente desarrollado por Kratos. Dicho
sistema DLD permite trabajar con hasta 128 canales de deteccién en modo
espectroscopia. El sistema de neutralizacién de cargas se basa en una
fuente coaxial de electrones de baja energia acoplado a un sistema de

lentes magnéticas de transferencia.

Los espectros de XPS se realizaron utilizando una fuente
monocromatica de rayos X con un anodo de Al Ka (hv=1486.6 eV). El
monocromador es de tipo circulo de Rowland de 500 mm, tiene una
potencia de 450W, y proporciona un spot fijo de 1x2 mm. La resolucion que
proporciona es < 0.48 eV (FWHM Ag 3ds;). Para la adquisicion de los
espectros XPS se trabajé con una potencia de los rayos X de 60W (muestras
que contenian Pr) o de 225 W (6xidos de Ce/Zr). El analizador de
electrones se operé en modo de energia constante (Constant Energy
Analyser, CAE) con una energia de paso (PE, Pass Energy) de 20 eV para los
espectros de alta resolucién. Durante los experimentos, la presiéon de
trabajo en la cdmara de analisis era inferior a 5-10° Torr. Dado que todas
las muestras eran aislantes, era obligado el uso del sistema de
neutralizacién de cargas, lo que produce un desplazamiento en la escala de
energia. Como patrén interno para corregir la posicién de los picos de
fotoemisién, se utilizé el pico de mayor energia de ligadura (BE, Binding

Energy) del espectro del Ce 3d: pico u’”” a 917.0 eV [68].
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Los espectros ISS se registraron usando un haz de iones Ar' de 1
keV de energia, generados mediante la fuente de iones Minibeam I de
Kratos, la cual permite obtener haces de iones de energias entre 1 y 5 keV,
y didmetros entre 125 pym y varios milimetros. Durante los experimentos, la
presién en la cdmara de analisis fue del orden de 5-10® Torr. El analizador
se operé en modo CAE, con una energia de paso de 320 eV. El angulo de
dispersién del dispositivo experimental, 8, esta fijado en 135°, de manera
que la relacién entre la masa del atomo analizado y su energia quedaria

como.
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III.1.

Introduccion

Segun se sefialaba en la introduccidn de esta Memoria, el empleo del
oxido de cerio en catalisis esta justificado por una serie de interesantes
propiedades, tanto quimicas como estructurales [69-74]. Entre ellas, su
capacidad como sistema de almacenamiento de oxigeno [75,76]
probablemente sea el aspecto clave para su empleo como material
catalitico. Cuando actia como sistema de intercambio de oxigeno, el didxido

de cerio cede e incorpora oxigeno segun la reaccidon reversible

X
Ce0, « CeO,. + E 0,. Esta propiedad se relaciona con el hecho de ser el

Ce** un catién reducible y con su estructura cristalina, cubica tipo fluorita,

que cual permite una buena movilidad idnica [77-79], y es capaz de
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soportar un alto nimero de vacantes aniodnicas, sin alterar sustancialmente
la estructura. Tanto la formacion de iones Ce®*, que implica un aumento en
el parametro de red [80], como el aumento de vacantes anidnicas [79],
podrian contribuir a facilitar el transporte de oxigeno en el éxido de cerio,
contribuyendo a su reducibilidad. El CeO, sin embargo, plantea una serie de
problemas como son los fendmenos de sinterizacion de la superficie,
especialmente frente a tratamientos en atmésfera reductora [81], que hace
gue disminuya en gran medida la capacidad de intercambio de oxigeno que

tiene el 6xido a baja temperatura.

En la década de los 90 el 6xido de cerio se sustituydé por 6xidos
mixtos de cerio y circonio [10], de estructura muy relacionada con la
estructura tipo fluorita del cerio. La razén original para este cambio radicaba
en el mejor comportamiento textural de los éxidos de cerio/circonio [11,12],
aunque mas terde se comprobd que la mejor reducibilidad de estos
materiales podria mejorar la efectividad del intercambio de oxigeno con el

medio [13-16].

Otros Oxidos mixtos estudiados en la bibliografia son los o6xidos
mixtos de cerio y praseodimio [82-93]. El estudio de las propiedades redox
de estos sistemas presenta una especial complejidad debido a Ia
coexistencia de dos iones que pueden presentar distinto estado de oxidacion
(Ce?**/Ce** y Pr**/Pr**). La presencia de Pr, a la vez que confiere a este
sistema propiedades especiales [82,92], dificulta extraordinariamente los
estudios de reducibilidad, en especial, el calculo del porcentaje de reduccion
de cada uno de los componentes por separado, cerio o praseodimio. Se han
constatado las buenas propiedades texturales de estos oOxidos [94], que
aunque no son tan buenas cémo la de los éxidos de cerio y circonio, si
mejoran sensiblemente al 6xido de cerio puro. Las propiedades redox de
estos 6xidos son ademas mejores que las de otros 6xidos mixtos estudiados

[84,89], especialmente en atmodsferas poco reductoras. A este respecto, se
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observa en estos 6xidos una escasa dependencia de la reducibilidad con la
superficie de la muestra, ademas de una extrema rapidez de respuesta en el
intercambio de oxigeno con el medio, incluso frente a pequefios cambios en
las condiciones ambientales. Esto hace de los 6xidos mixtos de Ce/Pr
sistemas con muy buenas propiedades para cualquier tipo de reaccién que

impligue intercambio de oxigeno con el medio.

Dado que, por una parte, los 6xidos de Ce/Pr poseen mejores
propiedades redox que el CeO,, fundamentalmente a baja temperatura, y
por otra, los 6xidos de Ce/Zr poseen un mejor comportamiento textural que
el Ce0,, parece légica la ampliacidn de estos estudios a sistemas ternarios
Ce/Pr/Zr. Cabria esperar que estos Oxidos, mas complejos y muy
escasamente investigados hasta ahora, reunieran las virtudes caracteristicas
de los sistemas de referencia, Ce/Zr y Ce/Pr. El objetivo principal de este
capitulo ha sido realizar un estudio comparativo de las propiedades redox de

los 6xidos de Ce/Pr, Ce/Zr y Ce/Pr/Zr.

Los resultados obtenidos se han estructurado en dos bloques. El
primero de dichos apartados (II1.2) recoge una caracterizacion basica de los
oxidos mixtos, con estudios de composiciébn quimica, estructura
cristalografica y determinacion de la superficie, estudios de dispersion
metalica mediante quimisorcion de H,, asi como estudios de quimisorcién de
H, sobre los Oxidos en ausencia de rodio. Esta caracterizacion basica es
importante de cara a justificar posteriormente el comportamiento de estos

oxidos.

El segundo de los apartados de este capitulo (III.3) se dedica al
estudio de las propiedades redox de los Oxidos, mediante técnicas de
analisis térmico como la reduccién térmica programada (RTP), la desorcion
térmica programada (DTP) y la oxidacién térmica programada (OTP).

Ademas, se determina la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
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bajo varias atmdsferas y en un amplio rango de temperaturas. Por ultimo,

se investigan diversos aspectos cinéticos del intercambio de oxigeno.
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I1I1.2.

Caracterizacion Basica

II1.2.1 Composicion quimica (ICP)

La composicion quimica de los oxidos y la carga de rodio de los
catalizadores ha sido estudiada mediante espectroscopia ICP. De este modo
hemos verificado la composicién nominal de los 6xidos suministrados por la
empresa Grace y hemos confirmado la carga metdlica de los catalizadores
que hemos preparado a partir de los 6xidos. Los resultados de los analisis

realizados se recogen en las tablas ITI-1 y III-2.
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Tabla III-1: Composicion molar de los distintos dxidos mixtos

Muestra Composicion Composicién dada Composicion
nominal por Grace (% molar) ICP (% molar)
63.3%Ce
CZ-AS o 7 0 62.3%Ce 36.7%Zr
r
7B 0-62470.38%2 37.8%2Zr 64.0%Ce
- 36.0%Zr
CP-AS 81.0%Ce 76.5%Ce
Ceo.gPro.20x 19.0%P 23.5%Pr
CP-BS TRt '
CPzZ-AS 50.8%Ce 48.7%°Ce
Ce0,52r0_3gPr0,120x 36.5%7Zr 35.4%Zr
CPz-BS 12.7%Pr 15.9%Pr

Como podemos ver en la tabla, hay una buena coincidencia entre la
composicion nominal de los éxidos mixtos y la determinada mediante ICP.
Con respecto a los catalizadores, los resultados de los analisis por ICP

también se ajustan bastante bien a las composiciones nominales.

Tabla III-2: Carga metalica determinada por ICP de
los catalizadores preparados.

Catalizador ° R0 (P/P) % Rh (P/P)
(nominal) (ICP)
Rh/CP-AS 1.02 1.13
Rh/CP-BS 0.94 1.04
Rh/CPZ-AS 1.00 1.15
Rh/CPZ-BS 0.97 1.17

III.2.2 Estructura cristalina

La estructura cristalina de los éxidos mixtos CZ-BS, CP-BS, CPZ-BS y
de los catalizadores Rh/CP-BS y Rh/CPZ-BS se ha estudiado mediante
difraccion de rayos X. Este estudio persigue fundamentalmente dos

objetivos: llevar a cabo una caracterizacion estructural basica de las
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muestras, y detectar la existencia de posibles fendmenos de segregacion de

fases.

El 6xido de cerio puro presenta una estructura cubica tipo fluorita.
Esta estructura podria describirse como un empaquetamiento cubico
compacto de cationes donde los aniones 6éxido ocupan la totalidad de los
huecos tetraédricos. El Ce** es un catidn reducible, asi que tanto la
formaciéon de Ce®*, que implica una distorsidén en la estructura por aumento
del pardmetro de red, como la creacidn de vacantes anidnicas, podrian
facilitar el transporte de oxigeno en el éxido de cerio parcialmente reducido.
Son las propiedades de conduccidn idnica las que hacen que nuestro interés
se haya centrado en el uso de 6xidos mixtos con estructura basada en la
fluorita. Cabria esperar que el 6xido mixto de cerio y praseodimio,
Ceg gPry.-0,., conservara una estructura analoga a la estructura fluorita del
CeO,, ya que por un lado el radio idnico del Pr** es parecido al del Ce**
(tabla III-3), y por otro lado el éxido de praseodimio puro, PrsO,; presenta
también una estructura cubica tipo fluorita, con vacantes anidnicas en la
red. Por otra parte, aunque a temperatura ambiente la fase mas estable del
oxido de circonio puro es monoclinica, la adicién de pequefas cantidades de
cerio estabiliza la fase tetragonal, observandose la estructura cubica tipo
fluorita cuando la cantidad de cerio es suficientemente elevada [95]. Cabe
esperar, por tanto, que los 6xidos mixtos CZ y CPZ presenten o bien una

estructura tipo fluorita, o bien una estructura de tipo tetragonal.
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Tabla III-3: Radios idnicos de Shannon de los
cationes de interés.

Cation Radio (nm)
Ce** 0.097
Ce’* 0.1143
Prit 0.096
Prt 0.1126
zrtt 0.084
A (111) CP-BS
B CeOo-fluorita
28.60
FRama =il
(111) CPZ-BS B I I I P T
20 40 60 80 100 120 140
o J 20
= 29.02
' } ' ZrOp-tet I
) CZ-BS rOp-tetragona
20 40 60 80 100 120 140
o 26
20 40 60 80 100 120 140
20

Figura III-1: (A) Diagramas de difraccion de rayos X de los 6xidos CP, CPZ y CZ.
(B) Diagramas de DRX para las estructruras tipo fluorita del CeO, y tetragonal del
Zr0O,, obtenidos a partir de las correspondientes fichas JCPDS.

En Ia figura III-1 se representan los diagramas de DRX
correspondientes a los éxidos mixtos CZ-BS, CPZ-BS y CP-BS. Se incluyen
igualmente, a modo de referencia, los datos contenidos en la ficha JCPDS de
la estructura tipo fluorita del diéxido de cerio, y del 6xido de circonio
tetragonal. Podemos observar en esta figura, por comparacién con la ficha
JCPDS del CeO,, que la estructura que presentan los tres 6xidos mixtos

estudiados, como cabria esperar, es de tipo fluorita. Puede ademas
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observarse en los diagramas de los 6xidos mixtos CZ-BS y CPZ-BS un
desplazamiento de los picos de difraccion hacia angulos mayores con
respecto al diagrama correspondiente al Ce0O,, poniendo de manifiesto una
contraccién en el tamano de la celda unidad. Esto es debido al menor
tamafio del cation Zr** (0.084 nm) respecto al Ce** (0.097 nm). En la tabla
III-4 se recogen los valores del parametro de red, calculados a partir del
pico mas intenso de cada uno de los diagramas de DRX, suponiendo que
dicha sefial corresponde al plano (111) de la estructura fluorita. Para el
oxido CP la celda unidad es ligeramente mayor que la del CeO,, ya que si
bien el radio del catién Ce** es parecido al del Pr** (0.096 nm), en el 6xido
CP parte del praseodimio se encuentra como Pr’* [91,92,96], siendo el
tamafio del Pr** (0.1126 nm) mayor al del Pr** La diferencia de tamafios
con respecto al CeO, no es muy acusada porque es probable que parte del
praseodimio en forma de Pr’* se encuentre localizado en la superficie del
oxido. En el caso del 6xido CZ, el analisis de la sefal correspondiente al
plano (111) indica que esta realmente formada por dos sefiales, una
corresponderia a una fase mayoritaria, rica en Ce, con un parametro de red
de 5.346 nm. La segunda fase, minoritaria, seria a su vez rica en Zr, con un
parametro de red de 5.251 nm. El éxido CPZ, con un parametro de red de
5.336 nm, estaria entre la fase mayoritaria y minoritaria del éxido CZ, mas

cerca de la mayoritaria debido a la presencia de Pr** [97,98].

Tabla III-4: Parametros de red de los distintos éxidos mixtos
estudiados. Se incluye el parametro de red del CeO,.

Muestra Formula ao (nm)
CeO, CeO, 5.411
CP-BS CeO'SPro_zoX 5.412
CPz-BS Ceq.5Prg.12Zr.380x 5.336
5.346
Cz-BS Ceo.62Zr0.3802
5.251
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Los diagramas de DRX correspondientes a los catalizadores
Rh/CP-BS y Rh/CPZ-BS, figura III-2, son muy similares a los obtenidos para
los soportes a partir de los cuales se prepararon. Estos diagramas ademas,
no presentan evidencias de fases conteniendo Rh, lo que es indicativo de

una buena dispersion de la fase metalica.

Rh/CP-BS

Rh/CPZ-BS

I/lo

20 40 60 80 100 120 140
Figura III-2: Diagramas de DRX de los catalizadores Rh/CP-BS y Rh/CPZ-BS.

La linea de puntos marca la posicidén de la principal reflexidn correspondiente al
Rh,05 ortorrémbico.

La informacion contenida en los diagramas de DRX se ha utilizado
igualmente para detectar posibles fendmenos de segregacién de fases en
estos materiales. Para el 6xido mixto de cerio y praseodimio, Ce;4PriO,.,
segln la bibliografia [90,93,99] es posible tener una solucién sélida para
0<x<0.7. La posible segregacién de fases podria detectarse, al igual que se
hizo con CZ, por la asimetria del pico (111) de la estructura fluorita. En el
caso del oxido mixto estudiado en esta Memoria, para el cual x tiene un
valor de 0.2, el pico (111) de la fluorita es totalmente simétrico, por lo que
podemos concluir que no presenta fendmenos apreciables de segregaciéon de

fases. Los 6xidos mixtos que contienen circonio, CPZ y CZ, presentan picos
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de difraccion mas anchos que los correspondientes al 6xido CP. Este hecho
puede deberse a que en CPZ y CZ los cristales presenten un menor tamafio
que en CP, pero también es explicable por un posible desdoblamiento de los
picos de difraccién. Este posible desdoblamiento podria tener origen en dos
causas principalmente. En primer lugar cabria pensar que se ha producido
segregacion en al menos dos fases con parametros de red diferentes. Otra
causa podria ser la tetragonalizacién de la estructura tipo fluorita, lo cual
produciria desdoblamiento de los picos correspondientes a ciertos planos
cristalinos de la estructura cubica original. En el caso del 6xido mixto de
cerio y circonio, el pico de difraccion correspondiente al plano (111)
presenta una leve asimetria, lo que es indicativo del fenémeno de
segregacion de fases al que nos hemos referido anteriormente. Esto es
coherente con la bibliogafia, segln la cual [100], los 6xidos mixtos de
composicion Ceg .25 3305, igual a los que aqui han sido objeto de estudio,
pueden presentar fenédmenos de segregacién de fases. Por el contrario, en el
oxido mixto de cerio, circonio y praseodimio, Ceq sPrg 1221035024, para el cual
también se podrian esperar, segin la bibliografia [100] fendmenos de
segregacion, el pico de difraccion correspondiente al plano (111) no
presenta asimetria apreciable. Segun la bibliografia [101-104], la presencia
de cationes trivalentes en la red de dxidos mixtos de cerio y circonio podria
estabilizar la estructura cubica, inhibiendo los fenédmenos de segregacién de
fases. En este caso, este efecto podria estar producido por la presencia de

cationes Pr** en la estructura.

En definitiva, los O6xidos mixtos y los catalizadores de rodio
soportado presentan una estructura cubica tipo fluorita, habiéndose

detectado segregacion de fases tan solo en el 6xido de Ce/Zr.
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II1.2.3 Caracterizacion textural y evolucion de la superficie

La caracterizacion textural de las muestras se ha llevado a cabo
mediante la realizacion de experimentos de fisisorcion volumétrica de N, a
-196°C. Como paso previo a la medida de la superficie, las muestras se
evacuan a 200°C durante 2 horas para eliminar las especies adsorbidas
sobre su superficie. Para la determinacion de las correspondientes
superficies especificas se aplicé el método BET, mientras que el estudio de
la porosidad se llevé a cabo mediante la aplicacion del método t de de Boer
y del método de Pierce. Los valores de superficie especifica obtenidos para

los 6xidos de partida aparecen en la tabla III-5.

Tabla III-5: Superficies especificas de los 6xidos mixtos de
alta superficie (AS) y de baja superficie (BS).

Muestra AS BS
Cz 67 19
CP 72 11
CPz 102 29

Después de calcinar al aire, segun el procedimiento descrito en II.1.a
para estabilizar la textura y obtener los 6xidos de tipo BS, se produce una
importante disminucién de la superficie, donde el 6xido CP pierde un 85%
de la superficie inicial, mientras que CZ y CPZ pierden alrededor del 72% de
la superficie inicial. Segun esto, los dxidos mixtos que contienen circonio en
su composicién, CPZ y CZ, son los que pierden menos superficie después del

tratamiento de calcinacién al aire [42,105].

La aplicacién del método t nos ha permitido descartar la presencia
de microporos en las muestras, por lo que la superficie medida por
fisisorcion de N, es una superficie Gtil para catalisis. Un ejemplo ilustrativo
del aspecto que presenta para estos oxidos la representacion del volumen

de N, fisisorbido frente al pardmetro t puede verse en la figura III-3. El
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corte con el origen, significa que no hay microporosidad, mientras que la

desviaciéon de la recta a valores de t intermedios indica que la muestra

contiene mesoporos.

Volumen ads. (cm3TPN.g'1)

180 T T T T T T T T T
160 |
140
120 |
100 | . Ly
Figura III-3: Representacion
del volumen de N, fisisorbido a

-196°C frente al parametro t
para el 6xido mixto CPZ-AS.

80 |

60

40

20t

0 ~"...| 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Parametro t (A)

La existencia de mesoporos en las muestras conlleva la aparicién de

ciclos de histéresis en las isotermas de fisisorcion. Un ejemplo del aspecto

de los ciclos de histéresis puede observarse en la figura III-4, donde se

representa la isoterma de adsorciéon volumétrica de N, correspondiente al

oxido CPZ-AS.

Volumen ads. (cm3TPN.g'1)

180 T T T T : :

160 | .
140 4  Rama de adsorcion Y |
120 v Rama de desorcion A |
100 Figura III-4: Isoterma de
. fisisorcion de N, a 77K,
correspondiente al Odxido

mixto CPZ-AS.
40 +

20 r

O 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Presion relativa (P/Pg)
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Ademas, la aplicacion del método de Pierce para la obtencién de las
curvas de distribucion de tamano de poros confirma de nuevo la ausencia de
microporosidad, obteniéndose para todos los 6xidos objeto de estudio una
distribucidon de tamafio de poros dentro del rango de los mesoporos. A modo
de ejemplo, en la figura III-5 se representa la distribucién de poros para el
oxido mixto CPZ-AS segln el método de Pierce, donde el maximo de la

distribucidon de tamafo de poros se encuentra en el orden de 50 A.

16 —————————————
141
12t
10t

Figura III-5: Representacion de
la distribucion de tamafio de

ASp(m2g™1)
(o]

6t poros del oOxido mixto CPZ-AS,
segun el método de Pierce.
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Los valores de los maximos de las curvas de distribucion de tamano

de poros de cada uno de los 6xidos estudiados se recogen en la tabla III-6.

Tabla III-6: Posiciones de los maximos de las curvas de
distribucién de tamafio de poros.

Oxido Radio (A)
CP-AS 45
CPZ-AS 50
CZ-AS 64
CP-BS 150
CPZ-BS 110
Cz-BS 145
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Las superficies especificas de los catalizadores de rodio soportado,
como puede verse en la tabla III-7, son muy parecidas a las de los 6xidos

de partida.

Tabla III-7: Superficie especifica de los catalizadores de alta
superficie (AS) y de baja superficie (BS).

Seer (M?/9)

Muestra AS BS
Rh/CP 74 16
Rh/CPZ 105 34

Los estudios de evolucién térmica de la superficie de los 6xidos y de
los catalizadores se realizaron en atmosfera reductora, manteniendo las
muestras en flujo de 60 cm®-min™* de H,(5%)/He mientras se calienta hasta
cada una de las temperaturas seleccionadas. Después de reducir la muestra
durante 1 hora a la temperatura seleccionada, se evacua 1 hora mas en
flujo de gas inerte a la misma temperatura a la que se le ha aplicado el
tratamiento de reduccién, excepto cuando la reduccion se realiza a
temperatura inferior a 500°C, en cuyo caso la evacuacion en flujo de He se
realiza a 500°C. El tratamiento de evacuacion evita asi la posible retencién
de H, adsorbido en las muestras [106]. A continuacion la muestra se enfria
en corriente de gas inerte hasta la temperatura del N, liquido y se realiza el
correspondiente experimento de adsorcidon volumétrica de N,. Se ha
realizado un estudio paralelo de la evolucién de la superficie de las muestras
AS en atmoédsfera de 0,(5%)/He, aunque cabe esperar que la sinterizacion
sea menos significativa en atmdsfera oxidante que reductora. Los resultados
bajo atmodsfera reductora para las muestras AS y BS se encuentran
recogidos en las tablas III-8 y III-9, respectivamente, mientras que el
estudio en atmésfera oxidante esta recogido en la tabla III-10. Segun se

desprende de la observacién de estas tablas, todas las muestras empleadas
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tienen una buena estabilidad superficial frente a tratamientos quimico-
térmicos, siendo los éxidos que contienen circonio en su composicidon los
que pierden menos superficie con los tratamientos aplicados. Se comprueba
también, como se preveia, que el area superficial de las muestras AS son
mucho menos sensibles a los tratamientos térmicos en atmésfera oxidante
que en atmodsfera reductora. También es digno de destacarse que las
superficies de las muestras BS, que fueron preparadas mediante un

tratamiento térmico en atmdsfera oxidante durante un tiempo prolongado,

son muy estables en atmdsfera reductora.

Tabla III-8: Evolucién de la superficie (m?/g) de los sistemas de alta superficie que se
indican, con los distintos tratamientos de reduccién en H,(5%)/Ar durante una hora de
duracion.

Trean (°C) CZ-AS CP-AS CPZ-AS Rh/CP-AS Rh/CPZ-AS

Sin tratar 67 72 102 74 105
5000C 64 58 94 64 95
7000C 52 24 67 28 61
900°C 33 8 32 11 36

Tabla III-9: Evolucidn de la superficie (m?/g) de los sistemas de baja
superficie que se indican, con los distintos tratamientos de reduccion en
H(5%)/Ar durante una hora de duracion.

Tredn (°C) CP-BS CPzZ-BS Rh/CP-BS Rh/CPZ-BS
Sin tratar 11 29 16 34

500 11 30 16 33

700 11 30 15 32

900 7 32 14 30
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Tabla III-10: Evolucién de la superficie (m?/g) de los sistemas de alta superficie
que se indican, con los distintos tratamientos de oxidacion en 0,(5%)/He durante
una hora de duracion.

Tredan (°C) CZ-AS CP-AS CPZ-AS Rh/CPZ-AS
Sin tratar 67 72 102 105
500 67 73 93 104
700 67 47 87 91
900 39 22 46 45

II1.2.4 Estudio mediante DTP-EM

Al objeto de determinar los niveles iniciales de hidratacion y
carbonatacién de los materiales estudiados en la presente Memoria, éstos se
sometieron a un estudio mediante DTP-EM en atmédsfera de He. En la figura
ITI-6 se representan las sefiales correspondientes a las relaciones m/c:18
(H,0) para los 6xidos de alta y baja superficie, a los cuales no se les aplico

el pretratamiento de limpieza habitual. Como podemos ver en la figura, para

CP-AS
W
Figura III-6: Salida de H.0
durante los experimentos de
DTP-EM en He de los Oxidos
CPZ-AS

mixtos que se indican, no
sometidos al tratamiento de
estandarizacion.

CPZ-BS (x2)

Senal-EM (m/c:18) (u.a.)

CZ-AS

CZ-BS (x2)
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Temperatura (°C)

59



Tesis Doctoral: M.P. Yeste Siglienza

todos los éxidos tenemos un Unico pico de agua que aparece alrededor de
los 120°C. En el caso de las muestras AS la cantidad de agua que se detecta
es mucho mayor que en el caso de las muestras BS. Este hecho junto a la
temperatura a la que se produce el pico parece indicar que esta sefial

corresponde a agua molecular adsorbida sobre la superficie de las muestras.

Figura III-7: Salida de CO;
durante los experimentos de
CPZ-AS DTP-EM en He de los oéxidos
mixtos que se indican, no
sometidos al tratamiento de
estandarizacion.

CPZ-BS

Senal-EM (m/c:44) (u.a.)

CZ-AS

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Las trazas correspondientes a la relacion m/c:44 (CO,) recogidas en
la figura III-7 presentan un notable parecido para las muestras CZ-AS y
BS, con la Unica diferencia del area encerrada bajo la traza de la figura,
poniendo de manifiesto el origen superficial del CO, desorbido. Por el
contrario, las muestras de tipo AS que contienen praseodimio (CP-AS y CPZ-
AS) presentan un amplio perfil de desorcién de CO, que se extiende hasta
alta temperatura, lo que es indicativo de la presencia de carbonatos muy
estables, probablemente masivos. Por el contrario, las muestras de baja

superficie, obtenidas mediante tratamiento térmico a 950°C a partir de las
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anteriores, es decir CP-BS y CPZ-BS, muestran un perfil para la relacién
m/c:44 muy similar al observado en las muestras de éxidos mixtos de
cerio/circonio estudiados. Esto parece indicar que el tratamiento térmico de
preparacion de las muestras BS que contienen praseodimio es capaz de
eliminar los carbonatos masivos contenidos en los 6xidos CP-AS y CPZ-AS
usados como materiales de partida en su preparacién, siendo observables
solo las formas débiles que se adsorben durante la exposicion al aire de las

muestras.

Ademas de H,O y CO,, como se observa en la figura III-8, en los
experimentos de DTP de algunos de los 6xidos también se observa la salida
de O, (relacion m/c:32). Esto ocurre en todos los O6xidos que contienen
praseodimio, a excepcion de CPZ-BS. Este hecho pone de manifiesto la
reduccidén en cierta extension de las muestras bajo atmdsfera inerte. En la
muestra CP-BS, el perfil de salida de O, estd centrado a 510°C

aproximadamente, siendo ligeramente inferior en CP-AS y CPZ-AS.
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Los diagramas de DTP para los catalizadores de Rh soportado sobre
los distintos 6xidos mixtos se recogen en la figura III-9. El comportamiento
de estos sistemas es analogo al de los 6xidos mixtos que le sirven de
soporte, con la diferencia de que la m/c:32 para Rh/CPZ-BS a alta
temperatura presenta un pico adicional que probablemente corresponde a la
descomposicién de Rh,0; formado tras la calcinacion al aire del precursor

nitrato depositado.

En definitiva, tras el estudio mediante DTP de las muestras sin
pretratar, se ha observado que por debajo de unos 500°C se elimina la
mayoria del H,0 y CO, retenidos sobre las muestras. Teniendo esto en
cuenta, podemos decir que tras el pretratamiento estandar a 500°C que se
aplicara a 6xidos y catalizadores antes de cada medida, se habran eliminado
tanto el H,O como el CO, superficiales, quedando Unicamente cantidades

muy pequefias de CO, masivo en los éxidos de alta superficie.

II1.2.5 Medidas de dispersion metalica mediante adsorcion
volumeétrica de hidrégeno

La adsorcion de hidrégeno es una técnica comunmente utilizada en
la caracterizacidon de catalizadores de metales nobles dispersos [107]. No
obstante, la aplicacion de técnicas de quimisorcién selectiva de hidrogeno en
catalizadores metdlicos soportados sobre éxidos basados en el de cerio
presenta ciertas dificultades debido a que el CeO, puede adsorber
cantidades muy significativas de hidrégeno [108-110]. La naturaleza y
cantidad del hidrégeno adsorbido sobre este tipo de soportes depende
principalmente de la superficie BET y del grado de reducciéon del éxido
[109]. Igualmente, la presencia de metales dispersos induce la transferencia
al soporte de atomos de hidrégeno previamente adsorbidos sobre el metal.
Este fendmeno, denominado spillover, ocasiona que las cantidades

quimisorbidas por los catalizadores en las condiciones tipicas en las que se
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realiza la medida, excedan las que corresponderian a los valores de relacion
H/Rh resultantes de la dispersién del metal [111-113]. La velocidad a la que
ocurre el proceso de spillover, dada su naturaleza activada, se ve afectada
principalmente por la temperatura de adsorcion [107,109]. Otros factores
que afectan a la cantidad de hidrégeno transferido al soporte mediante el
fendmeno de spillover son: el tiempo que se encuentra en contacto el
hidrogeno con la superficie del catalizador, area superficial, dispersion
metalica, naturaleza del soporte (reducibilidad, presencia de grupos

hidroxilo), entre otros [107].

El extenso trabajo de investigacion realizado por el Grupo de
Quimica de Sélidos y Catalisis de la Universidad de Cadiz en estudios de
caracterizacion quimica y estructural de catalizadores de metales nobles (Pt,
Rh, Pd), soportados sobre oéxidos basados en el de cerio, y el amplio
conocimiento adquirido sobre interaccion de estos catalizadores con el
hidrogeno, ha permitido desarrollar una metodologia que proporciona
informacion sobre las propiedades quimicas de la fase metdlica de forma
selectiva [114,115]. Esta metodologia consiste en realizar la adsorcion de
hidrégeno a -90°C, debido a que a esta temperatura, dada la naturaleza
activada de los fendmenos de spillover de hidréogeno, disminuye
considerablemente la velocidad a la que ocurre este proceso y por tanto, se
pueden obtener datos atribuibles sélo a la fase metdlica dispersa [114-116].
Los resultados de dispersion metalica obtenidos al aplicar esta metodologia,
son comparables a los proporcionados por otras técnicas, fundamentalmente
microscopia electrénica de alta resolucion (HREM), que permite la
estimacion directa de este parametro, confirmando la validez del método

[114,115].

No obstante, cuando el experimento se realiza a -90°C, la adsorcién
volumétrica de hidrégeno involucra la combinacion de especies adsorbidas

de forma reversible e irreversible, estando la concentracion de centros
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activos relacionado sélo con las especies irreversiblemente adsorbidas. Esto
hace necesario descontar la contribucion de especies adsorbidas de forma
reversible a la hora de estimar el dato de dispersién metalica. Para esto se
suelen utilizar dos métodos [117]: uno de ellos consiste en restar de la
isoterma que contiene la contribucion reversible e irreversible, la isoterma
que resulta tras evacuar la muestra a vacio por un tiempo determinado,
bajo el supuesto de que durante la evacuacion sélo el hidrogeno adsorbido
reversiblemente es eliminado [117]. De acuerdo con este planteamiento, el
hidrégeno adsorbido sobre las particulas de metal dispersas se puede

determinar mediante la siguiente expresion:

[Hirrev = Hrotal - Hrev] Ecuacién III-1

El otro método, que ha sido el que hemos usado, consiste en
extrapolar a presidn cero la zona de la isoterma en la que la variacion de

cantidad adsorbida es lineal con la presidn.

En la figura III-10 se esquematizan los dos métodos. El protocolo
experimental utilizado se basé en la realizacién de una Unica isoterma,
estimandose los consumos de H, mediante métodos matematicos de

extrapolacion

El estudio de quimisorcién de hidrégeno se ha realizado sobre los
sistemas Rh/CP y Rh/CPZ. Previa a la etapa de andlisis, la muestra se
somete a un pretratamiento consistente en una reduccién en flujo de
H,(5%)/Ar a 350°C durante 1h, empleando una velocidad de calentamiento
de 10°C:min’l. Seguidamente se realiza una evacuacién bajo alto vacio a
500°C durante 1 hora para posteriormente enfriar hasta la temperatura de
adsorcién. Con este pretratamiento nos aseguramos por un lado que el

metal disperso esté totalmente reducido, y que la superficie del catalizador
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esté limpia, libre de contaminantes que puedan reaccionar con el hidrégeno

o bloquear la adsorcion de éste.
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Figura III-10: Esquema de los modos de discriminar entre las formas reversibles e
irreversibles en las isotermas de adsorcién volumétrica. A) Isoterma de adsorcion que
incluye especies adsorbidas reversible e irreversiblemente. B) Isoterma correspondiente
a la adsorcion de las especies débilmente adsorbidas (adsorcion reversible).
C) Componente irreversible de la adsorcidn, obtenida por diferencia de las curvas A y B.
D) Cantidad de adsorbato correspondiente a la extrapolacidon a presidn cero de la zona
lineal de la isoterma A.

Figura tomada de “Analytical Methods in Fine Particle Technology”, Paul A. Webb y Clyde
Orr, Micromeritis Instrument Corporation.

En las figuras III-11 y III-12 se muestran las isotermas de adsorcién
de hidrogeno realizadas a -90°C. Ademas, se han incluido las isotermas de
adsorcion de hidrogeno realizadas a 35°C, donde se comprueba que a esta
temperatura se produce el fendémeno del spillover de forma apreciable. Esto
se deduce de la observacion de las figuras III-11 y III-12 donde es visible
que al aumentar la temperatura de adsorcion aumenta considerablemente la
cantidad de hidrogeno adsorbida (expresada como relacién H/Rh). Como es
bien conocido que el rodio presenta adsorcidon disociativa de hidrégeno no
activada [118], este aumento en la cantidad adsorbida es atribuible a
fendmenos de spillover, que si son activados. Por esta razéon las medidas

realizadas a -90°C son las que se usan para el cdlculo de la dispersién. Por
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otra parte, la pendiente de la isoterma registrada a -90°C que se observa en
dichas figuras puede ser atribuible a especies débilmente adsorbidas sobre
el soporte, mientras que en el caso de la isoterma registrada a 35°C, la

pendiente puede ser atribuible al fendmeno del spillover.

A Tads =35°C
QO Tads =-90°C

Cantidad adsorbida, H/Rh

100 200 300 400 500 600 700 800

Presion (Torr)

Figura III-11: Isotermas de adsorcidén de hidrégeno registradas en el catalizador

Rh/CP reducido a 350°C
1.8 T T T T T T T

16
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A Tads =35°C
O Tads =-90°C

Cantidad adsorbida, H/Rh
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Figura III-12: Isotermas de adsorcion de hidrégeno registradas en el
catalizador Rh/CPZ reducido a 350°C
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La tabla III-11 resume los resultados cuantitativos obtenidos
mediante adsorcidon volumétrica de hidrégeno a -90°C y a 35°C en los
catalizadores Rh/CP y Rh/CPZ. Las cantidades de H, adsorbidas, se
expresan en forma de la relacion H/Rh y, como hemos comentado
anteriormente, han sido obtenidas por el método de extrapolacién a presion
cero de la zona lineal de la isoterma de adsorcién de hidréogeno. La
determinacién de la dispersion metalica mediante quimisorcion de H,
requiere conocer la estequiometria de la adsorcién. Para el rodio la
equivalencia es de un atomo de hidrégeno por atomo de rodio expuesto en
la superficie de las particulas metdlicas (Hags : Rheyp, = 1.0) de tal manera
que la relacion H/Rh a -90°C recogida en la tabla III-11 es una medida
directa de la dispersion. Segun estos datos ambos catalizadores presentan
una buena dispersién, aunque la del Rh/CPZ es algo mayor, siendo de un
67%, frente a un 53% para Rh/CP. La diferencia puede ser debida a que la
superficie BET correspondiente al soporte de cerio y praseodimio es menor

que la que posee el 6xido de cerio, praseodimio y circonio.

Tabla III-11: Relaciones H/Rh obtenidas mediante
adsorcion volumétrica de H, a las temperaturas indicadas

H/Rh
Tads (°C)
Rh/CP Rh/CPZ
-90 0.53 0.67
35 1.06 0.81

Con el objetivo de indagar sobre el origen de la elevada pendiente
que se observa en las isotermas realizadas a la temperatura de adsorcién de
-900C, y verificar que en el intervalo de temperaturas de adsorcion
estudiado no ocurre adsorcion directa de hidrégeno sobre el soporte, se
realizd un estudio sobre el 6xido de Ce/Pr/Zr utilizado como soporte del

catalizador de Rh/CPZ. De acuerdo con los resultados mostrados en la
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figura III-13, el incremento lineal de la cantidad de H, adsorbida por los
catalizadores, observada en los experimentos realizados a -90°C, puede
atribuirse a especies débilmente adsorbidas sobre el soporte. Ademas,
cuando la isoterma se realiza a 35°C, o incluso a 100°C, no hay evidencias

de adsorcion directa de hidrégeno sobre el 6xido.
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Figura III-13: Isotermas de adsorcion de hidrégeno registradas sobre el
oxido CPZ utilizado como soporte de uno de los catalizadores, reducido a
500°cC.

En resumen, mediante la técnica de quimisorcion de hidrégeno
hemos calculado la dispersion metdlica de los catalizadores de rodio

soportado.

II1.2.6 Adsorcion volumétrica de hidrégeno sobre los soportes

La adsorcidon de hidrégeno es una técnica comunmente utilizada en
la caracterizacién de catalizadores de metales dispersos y en esta via ha
sido utilizada en el apartado III.2.5. de la presente Memoria. En el presente
apartado, por el contrario, se ha estudiado la quimisorcién de H, en

ausencia de metal soportado, es decir sobre los 6xidos mixtos CP, CPZ y CZ.
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Es comUnmente aceptado en la bibliografia que la naturaleza y la
cantidad de H, adsorbido sobre este tipo de soportes esta fuertemente
influenciado por la superficie BET y por el grado de reduccion del éxido [16].
De entre los 6xidos estudiados en la presente Memoria hemos escogido los
de tipo BS, todos los cuales tienen un area superficial comparable entre si, y
hemos realizado los estudios de adsorcién de H, sobre muestras con grados
de reduccidon comparables. Para ello, previamente al estudio de adsorcion de
hidrogeno propiamente dicho, las muestras se sometieron a un
pretratamiento consistente en una reduccion en flujo de H,(5%)/Ar durante
1h a 500°C, para CPZ y CZ, y a 700°C para CP para que el incremento en el
grado de reduccién del 6xido sea parecido. Seguidamente se realizd una
evacuacion bajo alto vacio a la misma temperatura a la que se realiza el
tratamiento de reduccidn, también durante 1 hora, seguido de posterior
enfriamiento hasta la temperatura de adsorcion. Con este pretratamiento
nos aseguramos que el grado de reduccion de los 6xidos esté en torno a un
30%. Esta estimacion se ha realizado en base a los datos contenidos en la
tabla III-20 del apartado III.3.2. de la presente memoria. No obstante, hay
que tener en cuenta que los datos contenidos en dicha tabla se han
estimado suponiendo que partimos de los 6xidos completamente oxidados.
Sin embargo, como ya se ha puesto de manifiesto en repetidas ocasiones a
lo largo de la presente memoria, en el caso de CP y CPZ el 6xido de partida
presenta una cierta cantidad de Pr(III), asi que en estos casos el grado de
reduccién serad previsiblemente mayor del 30% . El tratamiento aplicado,
por otra parte, consigue una superficie limpia, exenta de especies
adsorbidas que puedan condicionar la adsorcion de hidréogeno sobre la
misma. Las temperaturas de adsorcion estudiadas para cada muestra han
sido de -90°C, 359C, 100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 450°C y 475°C, y el
intervalo de presién estudiado ha sido de 5 a 760 Torr para cada una de las
temperaturas de adsorciéon seleccionadas. Las cantidades adsorbidas se

representan normalizadas por el area superficial de los distintos éxidos.
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Figura III-14: Isotermas de adsorcion de hidrogeno a las temperaturas que se indican
correspondientes al 6xido mixto CP reducido a 700°C

En las figuras 1III-14, III-15 y III-16 se muestran las isotermas de
H, realizadas desde -90°C a 475°C para los distintos 6xidos mixtos. Del
analisis de las isotermas podemos destacar una serie de hechos, comunes a
las tres muestras estudiadas. En primer lugar, tal como esta recogido en el
apartado III.2.5 de la presente Memoria, la pendiente de la isoterma
registrada a -90°C puede ser atribuida a especies débilmente adsorbidas
sobre el 6xido. A las temperaturas de adsorcion de 35°C y 100°C la
cantidad de hidréogeno adsorbida es practicamente nula en todas las
muestras estudiadas, excepto para el 6xido CP, dénde a 100°C la cantidad
de hidrégeno adsorbido es apreciable (Figura III-14). En el intervalo de
temperaturas de adsorcién de 200°C a 400°C se observa que al aumentar la
temperatura de adsorcidn, aumenta considerablemente la cantidad de
hidrégeno adsorbida por nm?, como puede observarse en la tabla III-12.
Esto es una sefial inequivoca de la naturaleza activada del proceso de
adsorcion de hidréogeno. La cantidad de hidrégeno adsorbida a 475°C es

ligeramente inferior a la cantidad de hidrégeno adsorbida a 450°C, lo que
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implica que a 475°C la adsorcién disociativa de hidrogeno deja de ser un

proceso activado.

7

=T ads =475°C
6 =%=T ads = 450°C
=6=T ads = 400°C
==T ads = 300°C
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==T ads = 100°C
=e=T ads =-90 °C

Cantidad adsorbida
(atomos de H-nm?)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Presién (Torr)
Figura III-15: Isotermas de adsorciéon de hidrogeno a las temperaturas que se indican
correspondientes al 6xido mixto CPZ reducido a 500°C
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Figura III-16: Isotermas de adsorcion de hidrégeno a las temperaturas que se indican
correspondientes al 6xido mixto CZ reducido a 500°C
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Por otro lado, también resulta de interés comparar las cantidades
adsorbidas por los distintos o6xidos en funcion de la temperatura de
adsorcién. Esto se representa en la figura III-17 para tres presiones de
equilibrio seleccionadas, 40, 300 y 760 Torr. Segun la figura III-17, a
cualquiera de las presiones de equilibrio estudiadas es el 6xido mixto de
cerio y praseodimio es el que es capaz de quimisorber una mayor cantidad
de hidrégeno en todo el rango de temperaturas de adsorcidon estudiadas. En
el caso de las muestras CPZ y CZ, las cantidades adsorbidas son claramente
inferiores a las que adsorbe la muestra CP, pero practicamente iguales entre
ellas. No obstante, hay que tener en cuenta que se ha trabajado con

muestras que serian isorreducidas en base a los datos contenidos en la tabla

Peq = 40 Torr

o =2 N W H» OO N
T
1

Peq = 300 Torr

o = N W > o N
T
1

Peq =760 Torr

Cantidad adsorbida (atomos de H-nm'z)

o =~ N W > o N
T
1

100 200 300 400 500
Temperatura adsorcién (°C)

Figura III-17: Cantidad de hidrogeno adsorbida (dtomos de H-nm™) en
funcion de la temperatura de adsorcion para los 6xidos CP (m), CPZ (A) y
CZ () de baja superficie.
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III-20, y que estos datos se han estimado en base a la cantidad de oxigeno

intercambiado en el supuesto de partir de muestras totalmente oxidadas.

Por ello teniendo en cuenta la presencia de una cierta cantidad inicial de

Pr**, el grado de reduccién real de CPZ en estos experimentos de adsorcidn

debe ser superior al de la muestra CZ.

Tabla III-12: Cantidad de hidrégeno adsorbida (dtomos de H-nm™) en funcién de la
temperatura de adsorcion para distintos valores de presion de equilibrio de H.

CANTIDAD ADSORBIDA (atomos H-nm™2)
Temperatura CcP, CPz, cz,
(°c) Presion (Torr) Presion (Torr) Presion (Torr)

45 300 760 | 45 300 760 | 45 300 760
35 0.0 0.0 0.0 | 0.0 0.0 0.1 0.1 0.6 0.0
100 0.0 0.2 06 |00 00 0.1 |- -- ---
200 0.5 1.6 3.0 | 0.0 0.1 0.3 | 0.0 O0.1 0.4
300 2.4 4.5 54 | 0.5 1.0 1.9 (0.7 1.6 2.7
400 4.1 5.0 54 | 2.1 3.1 39 | 2.3 3.4 3.9
450 4.2 5.6 6.7 2.4 3.5 4.1 2.5 3.6 4.4
475 4.2 5.0 5.1 2.3 3.3 40 (25 3.5 4.1
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III1.3.

Estudio de las Propiedades Redox

III.3.1 Estudio de las propiedades redox mediante técnicas de
analisis térmico.
a) Estudio de la reduccion en atmdésfera inerte

Se ha investigado la capacidad que tienen 6xidos mixtos estudiados
en la presente Memoria para reducirse en atmodsfera inerte utilizando las
técnicas de DTP-EM y ATG. En la figura III-18 se representa la evolucion con
la temperatura de la salida de O, (m/c:32) para los distintos éxidos, una vez

sometidos al tratamiento previo de estandarizacidn.
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Figura III-18: Estudio mediante DTP-EM(He) de los éxidos
mixtos sometidos al tratamiento de estandarizacion. Se
incluye una ampliacion de la zona entre 100°C y 400°C para
los éxidos CP-BS y CPZ-BS

Para el 6xido mixto de cerio y praseodimio se observa un perfil de
salida de oxigeno de baja intensidad a partir de 175°C y un pico mucho mas
intenso centrado a unos 560°C, que se extiende desde unos 330°C hasta
950°C, que es la maxima temperatura alcanzada en este tipo de
experimentos. En el caso del éxido mixto CPZ-BS, el experimento de
DTP-EM muestra un pico de salida de oxigeno que comienza a unos 275°C y
estd centrado aproximadamente a unos 360°C. A alta temperatura, la sefial
de oxigeno aumenta gradualmente a medida que aumenta la temperatura.
Finalmente, para el éxido mixto de cerio y circonio, hasta aproximadamente
unos 600°C no comienza a ser apreciable el proceso de reduccidén, y en este
caso la sefal de oxigeno también aumenta de forma gradual a medida que

aumenta la temperatura.
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La técnica de ATG, también utilizada en el estudio de estas
muestras, proporciona una informacion cuantitativa mas precisa sobre la
cantidad de oxigeno liberado, y por tanto, sobre el incremento en el grado
de reduccion alcanzado en atmdsfera inerte. Los experimentos realizados
utilizando dicha técnica se muestran en la figura III-19. En dicha figura se
representan en funcion del tiempo las pérdidas de peso, expresadas en
mmol O,-mol 6xido™?, y el programa de temperatura seguido, para los
sistemas CP-BS, CPzZ-BS y CZ-BS. Adicionalmente, se representan las
derivadas de la pérdida de peso frente al tiempo para su comparacién con
los resultados contenidos en la figura III-18. En la tabla III-13 se recogen
las pérdidas de peso para cada uno de los éxidos mixtos junto con algunos
valores de referencia, como la cantidad de oxigeno para reduccién de todo
el cerio presente y para la transformacién de todo el praseodimio supuesto
inicialmente como Pr**, hasta Pr’*. Las pérdidas de peso para los distintos
oxidos mixtos empleados son de 55.1, 13.9 y 10.6 expresadas en forma de
milimoles de O, por mol de éxido mixto para los éxidos de CP, CPZ y CZ
respectivamente. Cuando estas cantidades se expresan por mol de reducible
(cantidad de lantanidos, cerio y praseodimio) presentes en cada mol de

oxido mixto, las cantidades son de 55.1, 22.5 y 17.0 milimoles de O..
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Figura III-19: Diagramas de analisis termogravimétrico en
He (ATG(He)). Se incluyen en cada caso la derivada de la
pérdida de peso en funcion del tiempo (DTG).

Cuando estas cantidades se comparan con las cantidades de O,
necesarias para la reduccion de todo el praseodimio presente en estos
o0xidos mixtos (ver tabla III-13), puede comprobarse que en el caso del
oxido mixto de cerio y praseodimio, la cantidad experimental, 55.1 mmoles
de O,-mol de reducible™, supera el necesario para la reduccién de todo el
praseodimio, 50 mmoles de O,-mol de reducible™, incluso si en la muestra
todo el praseodimio estuviera como Pr**. No obstante, debe tenerse en
cuenta que parte del praseodimio se encuentra en forma de Pr’*. Segin
esto, a lo largo del experimento de DTP, una determinada cantidad de Ce se

reduce hasta Ce®*, si bien esta cantidad no puede ser determinada a partir
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de experimentos de DTP si la cantidad de Pr’** presente en la muestra inicial

no ha sido determinada previamente.

En el caso del 6xido CPZ, la cantidad de oxigeno producida, 13.9
mmoles de O,-mol de éxido™?, es inferior a la cantidad tedrica, 30 mmoles de
0,-mol de 6xido™, para reducir todo el praseodimio presente en la muestra.
No obstante, teniendo en cuenta las razones enunciadas en el parrafo
anterior, si no esta determinada la cantidad de Pr** presente en la muestra
de partida, no se puede determinar si queda praseodimio sin reducir, o por
el contrario, si la cantidad de oxigeno puesta en juego es suficiente para
justificar la reducciéon de todo el Pr** inicialmente presente e incluso la de

parte del Ce.

Tabla III-13: Pérdidas de peso totales medidas en las experiencias de ATG (He)
para los distintos dxidos mixtos. Como referencia se incluyen las cantidades tedricas
de oxigeno que corresponderian a la reduccion de todo el Pr y todo el Ce, suponiendo
que partimos de muestras totalmente oxidadas.

Pérdida de peso redn. Pr** redn. Ce**
Muestra
mmol O, mol mmol O, mol mmol 0,-mol éxido™!
oxido™ reducible™
CP-BS 55.1 55.1 50.0 200.0
CPZ-BS 13.9 22.5 30.0 125.0
CZ-BS 10.6 17.0 -—- 155.0

En el caso de los catalizadores de rodio soportado sobre los éxidos
CP y CPZ, los diagramas de DTP-EM y ATG en He se encuentran recogidos
en las figuras III-20 y III-21, respectivamente. En ambos casos, se han
incluido los correspondientes diagramas de las muestras de 6xido mixto sin
rodio para su comparacion. Los resultados cuantitativos de los experimentos
de ATG se resumen en la tabla III-14. En el caso de los sistemas CP-BS y
Rh/CP, los diagramas de DTP-EM y ATG son practicamente superponibles

hasta cerca de 900°C, temperatura a la cual presumiblemente comienza la
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descomposicidn térmica del 6xido de rodio, reduciéndose hasta Rh metalico.

Descontando de la cantidad total de oxigeno producido en los experimentos

de ATG el correspondiente a la reduccion del éxido de rodio, los grados de

reduccién alcanzados por el 6xido mixto CP con y sin metal soportado son

similares (tabla III-14). En el caso de las muestras basadas en el oxido

mixto de cerio, circonio y praseodimio, la presencia de metal perturba de

forma importante el perfil de reduccién del 6xido soporte a lo largo de todo

el rango de temperatura estudiado. Especialmente destacable es el perfil de

reduccién a baja temperatura, con un maximo a 180°C, que se observa en

el diagrama de DTP-EM de Rh/CPZ.

Senal-EM (m/c:32)(u.a.)

Rh/CPZ-BS

x2

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura III-20: Experimentos de
DTP-EM (He) de los dxidos y de los
catalizadores estandarizados.
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Figura III-21: Diagramas de analisis termogravimétrico en He
(ATG(He)). Figura A: CP-BS (trazo continuo) y Rh/CP-BS (trazo
discontinuo). Figura B: CPZ-BS (trazo continuo) y Rh/CPZ-BS (trazo
discontinuo). En ambos casos se incluyen las correspondientes derivadas
de la pérdida de peso en funcién del tiempo (DTG).

Descontando en este caso la cantidad total de oxigeno
correspondiente a la reduccién del 6xido de rodio, los grados de reduccion
alcanzados por el 6xido mixto con metal, Rh/CPZ, son ligeramente mayores

a los alcanzados por el éxido mixto sin metal, CPZ (véase tabla III-14).
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Tabla III-14: Pérdidas de peso totales medidas en las experiencias de ATG(He) para
los distintos dxidos mixtos y catalizadores. Se incluye la cantidad tedrica de oxigeno
que corresponderia a la reduccion del Rh,03 a Rh metdlico, y la cantidad de oxigeno
atribuible a la reduccién del soporte. Datos expresados en mmol O,-mol éxido™

Muestra Pérdida de peso Reduccién Pér_dida de peso
total Rh,03 debida al soporte
CP-BS 55.1 --- 55.1
Rh/CP-BS 72.5 12.9 59.6
CPz-BS 13.9 --- 13.9
Rh/CPZ-BS 32.7 13.0 19.7

b) Estudio de la reduccidon en atmoésfera reductora

Los estudios de

reduccién térmica programada (RTP) se han

realizado utilizando un Espectrometro de Masas como dispositivo analitico

en las condiciones descritas en el apartado I1.2.5.a. La figura III-22 recoge

CP-BS

Seinal-EM (m/c:18) (u.a.)

CPZ-BS

CZ-BS

400

600 800

Temperatura (°C)

1000

Figura III-22: Experimentos de RTP-EM en H,(5%)/Ar para los oxidos
sometidos al tratamiento de estandarizacion.
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la evolucién de la sefal m/c:18 a lo largo de los experimentos de RTP-EM,
entre 200°C y 950°C, maxima temperatura que se ha alcanzado en este

tipo de experimentos.

El perfil observado en el caso del 6xido mixto CZ-BS esta formado
por un pico principal centrado a unos 600°C seguido de un perfil continuo
que se mantiene hasta el final del experimento. En el caso del 6xido mixto
de cerio, circonio y praseodimio, el perfil obtenido, es similar al descrito
para el 6xido de cerio y circonio, aunque el pico principal se observa a una
temperatura algo superior, aproximadamente 620°C. Previamente a la
salida del pico, en el éxido CPZ también se observa un leve aumento de la
seflal de salida de agua a partir de unos 450°C, que en parte queda
englobado por el arranque del pico principal del diagrama. En el caso del
oxido mixto CP-BS, se observa que el pico principal esta centrado a una
temperatura sensiblemente mas baja que en los otros éxidos estudiados,
con un maximo a unos 510°C, seguido de un amplio perfil de reduccion
hasta alta temperatura, analogo a los observados en el resto de los éxidos
representados en la figura. Por debajo de 200°C, zona de temperatura no
representada en la figura III-22, se observaron en los experimentos perfiles
de desorcion de agua, cuya area no es reproducible cuando se repiten los
experimentos. La comparacién de los perfiles observados para la relacidon
m/c:18 con los perfiles de consumo de hidrégeno (m/c:2) a lo largo del
experimento de RTP, tal como puede observarse en el ejemplo recogido en
la figura III-23 para CZ, indican que esta salida de agua no es el resultado
de un proceso de reduccién de los dxidos mixtos, sino de desorciéon de agua
adsorbida a baja temperatura. Por el contrario, a lo largo del resto del rango
de temperatura usado en el experimento de RTP puede observarse un
absoluto paralelismo entre el perfil de consumo de H, y el de agua generada

a lo largo del proceso de reduccién. En el caso de los otros 6xidos mixtos
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estudiados, la comparacion de m/c:2 y m/c:18 conducen a las mismas

conclusiones que las obtenidas para CZ.

s Aty g = ™

riv

Senal-EM (u.a.)

200 400 600 800 1000
Temperatura (*C)

Figura III-23: Estudio mediante RTP-EM en H,(5%)/Ar para el 6xido
CZ, donde se representa consumo de hidréogeno (trazo discontinuo) y
salida de agua (trazo continuo).

Para cuantificar el agua producida durante el experimento de RTP, y
por tanto, el incremento de grado de reduccién producido en las muestras
durante los experimentos de RTP, se ha utilizado la técnica de Analisis
Termogravimétrico (RTP-ATG). Previamente al comienzo de Ilos
experimentos de RTP-ATG, el peso de las muestras estandarizadas se ha
equilibrado a 125°C en corriente del gas en que se realiza el experimento,
H,(5%)/Ar. De esta forma se evita la interferencia de agua adsorbida, no
procedente de procesos de reduccién, y que como hemos visto en los

experimentos de RTP-EM, se desorben por debajo de esa temperatura.
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Tabla III-15: Pérdidas de peso e incremento del grado de reduccion
totales, determinados en las experiencias de ATG (H»(5%)/Ar) para los
distintos 6xidos mixtos.

Pérdida de peso Incremento
Muestra e i
(mmol H,0-mol 6xido™?) porcentaje redox(%)
CP-BS 240.8 48.2
CPz-BS 206.3 66.6
Cz-BS 217.5 70.2

En la tabla III-15 aparecen las pérdidas de peso expresadas en
mmol H>0-mol oxido™ para cada uno de los éxidos estudiados. Como puede
observarse en dicha tabla, los éxidos mixtos CP, CPZ y CZ sufren pérdidas
de peso de 241, 206 y 217 mmol H,0-mol oxido™, lo que significa aumentar
su grado de reduccion respectivamente en un 48.2, 66.6 y 70.2 por ciento.
No obstante, debe tenerse en cuenta que los éxidos CP y CPZ de partida
contienen una cierta cantidad de Pr** en su composicién, por lo que el grado
de reduccién inicial en estas muestras es mayor de cero y por ello, el grado
de reduccién final alcanzado en las muestras que contienen praseodimio es

superior al medido en los experimentos de RTP.

Se han estudiado también los catalizadores de rodio soportado sobre
los 6xidos mixtos CP y CPZ. En cuanto a las experiencias de RTP-EM, como
puede observarse en la figura III-24, las sefiales correspondientes a la
m/c:18 presentan un perfil de reduccion por debajo de 200°C que
posiblemente incluyan, ademas de la reduccién del metal noble, parte de la
reduccion del soporte. La baja temperatura a la que se observa esta salida
de agua hizo que para la realizacidon de estos experimentos se tomaran
precauciones especiales mediante la utilizacién de trampas previas a la
entrada de gases en el sistema que eliminaran la interferencia del agua
adsorbida, y asegurando, por lo tanto, que el agua observada en los
diagramas recogidos en la figura III-24 realmente corresponde a procesos

de reduccion. Ademas del pico intenso a muy baja temperatura antes
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citado, los experimentos de RTP de la figura III-24 muestran un perfil muy
ancho que se extiende desde baja temperatura hasta el final del

experimento.

<
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Figura III-24: Estudio mediante RTP-EM en H,(5%)/Ar de
los catalizadores estandarizados

Los datos cuantitativos referentes a la reduccién de los catalizadores
se obtuvieron mediante la realizacion de experimentos de RTP-ATG. Al igual
gue se hizo en el caso de los 6xidos usados como soportes, se comenzaron
los experimentos a partir de 125°C. Sin embargo, en este caso, como se
observa en los diagramas de RTP-EM de la figura III-24, a dicha
temperatura y en atmdsfera de H,(5%)/Ar, se produce la reduccién parcial
de los catalizadores. La figura III-25 da cuenta de dicho proceso de
reduccidon en condiciones isotermas. Como puede verse, una elevada
fraccion del H20 que se produce como consecuencia del proceso de
reduccidén se genera durante este periodo isotermo. Las barras de referencia
incluidas en la figura III-25 representan, para cada catalizador, las pérdidas

de peso correspondientes a la reduccion de todo el Rh,0;. Como puede
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verse en la figura III-25, a baja temperatura no se produce Unicamente la
reduccion del Rh,0; hasta Rh metalico, sino que la mayoria de la pérdida de

peso registrada seria atribuible a la reduccién del soporte.

0 Rh/CP-BS l

20 } i
40 F [= 25.9 mmol H,0-mol é6xido™ corresponde |
a la reduccién Rh,0,

0 Rh/CPZ-BS ]

10 + i
20t F 26.0 mmol H,0-mol 6xido™ corresponde |

30 a lareducciéon Rh,0,

Pérdida de peso (mmol H,0.mol 6xido'1)

10 20 30 40 50 60 70
tiempo (min)

Figura III-25: Pérdida de peso que experimentan los

catalizadores de Rh soportado durante el periodo inicial de

equilibrado a 125°C, previo a los experimentos de RTP-ATG en
atmosfera de Hy(5%)/Ar.

Una vez equilibrado el peso de las muestras a 125°C, se continuaron
los experimentos de RTP-ATG hasta 950°C, de forma que las pérdidas de
peso totales que se recogen en la tabla III-16 corresponden a la suma de
las cantidades producidas en los dos periodos, una vez restada la
contribucién del 6xido de rodio. En la tabla, con fines comparativos, se
incluyen también los datos correspondientes a la reduccién de los éxidos
usados como soporte. En definitiva, puede observarse en la tabla que la
presencia de Rh aumenta de forma apreciable la reducibilidad de los dos

oxidos usados como soporte, CP y CPZ.
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Tabla III-16: Pérdidas de peso totales medidas en las experiencias de ATG(H.(5%)/Ar)
para los distintos 6xidos mixtos y catalizadores. Se incluye la cantidad teérica de oxigeno
que corresponderia a la reduccién del Rh,0; a Rh metdlico, la cantidad de oxigeno
atribuible a la reduccién del soporte, y la variaciéon del porcentaje de reduccién en relacién
al total de cationes reducibles de cada 6xido mixto.

Pérdida de Reduccion Pérdida peso | Incremento
Muestra peso total Rh;0; soporte porcentaje
(mmol H,0- mol 6xido™t) redox
CP-BS 240.8 -- 240.8 48.2
Rh/CP-BS 279.7 25.5 254.1 50.8
CPZ-BS 206.3 -- 206.3 66.6
A la vista de los diagramas, tanto de DTP-EM como de ATG

presentados en el presente apartado, se observa que cuando se llega a la
maxima temperatura alcanzada en el experimento, las muestras contindan
perdiendo peso durante un largo periodo de tiempo, en régimen isotermo.
En un intento de tener una mejor informacién sobre el grado de reduccién
que se llegaria a alcanzar al final del proceso que se esta dando en esas
condiciones, se han realizado experimentos de RTP-ATG hasta 1200°C
(figura III-26) sobre los dos Oxidos que contienen Zr, CZ y CPZ. Los
resultado de estos experimentos indican que en CZ, el grado de reduccion
que se alcanza en el tratamiento es del 86%, llegando por tanto a una
estequiometria Cepg,Zr0.3501.734, Mientras que en el caso del 6xido mixto
CPZ se produce un incremento en el grado de reduccién del 72%, si bien de
este valor no se deduce directamente la estequiometria final de la muestra,
ya que como se ha indicando en repetidas ocasiones con anterioridad, la
muestra de partida contiene una cantidad indeterminada de Pr** en su

composicion.
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Figura III-26: Experimentos de RTP-ATG en H,(5%)/Ar hasta 1200°C, para los 6xidos CZ
(trazo continuo) y CPZ (trazo discontinuo).

c) Estudio de la reduccion en atmaésfera oxidante

Los experimentos de calentamiento programado de las muestras en
flujo de un gas netamente oxidante (5% de O, en He) se han realizado
mediante el empleo de la termobalanza, ya que durante los experimentos se
ponen en juego pequefias cantidades de oxigeno que representarian una
pequefia senal sobre un fondo de oxigeno del 5%. Esto hace que para este
tipo de estudios la espectrometria de masas no sea un método analitico

adecuado.

En los experimentos realizados se ha puesto de manifiesto que los
oxidos mixtos de cerio/circonio no se reducen bajo la atmodsfera oxidante
empleada. Por el contrario, los 6xidos que contienen praseodimio en su
composicion sufren, en mayor o menor grado, un apreciable aumento en su

grado de reduccién durante el calentamiento en atmédsfera oxidante.

La figura III-27 recoge la pérdida de peso (grafica A) y la derivada

de la pérdida de peso (grafica B), correspondientes a los experimentos de
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OTP realizados sobre los 6xidos CP-BS y CPZ-BS. Las perdidas de peso
medidas en estos experimentos (tabla III-17) equivalen a 47.8 y 11.6
mmoles O, mol de CP y CPZ, respectivamente. En el caso de CP, esta
cantidad, 47.8 mmoles O,-mol oxido-1, representa un incremento en el
grado de reduccién del 19.1%. El contenido en praseodimio de esta muestra
es del 20 % del total de cationes, por lo que tedricamente la reduccion de
todo el praseodimio produciria 50 mmoles de O, por cada mol de 6xido. No
obstante, como ya se ha indicado anteriormente, parte del praseodimio se
encuentra en forma de Pr’* en el material de partida. Por ello, la cantidad de
oxigeno producido por la muestra podria ser indicativa de que se ha
alcanzado la reduccién de todo el praseodimio inicialmente presente en
forma de Pr**, e incluso es muy probable que se haya reducido una fraccién

del Ce**, que dependerd de la cantidad inicial de Pr*.
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Figura III-27: Evolucion de la pérdida de peso (A) y de la derivada
frente al tiempo de la pérdida de peso (B) de los 6xidos CP-BS (trazo
continuo) y CPZ-BS (trazo discontinuo) durante los experimentos de
OTP-ATG.
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En el caso de CPZ, si bien la cantidad de oxigeno producida
(11.6 mmoles de O,-mol de oxido™) estd por debajo no sélo de la cantidad
producida por la muestra CP, sino también de la tedricamente necesaria
para la reduccion de todo el praseodimio (30 mmoles), hay que hacer dos
matizaciones. Por una parte, no conocemos en esta muestra tampoco el
contenido inicial de Pr**, lo que nos impide conocer el porcentaje real de
Pr** que existen al final del tratamiento térmico. Por otra parte, aunque las
cantidades de oxigeno puestas en juego por el éxido CPZ son menores que
en el caso de CP, la temperatura a la que comienza la reduccién es muy

inferior (figura III-27).

Tabla III-17: Pérdidas de peso totales medidas en las experiencias de ATG
(02(5%)/He) para los oxidos mixtos y catalizadores que se indican. Como
referencia se incluyen las cantidades tedricas de oxigeno que corresponderian a la
reduccion de todo el Pr y todo el Ce, suponiendo que partimos de muestras
totalmente oxidadas.

Pérdida de peso redn. Pr** redn. Ce?*
Muestra mmol O Incremento mmol O, mol dxido™
mol oxido % redox
CP-BS 47.8 19.1 50.0 200.0
CPZ-BS 11.6 7.5 30.0 125.0
Rh/CP-BS 51.4 20.6
Rh/CPZ-BS 14.7 9.5

En el caso de las muestras que contienen rodio soportado, la figura
III-28 recoge los resultados obtenidos para Rh/CP y Rh/CPZ, junto con los
diagramas de CP y CPZ que se presentan como referencia. La figura
presenta la derivada de la sefal de ATG, mientras que las pérdidas de peso
y grados de reduccidon asociados estan recogidas en la tabla III-17. Hay que
tener en cuenta que tras los pretratamientos aplicados previamente a los
experimentos, el rodio presente debe encontrarse en forma de Rh,0;. A

diferencia de lo que ocurria bajo atmésfera de He, en el caso de los
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experimentos realizados bajo presion de O,, es poco probable que el 6xido
de rodio se reduzca apreciablemente hasta Rh metdlico en el rango de
temperatura empleado, por lo que las cantidades de oxigeno producidas
durante el tratamiento térmico pueden ser asignadas practicamente en su

totalidad a la reduccién de los soportes.
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Figura III-28: Diagramas de ATG en 0,(5%)/He para los 6xidos (trazo
continuo) y los catalizadores de rodio soportado (trazo discontinuo).
(A) CP-BS y Rh/CP-BS; (B) CPZ-BS y Rh/CPZ-BS.

En la figura III-28(A), puede observarse al igual que ocurria en
atmésfera de He, que la presencia de o6xido de rodio, no afecta
apreciablemente al perfil de reduccién del CP, asi como tampoco hay una
variacion importante en la cantidad de oxigeno producido. En el caso de
CPZ, si bien tampoco hay un cambio drastico ni en los perfiles de reduccion
que se presentan en la figura III-28(B), ni en la cantidad de oxigeno
producido, si se observan ciertas diferencias, mayores que en el caso de las

muestras CP.
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II1.3.2. Medidas de la capacidad de almacenamiento de oxigeno bajo

distintas atmoésferas

A lo largo del apartado III.3.1 se ha estudiado la reduccion de los
oxidos bajo distintas atmodsferas: reductora, inerte e incluso oxidante. Los
procesos de reduccién se han estudiado atendiendo por un lado, a los
perfiles de salida de agua u oxigeno, pero también se ha obtenido
informacion sobre la extension de los procesos de reduccion. Esto ultimo se
ha hecho mediante técnicas de analisis termogravimétrico, ATG, después de
que las muestras se mantuvieran a la maxima temperatura alcanzada en el
experimento, 950°C, durante una hora. Es frecuente encontrar en la
bibliografia [13,75,119-122] que se utiliza como medida de la capacidad de
almacenamiento de oxigeno, OSC (Oxygen Storage Capacity), la cantidad
total de oxigeno perdido, ya sea en forma de O, o en forma de H,0, medido
en la forma en que lo hemos hecho en el apartado III.3.1.. El valor de OSC
asi calculada nos da una idea de la capacidad que tienen estas muestras
para intercambiar oxigeno desde temperatura ambiente hasta que se
completa el proceso de reduccién a 950°C, tras un tiempo mas o menos
prolongado. No obstante, los perfiles de reduccion obtenidos en los
experimentos de RTP y DTP claramente indican que estos procesos no se
producen de forma uniforme a todo lo largo del programa de temperatura.
Por ello la simple medida de OSC asi obtenida no nos proporciona suficiente
informacion sobre el comportamiento de la muestra en rangos de
temperatura mas restringidos. A lo largo de este apartado se hara un
analisis mas detallado de la cantidad de oxigeno intercambiable por el

sistema bajo una amplia gama de condiciones.

Para ello, los experimentos se realizaron sustituyendo el programa
de calentamiento lineal por un programa escalonado. Esto implica que las

muestras se mantienen durante una hora a temperatura constante de 200,
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350, 500, 700, 900 y 950°C. La velocidad de calentamiento entre dos
escalones se mantuvo en 10°C-min™, al igual que en los experimentos de
ATG, DTP y RTP anteriores. Estos experimentos en escalones nos permiten
obtener medidas de OSC a diferentes temperaturas y evaluar la capacidad
de intercambio de oxigeno de las muestras cuando la temperatura varia

entre dos escalones, no necesariamente consecutivos.

En el caso de los experimentos de ATG en escalones realizados en
atmosfera de He, los resultados obtenidos se presentan en la figura III-29 y
en la tabla III-18. En la figura puede observarse que el 6xido mixto de
Cerio/Circonio estudiado no pierde peso por debajo de 700°C. Por el
contrario, los 6xidos mixtos que contienen praseodimio presentan una clara
pérdida de peso a 350°C. A esta temperatura la cantidad de oxigeno
perdido por mol de o6xido mixto es aproximadamente la misma (figura
II1-29(A)) en ambos Oxidos mixtos (CP y CPZ). No obstante, en ambas
muestras, el contenido en cationes reducibles (Ce+Pr) es diferente, por lo
tanto, el porcentaje de cationes reducibles que efectivamente se han
reducido es mayor en el caso del éxido CPZ, figura III-29(B). Por encima de
3500C, las trazas correspondientes a ambos éxidos divergen de forma muy
acusada, siendo notablemente mayor la cantidad de oxigeno perdido en el
caso del 6xido mixto CP que en el de CPZ, tanto si se expresa el resultado
de forma absoluta (figura III-29(A)) como en relacién a la cantidad de

reducibles presente en su composicion (figura III-29(B)).
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Figura III-29: Medidas de OSC en atmdsfera de He para los sistemas CP-BS (o),
Rh/CP-BS (e), CPZ-BS (o), Rh/CPZ-BS (m), CZ-BS (A). (A) Resultados expresados en
funcién de la cantidad de oxigeno puesta en juego. (B) Resultados expresados en
funcién del incremento del porcentaje de reduccidn. En el recuadro se ha ampliado la
zona de baja temperatura de la grafica B.

En el caso del 6xido mixto CP, cuya composicion es CeqgPrg.,0,.,, la
reduccion de todo el praseodimio presente equivale a 100 mmoles de O-mol
de 6xido™. Como puede observarse en la tabla III-18, esta cantidad ya se
ha alcanzado a 700°C (100.4 mmoles O-mol de 6xido™) y se supera
claramente a 950°C (108.7 mmoles O-mol de 6xido'). Teniendo en cuenta
que una cantidad indeterminada de praseodimio estd ya en forma de Pr**
desde temperatura ambiente, podemos afirmar que a 700°C todo el
praseodimio presente estard en forma de Pr’*, y que a partir de esa
temperatura se estd produciendo la reduccidon de cierta cantidad del cerio

presente. No podemos tener la misma certeza en el caso del 6xido mixto
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CPZ, donde segun su composicidn, Ceg.sPro 1225380, la reduccion completa
del praseodimio implicaria una pérdida de 60 mmoles de oxigeno por mol de
oxido, mientras que a 950°C sélo se han perdido 25.8 mmoles. No obstante,
la indeterminacién en la cantidad de Pr’* presente al principio del
experimento no permite tampoco concluir que a esta temperatura siga
existiendo un determinado porcentaje de Pr** sin reducir, ni excluir

totalmente la reduccidn de algo del cerio presente.

En el caso de los estudios realizados sobre los éxidos que contienen
Rh soportado, llama la atencién el diferente comportamiento entre Rh/CP vy
Rh/CPZ. En el primer caso, Rh/CP, los valores de OSC medidos hasta 700°C
son casi idénticos a los de CP, tal como puede verse en la figura III-29, no
observandose influencia apreciable de la presencia de la fase de Rh
soportada sobre la reducibilidad del soporte. Solo a temperatura superior a
700°C, cuando es posible la reduccion del Rh,0; en atmésfera inerte,
comienzan a diverger las curvas de CP y Rh/CP contenidas en la figura
I11-29. A 950°C, la diferencia es de 33.8 mmoles por mol de éxido, siendo la
reduccién del Rh,O; presente el equivalente a 25.5 mmoles de O-mol de
éxido™, por lo que el aumento en la cantidad de oxigeno que se produce a lo
largo del experimento, en su mayor parte, es atribuible a la reduccién de la
fase oxidada de rodio soportada. En el caso de Rh/CPZ, desde bajas
temperaturas la cantidad de oxigeno que pierde la muestra es mayor que en
el caso del 6xido CPZ, lo cual indica que la presencia de Rh, a baja
temperatura, probablemente en forma de Rh,05, mejora la reducibilidad del
soporte. Estos resultados son coherentes con los diagramas de DTP-EM que
se presentaron para estas muestras en el apartado III.3.1.a, segun los
cuales, hasta 700°C, los diagramas de CP y Rh/CP son practicamente
indistinguibles, mientras que en el caso de CPZ, la presencia de rodio
soportado altera el perfil de reducibilidad observado desde baja

temperatura.
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Cuando los tratamientos térmicos en escalones se realizan en
atmédsfera de O,(5%)/He, las cantidades de O, que se producen a partir de
las distintas muestras son claramente menores que bajo flujo de He, hasta
el punto de ser practicamente cero en el caso del éxido mixto de
cerio/circonio. No ocurre asi con el resto de las muestras estudiadas, en las
cuales, aunque la cantidad de oxigeno que pierden es netamente inferior
que en atmésfera de He, las cantidades son apreciables. En el caso del
o0xido mixto de cerio/praseodimio, podemos observar (figura III-30) que la
cantidad de oxigeno producido y, por tanto, el grado de reduccién alcanzado
sufre un aumento progresivo y relativamente uniforme en funcién de la
temperatura de los escalones. No ocurre lo mismo para el dxido mixto de
Ce/Pr/Zr, para el cual hasta 500°C las cantidades de oxigeno medidas son
ligeramente superiores que en CP, mientras que a partir de dicha
temperatura, el grado de reduccion alcanzado esta por debajo que el que
alcanza el éxido de Ce/Pr. A 950°C, la cantidad de oxigeno producido por el
oxido mixto de cerio y praseodimio alcanza los 91.7 mmoles de O por mol
de 6xido mixto (tabla III-19), préoximo a la cantidad estequiométricamente
necesaria para la reduccién de todo el praseodimio presente en la muestra,
100 mmoles, si inicialmente hubiera estado el praseodimio totalmente en
forma de Pr**. Al igual que se hizo para los estudios de reduccidén en He, si
tenemos en cuenta la presencia inicial de una cierta cantidad de Pr’* en el
oxido CP, la reduccidon alcanzada por la muestra probablemente pueda
justificar la reducciéon de todo el praseodimio presente hasta Pr’*, sin poder
descartar la posibilidad de una determinada cantidad de Ce**. Sin embargo,
en el caso de la muestra CPZ, la cantidad de oxigeno producido,
19.2 mmoles de O por mol de d6xido (tabla III-19), esta bastante alejada de
la necesaria para la reduccién de todo el praseodimio presente, 60 mmoles.
Aunque en este caso se pueden hacer las mismas consideraciones respecto
a la existencia de Pr’* en la muestra de partida, seria mas dudoso pensar

que dos terceras partes del praseodimio presente estuviera previamente en
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forma de Pr3*, por lo que en este caso es menos probable que se haya
alcanzado un estado en que todo el Pr** esté reducido al final del

experimento.
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Figura III-30: Medidas de OSC en atmdsfera de 0,(5%)/He para los
sistemas CP-BS (o), Rh/CP-BS (e), CPZ-BS (o), Rh/CPZ-BS (m). (A)
Resultados expresados en funcion de la cantidad de oxigeno puesta en
juego. (B) Resultados expresados en funcion del incremento del porcentaje
de reduccion. En los recuadros se ha ampliado la zona de baja temperatura
de las graficas.

En el caso de los catalizadores de Rh soportado, a diferencia de lo
qgue ocurria bajo atmdsfera de He, no es previsible que el éxido de rodio se
reduzca de forma apreciable cuando se calientan bajo atmédsfera de
0,(5%)/He. La presencia de rodio en forma de Oxido promociona

ligeramente la reducibilidad de los soportes en todo el rango de
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temperatura, tanto el caso de CP como de CPZ. Como puede observarse en
la tabla III-19, la cantidad de oxigeno perdida por la muestra, 99.3 mmoles
de O-mol de éxido?, es tan préxima a la cantidad estequiométrica para la
reduccién de todo el Pr presente que salvo que se reduzca parte del éxido
de rodio, habria que asumir que se produce reduccidon de alguna cantidad

del cerio presente.

Tabla III-19: Medidas de OSC en atmdsfera de 0,(5%)/He, determinadas mediante
experimentos de ATG en escalones.

CP-BS Rh/CP-BS CPZ-BS Rh/CPZ-BS

mmolO- % mmolO- % mmolO- % mmolO- %
Ta(ec) mol redox mol redox mol redox mol redox

o6xido™ oxido™ oxido™ o6xido™

200 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
350 1.8 0.4 3.9 0.8 4.5 1.5 7.5 2.4
500 8.8 1.8 12.8 2.6 8.7 2.8 12.3 4.0
700 62.4 12.5 66.5 13.3 14.1 4.5 16.1 5.2
900 88.1 17.6 94.4 18.9 16.8 5.4 20.8 6.7
950 91.7 18.3 99.3 19.9 19.2 6.2 23.8 7.7

Por ultimo, los experimentos de medida de OSC en escalones de
temperatura se completaron con el estudio de la reducibilidad en atmésfera
reductora de H,(5%)/Ar. Los resultados se resumen en la figura III-31 y la
tabla III-20. Segun se observa en los datos recogidos en dicha tabla, por
debajo de 500°C la cantidad de oxigeno que las muestras pierden durante el
proceso de reduccién estd en el mismo orden para todas ellas, siendo
inferior en el caso de CZ, aunque si los datos se refieren a porcentaje de
reduccion referidos al contenido en cationes reducibles, es el 6xido CPZ el
que alcanza un mayor porcentaje de reduccién. En cualquier caso, los
grados de reduccién alcanzados son moderados respecto a lo que ocurre a
temperaturas mayores. A partir de 500°C y hasta 950°C, se produce un

aumento considerable en el grado de reduccion de los éxidos. En este rango
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de temperaturas, si bien el 6xido CP pierde cantidades de oxigeno
sensiblemente superiores a las otras dos muestras, el porcentaje de
reduccién alcanzado es sensiblemente menor, debido su mayor contenido en
cationes reducibles por mol de 6xido. Puede observarse que en atmdsfera
reductora de H,(5%)/Ar y a temperaturas por encima de 500°C, la
reducibilidad de los éxidos CPZ y CZ es similar, perdiendo cantidades
similares de oxigeno en los distintos escalones de tempratura. Teniendo en
cuenta que el contenido total en cationes reducibles es igual en ambos
oxidos, esto implica que ambos alcanzan grados de reduccién similares, tal

como se recoge en la tabla III-20.
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Figura III-31: Medidas de OSC en atmodsfera de H,(5%)/Ar para los 6xidos
CP-BS (o), CPZ-BS (o) y CZ-BS (A). (A) Resultados expresados en funcion

de la cantidad de oxigeno puesta en juego. (B) Resultados expresados en
funcién del incremento del porcentaje de reduccién.
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Tabla III-20: Medidas de OSC en atmdsfera de H,(5%)/Ar, determinadas mediante experimentos de ATG en escalones. Los datos
correspondientes a los catalizadores de metal soportado incluyen a cantidad de oxigeno debida a la reduccién del éxido de rodio.

Muestra CP-BS Rh/CP-BS CPZ-BS Rh/CPZ-BS CZ-BS
mmolO- Incr. mmolO- Incr. mmolO- Incr. mmolO- Incr. mmolO- Incr.
T (°C) mol 6xido™ % redox mol 6xido™ % redox | mol é6xido™ % redox | mol 6xido™ % redox | mol 6xido™* % redox

200 2.6 0.5 105.1 21.0 8.6 2.8 49.1 15.8 3.1 1.0
350 14.1 2.8 112.1 22.4 19.9 6.4 74.3 24.0 5.9 1.9
500 123.0 24.6 128.9 25.8 71.2 23.0 105.3 34.0 82.9 26.7
700 171.9 34.4 176.5 35.3 146.2 47.2 152.7 49.3 146.9 47.4
900 224.2 44.8 233.6 46.7 191.5 61.8 197.9 63.8 201.7 65.1
950 240.8 48.2 254.1 50.8 206.3 66.6 216.5 69.8 217.5 70.2

102



III Caracterizacion de los 6xidos y de los catalizadores

En la figura III-32 se representan los datos de OSC de los
catalizadores Rh/CP y Rh/CPZ, valores que estan igualmente recogidos en la
tabla III-20. En estos casos, el 6xido de rodio presente en la muestra
después del pretratamiento oxidante previo se reduce completamente a
bajas temperaturas, por debajo de 200°C en la atmodsfera reductora
empleada. Esto ha permitido tener en cuenta en el calculo de los grados de
reducciéon de los soportes la cantidad de oxigeno que proviene de la
reduccién del 6xido de rodio. Para ambos catalizadores se observa que la
influencia del metal sobre la reduccién de los correspondientes soportes se
produce a las temperaturas mas bajas de reduccion, por debajo de 500°C
en Rh/CP y por debajo de 750°C en Rh/CPZ. Por encima de esas
temperaturas, la presencia del metal ya no tiene influencia apreciable en el
grado de reduccidén alcanzado por los soportes a cada una de las
temperaturas medidas, siendo practicamente igual al grado de reduccion
alcanzado por cada uno de estos soportes independientemente de que

exista o no sobre ellos metal soportado.

En paralelo al conjunto de experiencias descritas anteriormente, en
las cuales se ha medido la OSC utilizando métodos gravimétricos, se han
empleado también métodos volumétricos para la medida de la OSC. En
estos experimentos cada muestra se somete a un tratamiento de reduccion
de 1 hora a cada una de las temperaturas seleccionadas y a continuacién se
determina la cantidad de oxigeno consumido durante el proceso de
reoxidacién mediante una isoterma de adsorcion volumétrica de O, a 200°C.
Esta temperatura se ha escogido porque es lo bastante alta como para
asegurar la completa reoxidacion del metal presente y, segun los
experimentos realizados anteriormente en atmdsfera de O,/He, lo bastante
baja como para que no se produzcan fendmenos de reduccion térmica del
soporte en esta atmosfera. Los resultados obtenidos mediante esta

metodologia concuerdan bastante bien con los obtenidos por métodos
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gravimétricos, como puede observarse en los datos del sistema CPZ

recogidos a modo de ejemplo en la tabla III-21.
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Temperatura (°C)

200
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mmol O-mol 6xido™
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0 20 40 60 80
Incremento grado redox
Figura III-32: Medidas de OSC en atmodsfera de Hy(5%)/Ar para los
sistemas CP-BS (o), Rh/CP-BS (e), CPZ-BS (g) y Rh/CPZ-BS (m). (A)
Resultados expresados en funcién de la cantidad de oxigeno puesta en

juego. (B) Resultados expresados en funcién del incremento del porcentaje
de reduccion.
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Tabla III-21: Comparacién entre las medidas de OSC en atmosfera de
H,(5%)/Ar para el oOxido CPZ-BS, determinadas mediante experimentos
termogravimétricos y mediante adsorcion volumétrica de oxigeno a 200°C
de muestras pre-reducidas. Datos expresados en forma de incremento de
porcentaje de reduccidn.

oscC
Temperatura e - .
(°C) £ Xperimentos Quimisorcién volumétrica
ermogravimetricos en de 0, a 2000C
escalones 2
200 2.8 2.1
350 6.4 3.9
500 23.0 26.2
700 47.2 46.0
900 61.8 63.5

II1.3.3- Estudio de la cinética de intercambio de oxigeno

En el apartado anterior (III.3.2) se ha evaluado la capacidad de
almacenamiento de oxigeno de los materiales objeto de estudio. Esta
propiedad se ha determinado mediante medidas de OSC durante una hora
de tratamiento para una serie de atmdsferas cubriendo un amplio rango de
temperaturas desde los 200°C hasta los 950°C. No sdélo es importante
conocer cuanto oxigeno es capaz de intercambiar el material con el medio
para unas condiciones determinadas de temperatura, atmosfera y tiempo de
tratamiento sino que también es importante evaluar con qué rapidez se
intercambia dicho oxigeno. Para estudiar la velocidad con la que los
materiales investigados en esta Memoria de Tesis son capaces de
intercambiar oxigeno con el medio, se ha hecho un estudio mas detallado de
las experiencias de ATG en escalones de temperatura. En este caso, ademas
de la cuantificacién de la pérdida de peso producida a cada una de las
temperaturas seleccionadas (véase el apartado III.3.2), se ha tenido en
cuenta el perfil de la pérdida de peso en funcién de la temperatura. Es decir,

en funcion del diagrama de ATG se ha estimado si la pérdida de oxigeno por
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parte del éxido es o no un proceso rapido. A continuacidn pasaremos a
exponer los resultados obtenidos para cada una de las atmodsferas

estudiadas: 0,(5%)/He, He, e Hy(5%)/Ar.

a) Estudios de los perfiles de los procesos de reduccion

La medida de OSC que se ha realizado en el apartado anterior
(I11.3.2) implica tratamientos en régimen isotermo hasta que cesa el
proceso de reduccidon, normalmente tras un tiempo prolongado. No
obstante, en el comportamiento de estos materiales puede tener interés no
solo la cantidad de oxigeno que son capaces de intercambiar en
determinadas condiciones, sino también la rapidez con que sean capaces de
hacerlo. En este apartado se pretende, a partir de los experimentos de ATG
utilizados para cuantificar la OSC en el apartado II1.3.2, realizar un estudio
mas detallado que tenga en cuenta el perfil de la pérdida de peso tanto en
los periodos de régimen isotermo a las distintas temperaturas ensayadas

como de las etapas de calentamiento entre cada uno de dichos periodos.

En la figura III-33 se representa la variacion temporal de la pérdida
de peso, es decir, la velocidad de salida de oxigeno en cada instante para la
reducciéon del 6xido CP en atmodsfera de oxigeno (0,(5%)/He). Se observa
que en todos los rangos de temperaturas estudiados, se produce salida de
mientras la temperatura va aumentando, si bien, la velocidad con que la
muestra pierde oxigeno varia notablemente con la temperatura. Es de
destacar en esta figura el hecho de que cuando el calentamiento cesa y se
establece un régimen isotermo, tanto a 500, 700, 900 o 950°C, la salida de
oxigeno cesa simultdneamente de forma muy rapida. En esta grafica, al
igual que en las que se presentaran a continuacion, se incluyen para una
mejor observacién de este hecho las derivadas de la temperatura con
respecto al tiempo. Tomando como referencia la representacién de la
derivada de la temperatura respecto al tiempo puede observarse muy

claramente que en el instante en que la velocidad de calentamiento cae a
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cero, la velocidad de salida de oxigeno se hace cero de forma simultanea.
Cuando un proceso de reduccién es lento, cabe esperar que la composicion
de la muestra en un determinado instante no coincida con la composicién de
equilibrio a dicha temperatura, y por tanto, al establecerse el régimen
isotermo, la muestra continuaria perdiendo oxigeno hasta alcanzar la
composicion de equilibrio. En la figura III-33, por el contrario, se observa
que para la velocidad de calentamiento empleada, la muestra debe
encontrarse en cada instante muy cerca de la composicién de equilibrio
termodindmico, y por tanto, el establecimiento del régimen isotermo
(velocidad de calentamiento cero), es practicamente simultdneo al cese del

proceso de reduccion.
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Figura III-33: Experiencias de ATG en escalones en flujo de 0,(5%)/He para el
oxido CP-BS. Se representan la velocidad de salida de O,(—), la sefal de
temperatura (----) y la derivada de la temperatura con respecto al tiempo (........ )
para los escalones de temperatura entre 350 y 500°C (A), 500 y 700°C (B), 700 y
900°C (C) y entre 900 y 950°C (D).
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Figura III-34: Salida de O, durante un experimento de ATG en escalones en
flujo de 0,(5%)/He correspondiente al escaldén de temperatura de 700°C a 900°C.
(a,b) velocidad de salida de O, correspondiente a CP-BS (trazo continuo) y a
Rh/CP-BS (trazo discontinuo); (c) derivada de la temperatura con respecto al
tiempo; (d) senal de la temperatura.

En el caso del catalizador Rh/CP no se observa, salvo a muy alta
temperatura, una modificacion en el comportamiento con respecto al éxido
CP. A modo de ejemplo, se presenta la figura III-34, donde se observa
superpuesto el perfil de pérdida de oxigeno para la muestra CP y Rh/CP
durante el calentamiento entre 700 y 900°C. Como puede verse en la
figura, las trazas de ambas muestras son practicamente indistinguibles. Solo
a muy alta temperatura, por encima de 900°C (figura III-35) se observa
alguna diferencia, atribuible a una incipiente reduccion del Rh presente en

forma de Rh,0s.
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Figura III-35: Salida de O, durante un experimento de ATG en escalones en
flujo de 0,(5%)/He correspondiente al escaldén de temperatura de 900°C a 950°C.
(a,b) velocidad de salida de O, correspondiente a CP-BS (trazo continuo), y a
Rh/CP-BS (trazo discontinuo); (c) derivada de la temperatura con respecto al
tiempo; (d) sefal de la temperatura.
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En el caso de la muestra CPZ, la pauta parece ser similar a la
observada en el caso de CP bajo O,/He, si bien la cantidad de oxigeno
intercambiado por esta muestra es mucho menor, lo que justifica la peor

calidad de los diagramas obtenidos, como puede verse en figura III-36.
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Figura III-36: Experiencias de ATG en escalones en flujo de 0,(5%)/He
para el éxido CPZ-BS. Se representan la velocidad de salida de O,(—), la sefial
de temperatura (----) y la derivada de la temperatura con respecto al tiempo
(T ) para los escalones de temperatura entre 350 y 500°C (A), 500 y
700°C (B), 700 y 900°C (C) y entre 900 y 950°C (D).

En el caso de experimentos realizados bajo atmosfera de He, cuando
se alcanza el régimen isotermo se sigue detectando una pérdida de oxigeno

durante un largo periodo de tiempo, que puede alcanzar hasta los 20
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minutos. Como ejemplo se incluyen en la figura III-37 los escalones de
temperatura entre 500 y 700°C y entre 700°C y 900°C para el 6xido CP,
donde puede apreciarse que la velocidad de salida de oxigeno se mantiene
en valores muy por encima de cero mucho después de que el régimen
isotermo se haya alcanzado, es decir, de que la derivada de la temperatura
con respecto al tiempo sea cero. Un comportamiento similar lo hemos

observado en el caso de CPZ.
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Figura III-37: Experiencias de ATG en escalones en flujo de He para el éxido
CP-BS. Se representan la velocidad de salida de O,(—), la sefial de temperatura
(----) y la derivada de la temperatura con respecto al tiempo (........ ) para los
escalones de temperatura entre 500 y 700°C (A), y entre 700 y 900°C (B).

En el caso de los catalizadores Rh/CP y Rh/CPZ (figuras III-38 y
I11-39, respectivamente), a las temperaturas mas elevadas, se observa una
diferencia en la salida de oxigeno entre ellas y las muestras sin metal. En el
caso estudiado anteriormente, bajo atmosfera de 0,(5%)/He esto sélo era
observable por encima de 900°C, e incluso en ese caso, las diferencias era
pequefias. Bajo atmosfera inerte, sin embargo, donde las condiciones son
menos oxidantes, las diferencias ya se observan en el escalon de

temperatura de 700 a 900°C, y en ese caso, claramente se atribuyen a la
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reduccidon del éxido de rodio presente. Ademas, como puede observarse en
las figuras III-38 y III-39, no solo la velocidad de salida de oxigeno del
catalizador es mayor respecto a la observada para los 6xidos, sino que
alcanzado el régimen isotermo se mantiene durante un periodo muy largo.
Posiblemente, de mantenerse durante el tiempo suficiente el régimen

isotermo, podria completarse la reduccion del éxido de rodio.
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Figura III-38: Salida de O, durante un experimento de ATG en escalones en flujo
de He correspondiente al escaldon de temperatura de 700°C a 900°C. (a,b) velocidad
de salida de O, correspondiente a CP-BS (trazo continuo) y a Rh/CP-BS (trazo
discontinuo); (c) derivada de la temperatura con respecto al tiempo; (d) sefial de la
temperatura.
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Figura III-39: Salida de O, durante un experimento de ATG en escalones en flujo de
He correspondiente al escalén de temperatura de 700°C a 900°C. (a,b) velocidad de
salida de O, correspondiente a CPZ-BS (trazo continuo) y a Rh/CPZ-BS (trazo
discontinuo); (c) derivada de la temperatura con respecto al tiempo; (d) seifal de la
temperatura.
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b) Calculo de la energia de activacion en atmésfera inerte y en
atmosfera oxidante

En este apartado, con el objeto de afiadir mas informacién de interés
relacionada con la reduccion de estos materiales, se ha determinado la
energia de activacidon aparente del proceso de reduccién bajo atmdsfera

oxidante y bajo atmdsfera inerte.

El calculo de la energia de activacion se ha realizado a partir del
analisis de curvas termogravimétricas usando el método de Ozawa [123].
Este método se basa en el estudio de una serie de diagramas obtenidos en
experimentos realizados a diferentes velocidades de calentamiento. Segun
el procedimiento de Ozawa, para un mismo valor de conversién de una serie
de curvas termogravimétricas a distintas velocidades de calentamiento se

cumple la siguiente expresion:

{Iog B —0.4557 E—_T_ = constante} Ecuacion III-2

Donde B corresponde a la velocidad de calentamiento, expresada en
K/min; Ea representa la energia de activacién expresada en J-mol™; R la
constante de los gases ideales, expresada en J-mol*K® ; T la temperatura
en K para un determinado valor de conversion, igual en todos los casos. En
consecuencia, si se representa -log B frente a 1/T para un valor de
conversion determinado se obtendria una linea recta independiente del
mecanismo de reaccion, de cuya pendiente puede calcularse la energia de

activacion.

El conjunto de curvas termogravimétricas se ha obtenido usando
velocidades de calentamiento de 1, 5, 10, 15 y 25 K/min, bajo atmdsfera

de He y 0,(5%)/He. Este estudio se ha llevado a cabo sobre el 6xido de
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cerio y praseodimio, CP, y sobre el correspondiente catalizador de rodio

soportado, Rh/CP.

100,0 —— 25 K/min 1

99,8 |-

99,6 |-

Peso (%)

994 |-

99,2 |

99,0

98,8 L L L
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura III-40: Diagramas de ATG en atmodsfera de He, correspondientes al 6xido CP,
realizados a distintas velocidades de calentamiento desde 1 K/min a 25 K/min
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Figura III-41: Diagramas de ATG en atmdsfera de He, correspondientes al sistema
Rh/CP, realizados a distintas velocidades de calentamiento desde 1 K/min a 25 K/min
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En atmoésfera inerte, He, las figuras III-40 y III-41 muestran,
respectivamente, los diagramas de ATG en He obtenidos a diferentes

velocidades de calentamiento para CP y Rh/CP.

Como se muestra en las figuras, tanto para CP como para Rh/CP, a
medida que aumenta la velocidad de calentamiento de 1 K/min a
25 K/min, las curvas de ATG se desplazan hacia la derecha, es decir, al
aumentar la velocidad de calentamiento, la temperatura necesaria para

obtener un mismo porcentaje de pérdida de peso es mayor.

Para aplicar el método de Ozawa, en primer lugar debemos
seleccionar el porcentaje de pérdida de peso para el cual queremos calcular
la energia de activacién aparente. En la figura III-42 se muestran las
temperaturas a las que se obtiene una pérdida de peso del 0.05% en el caso

de CP para cada una de las velocidades de calentamiento empleadas.

100,00 T T T T T

99’95 ..........................................................................

99,90 -

Peso (%)

99,85 -

99,80 L
340 360 380 400 420 440 460
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Figura III-42: Diagramas de ATG para el 6xido mixto CP en atmdsfera de He, donde se
muestra para cada una de las velocidades de calentamiento, las temperaturas necesarias
para alcanzar una pérdida de peso del 0.05%.
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En la tabla III-22 se muestran los valores obtenidos para los

distintos parametros de la ecuacion III-2.

Tabla III-22: Valores de los distintos parametros de la ecuacion 1,
aplicando el método de Ozawa [123] para la reduccién del 6xido mixto CP en
atmosfera de He.

Temperatura x=1/T y = -log B B (K/min)
(K)
652 1.53-10-3 0 1
663 1.51-10-3 -0.70 5
675 1.48:10-3 -1.18 15
679 1.47-10-3 -1.40 25

Representando -logB frente a 1/T obtenemos una serie de puntos

gue se ajustan a la siguiente recta:

[y =22.699x - 34,841] Ecuacién III-3

Con un coeficiente de correlacién, R? = 0.99, segln la ecuacién III-2,
la pendiente de la recta es igual a (-0.4557 Ea)/R, e igualandolo a la linea
de tendencia a la que se ajustan nuestros datos, obtenemos una energia de
activacién Ea = 414 kJ-mol™.

De una forma analoga hemos calculado la energia de activacién
correspondiente al proceso de reduccion en He para Rh/CP. En la tabla

I1I-23 se recogen ambos valores.

Tabla III-23: Valores de Ea correspondientes al proceso de reduccidn
en He para CP-BS y Rh/CP-BS, estimados mediante el procedimiento de
Ozawa [123]

Muestra Pérdida de peso (%) Ea (kJ-mol™?)
CP-BS 0.05 414
Rh/CP-BS 0.05 391
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Los valores obtenidos de Ea para CP y Rh/CP en He estan de acuerdo
con los resultado expuestos en el apartado III.3.3.a de la presente
memoria, segun los cuales la reduccion en He es un proceso activado.
Ademads, como también se puso de manifiesto en el citado apartado, el
o0xido de rodio no modifica apreciablemente la cinética del proceso, lo que

hace que las energias de activacion para CP y Rh/CP sean muy similares.

En el caso de los estudios de reduccion realizados en atmodsfera de
0,(5%)/He, los diagramas de ATG obtenidos a diferentes velocidades de
calentamiento para CP y Rh/CP se muestran en las figuras I1I-43 y III-44,

respectivamente.
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Figura III-43: Diagramas de ATG en atmosfera de 0,(5%)/ He, correspondientes al
o6xido CP, realizados a distintas velocidades de calentamiento desde 1 K/min a 25
K/min
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Figura III-44: Diagramas de ATG en atmdsfera de 0,(5%)/He, correspondientes al
sistema Rh/CP, realizados a distintas velocidades de calentamiento desde 1 K/min a
25 K/min

En atmdsfera oxidante, las curvas de ATG correspondientes a cada
una de las velocidades de calentamiento son practicamente coincidentes,
tanto para CP-BS como para Rh/CP-BS. En atmdsfera oxidante, por tanto, la
temperatura necesaria para alcanzar un determinado porcentaje de pérdida
de peso es independiente de B. Esto implica que al representar -logB frente
a 1/T obtenemos una linea horizontal donde la pendiente es igual a cero.
Asi, la energia de activacion, Ea, en atmodsfera de 0,(5%)/He es
practicamente cero tanto para CP-BS como para Rh/CP-BS, siendo este
resultado también coincidente con lo ya visto en el apartado III.3.3.a de la

presente memoria.

c) Comparacion entre OSC maxima y OSC instantanea

En el apartado II1.3.3.a hemos visto cédmo el analisis de los perfiles
de los diagramas de ATG en régimen isotermo obtenidos en los
experimentos realizados mediante un programa de calentamiento
escalonado nos proporciona informacién sobre la rapidez de intercambio de

oxigeno en los procesos de reduccion de estos materiales. En dicho apartado
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se realizé un estudio, utilizando un programa de calentamiento escalonado,
en el que se compara la velocidad con la que la muestra pierde peso con la
velocidad de calentamiento en cada instante. En este tipo de experimentos,
la duracion de las etapas isotermas se ha elegido de manera que al final de
ellas, el grado de reduccion alcanzado por las muestras corresponda a una
situacidn de equilibrio, o muy préxima a él, como puede deducirse del hecho
de que la pendiente de la curva termogravimétrica practicamente se haga
cero. Un dato que puede ser interesante para la descripcion del
comportamiento redox de estos materiales es la comparacion entre el grado
de reduccién alcanzado en el momento en que se alcanza una determinada
temperatura, cuando se sigue un programa lineal de calentamiento, con el
grado de reduccion alcanzado a esa misma temperatura después de un

tiempo prolongado en régimen isotermo.

La OSC medida después de un tiempo en régimen isotermo, como se
ha hecho en el apartado III.3.2, sera llamada a partir de ahora “0SC
Maxima”, para diferenciarla de la que llamaremos “OSC Instantanea”,
medida en el instante de alcanzar una temperatura dada, siguiendo un

determinado programa de calentamiento.

Las medidas de OSC maxima, por tanto, ya fueron realizadas en el
apartado III1.3.2. Para la determinacion de la OSC instantanea se realiz6 una
nueva serie de experimentos de ATG. En ellos se ha evaluado la OSC
instantanea registrando los experimentos de ATG con una velocidad de
calentamiento de 10°C:min?, entre 125 y 950°C. El valor de OSC
instantanea se tomé a las temperaturas a las cuales se realizé el estudio de
calentamiento escalonado, para ello, se tomé el valor de la pérdida de peso
en el instante en que la muestra alcanza cada una de las temperaturas de
interés. En las tablas III-24, III-25 y III-26 se comparan los resultados de
las medidas de OSC maxima e instantanea en las diferentes atmodsferas

estudiadas: O,/He, He e H,/Ar.

118



III Caracterizacion de los 6xidos y de los catalizadores

8'vT S'ET S'TT 0'ct ¥'18 8°0S 8' LY Y9y (ut) 0se
6'TT S'ET v'6 (A 0'6v 8°'0S €LY 9y 0S6
91T o'ct v'6 6'0T S'LYy €8y 6'SY 9ty 006
S'0T L6 6'8 S'6 6°vE Yre €'ee 8'1¢ 00Z
0'8 LL 0L 89 L S, 6'S 0'S 00s
'S €S S’y L'y [ 1€ 9°¢C S'T 0S€E
8'T 9'1T 0T 14 T'T TT 6°0 9'0 0oc
eaupjuelsul  BwIXew | eduRjURISUl  BWIXEW eaugjuejsul ewixew eaugjuesul ewxew (20) el
Jso Jso Jso Jso 2SO0 2SO0 Jso JS0
sg9-zdd/ud S9-2dD Sg-do/4yy sg-dd enssnip

*L.0pIX0 [OW-ZQ |oww
us sopesasdxa soleq 'OH/(%G)?0O op eJajSowie US eaupjuelsul ] A ewixew DSQO | aJ4jud ugpeledwo) :peg-III ejqqel

119



M.P. Yeste Siglienza

Tesis Doctoral

Tabla III-25: Comparacion entre la OSC maxima y la instantanea en atmdsfera de He. En el caso de los éxidos con un metal soportado, se ha

descontado la cantidad de oxigeno debida a la reduccién del éxido de rodio. Datos expresados en mmol O,-mol dxido™.

Muestra CP-BS Rh/CP-BS CPZ-BS Rh/CPZ-BS CZ-BS

oscC oscC 0oscC oscC oscC 0oscC 0osC oscC oscC oscC
Ta (°C) maxima instantanea maxima  instantanea maxima instantanea maxima instantanea maxima instantanea

200 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.5 0.0
350 3.0 2.4 3.2 2.8 3.3 3.2 3.9 5.0 1.7 0.6
500 33.0 13.2 34.0 14.5 5.1 6.1 6.7 7.7 1.7 1.1
700 50.2 45.1 50.2 45.9 6.9 7.6 9.1 10.6 1.8 2.0
900 53.6 52.2 68.2 53.1 11.4 8.2 25.7 20.3 9.5 6.3
950 54.3 52.9 71.2 57.4 12.9 9.1 29.0 24.2 10.4 10.2
950 (1h) 54.3 54.5 71.2 71.8 12.9 13.0 29.0 31.3 10.4 10.6
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Tabla III-26: Comparacién entre la OSC maxima y la instantanea en
atmdsfera de H,(5%)/Ar. En el caso de los oOxidos con un metal
soportado, se ha descontado la cantidad de oxigeno debida a la
reduccion del 6xido de rodio. Datos expresados en mmol O,-mol 6xido
1

uestra CP-BS CPz-BS Cz-BS
OSC OSsC OSsC OsC OsC OSC
T2 (°C max instant | max instant | max instant
200 2.6 0.0 8.6 0.0 3.1 0.0
350 14.1 4.2 19.9 4.6 5.9 4.5
500 123.0 58.3 71.2 21.8 82.9 16.0
700 171.9 143.9 | 146.2 109.0 | 146.9 127.6
900 224.2 191.2 | 191.5 157.0 | 201.7 182.8
950 240.8 203.5 | 206.3 168.2 | 217.5 196.4
(915|10) 240.8 240.8 | 206.3 206.3 | 217.5 217.5

En la figura III-45 se comparan las OSC maxima e instantanea en
0,(5%)/He para CP y CPZ, y en la figura III-46, para Rh/CP y Rh/CPZ.
Como era de esperar, teniendo en cuenta los resultados recogidos en
apartados anteriores, en todos los casos la OSC maxima es practicamente
coincidente con la OSC instantanea, es decir, en el instante en el que se
alcanza la temperatura considerada, la muestra ha alcanzado practicamente

una composicion quimica de equilibrio.
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Figura III-45: Comparacion entre OSC maxima e instantdnea en
atmosfera de 0,(5%)/He para los sistemas CP y CPZ.
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Figura III-46: Comparacién entre OSC maxima e instantanea en
atmdsfera de 0,(5%)/He para los sistemas Rh/CP y Rh/CPZ.

Sin embargo, en atmodsfera inerte la OSC maxima a cada una de las
temperaturas seleccionadas no coincide con la OSC instantdnea, como
puede verse en las figuras III-47 y III-48. Tal y como se ha visto en los
apartados anteriores de la presente memoria, el intercambio de oxigeno en

atmosfera inerte presenta una clara limitacion cinética. Esto hace que al
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llegar a la temperatura seleccionada se necesite un cierto tiempo hasta
conseguir alcanzar el equilibrio termodinamico. Por ello, los puntos que
constituyen la curva de ATG obtenida usando un programa de calentamiento
lineal no son puntos de equilibrio termodindmico, a diferencia de lo que
ocurre en atmodsfera oxidante, donde puede considerarse que cada punto de
la curva representa una situacion de equilibrio o muy préxima al equilibrio.
Aun asi, para los 6xidos mixtos que contienen circonio en su composicion,
CPZ y CZ, la diferencia entre OSC instantanea y OSC maxima, se observa
Unicamente por encima de 700°C, como puede verse en la ampliacién de la
figura III-47. Por el contrario, por debajo de 700°C, en el caso de CPZ, cada
uno de los puntos que constituyen el diagrama de ATG estdn cerca del
equilibrio termodindmico. Por otro lado, cuando tenemos oxido de rodio
soportado sobre CP y CPZ, a alta temperatura las diferencias entre la OSC
maxima y la OSC instantanea se hacen mayores porque ademas de la
reduccién del o6xido, se estd produciendo la descomposiciéon térmica del
oxido de rodio, que es un proceso activado. En el caso de los experimentos
realizados en atmdsfera reductora de H,(5%)/Ar, también se observan
diferencias entre la OSC maxima e instantdnea en todos los casos (figura

111-49).
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Figura III-47: Comparacion entre OSC maxima e instantédnea en atmdsfera de
He para los sistemas CP, CPZ y CZ. En el recuadro se amplia la zona de alta

temperatura de los 6xidos CPZ y CZ.
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Figura III-48: Comparacién entre OSC maxima e instantanea en

atmdsfera de He para los sistemas Rh/CP y Rh/CPZ.
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En conclusién, la comparacion entre la OSC maxima e instantanea
proporciona informacion, de forma sencilla, sobre la rapidez con que una
muestra es capaz de equilibrar su composiciéon frente a cambios de las
condiciones externas, y por tanto, da informacidén sobre la efectividad de
estos materiales para intercambiar oxigeno con el exterior en un amplio
rango de temperaturas, especialmente en condiciones rapidamente

cambiantes.

d) Influencia de la difusidon sobre los procesos de reduccién
En apartados anteriores se ha estudiado el intercambio de oxigeno
de las muestras con la atmdsfera bajo flujo de gas de distinta composicion.

Los estudios se han realizado con composicién del gas circulante tanto
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netamente oxidante (O,/He) como netamente reductora (H,/Ar), asi como

en flujo de gas inerte (He).

Un aspecto al que se ha dedicado especial atencién es a la velocidad
con la que se realiza el intercambio de oxigeno. Se han realizado varios
tipos de estudios para obtener informacién sobre este aspecto. Por una
parte, se ha realizado un analisis de los perfiles de los diagramas de ATG
obtenidos usando un programa de calentamiento escalonado, por otra parte,
se ha estudiado la diferencia entre lo que hemos llamado OSC maxima a
una determinada temperatura y OSC instantanea, obtenida en el instante en
que se alcanza la misma temperatura en un programa de calentamiento.
Estos estudios se han completado ademas con un calculo de la energia de
activacién para los procesos de reduccién en He y en O,/He para los
sistemas CP y Rh/CP. En los distintos estudios realizados se observa que el
intercambio de oxigeno bajo atmdsfera de O,/He es mas rapido que cuando
se realiza bajo atmodsfera de gas inerte o bajo atmodsfera reductora. Los
calculos realizados ponen de manifiesto que mientras en He el proceso tiene
un valor apreciable de energia de activacion aparente, en torno a
414 kJ-mol™ para el éxido CP, en el caso de O,/He este valor aparentemente

es préximo a cero.

Para intentar poner de manifiesto el origen de las diferencias que las
distintas composiciones atmosféricas inducen en la cinética del proceso de
reducciéon, se han realizado experimentos de ATG con programas
escalonados de temperatura en atmosfera inerte bajo distintas condiciones
de presién y flujo. En la figura III-50, se representa el escaléon de
temperatura entre 350 y 500°C, bajo flujo de 200 ml-min™* de 02(5%)/He,
bajo el mismo flujo de gas inerte a presion atmosférica, forzando la
evacuacion del gas inerte con una bomba convencional de membrana vy
bajo vacio con una presion inferior a 4 Torr. Puede observarse que conforme

mejora el vacio, el tiempo que tarda la muestra en estabilizar su

126



III Caracterizacion de los 6xidos y de los catalizadores

composicion a la temperatura seleccionada disminuye. En el ultimo de los
casos, el tiempo que tarda es similar, como puede observarse en la figura
II1-51, al empleado para que la composicion se equilibra bajo flujo de

0,(5%)/He.

. -1)
N
o

A | 500

»
[=}
T

vacio =4 Torr

A - 450
~— 10 mI'min”" flujo He
junto con aspiracion bomba

o
T
N

—— 200 mI-min" flujo He - 400

Temperatura (°C)

—— 200 mImin”! flujo 02(5%)/He

0,5 350

Velocidad pérdida de peso
(mmol Oz mol 6xido™!-min
AN

0,0

- 300
10 20 30 40 50

tiempo (min)

Figura III-50: Velocidad de la pérdida de peso para la reduccién del d6xido CP
correspondiente al escalén de temperatura de 350°C a 500°C. La experiencia se ha
realizado bajo las atmdsferas que se indican.
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Figura III-51: Comparacion entre la velocidad de pérdida de peso para el 6xido CP
correspondiente al escaldén de temperatura entre 350°C y 500°C. La experiencia se
ha realizado bajo vacio y bajo flujo de 0(5%)/He. Se ha hecho coincidir el tamafio
de ambas graficas multiplicandolas por el factor adecuado.

II1.3.4- Estabilidad de la OSC frente a tratamientos de

envejecimiento térmico

En el apartado III.3.2 de la presente memoria se ha evaluado la
maxima cantidad de oxigeno intercambiable mediante medidas de OSC. En
el apartado III.3.3 se realizaron una serie de experimentos para obtener
informacion sobre la rapidez de intercambio y determinar la existencia, en
su caso, de limitaciones cinéticas. Estos estudios se realizaron bajo distintas
atmoédsferas y en un amplio rango de temperaturas. También es de interés, y
es el objeto del presente apartado, el estudio de la estabilidad de los
distintos sistemas frente al intercambio de oxigeno con el medio cuando son

previamente sometidos a tratamientos de envejecimiento quimico-térmicos.

Estos estudios se han realizado sobre los 6xidos mixtos CP y CPZ, asi
como sobre los correspondientes catalizadores de rodio soportado, Rh/CP y
Rh/CPZ. Los tratamientos quimico-térmicos de envejecimiento se aplicaron
bajo atmésferas de He o de 0,(5%)/He, a una temperatura de 950°C

durante 4 horas. Después del tratamiento en He, las muestras se han
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reoxidado siguiendo el tratamiento estandar descrito en el apartado II.2. La
OSC se ha evaluado bajo atmdsfera de O,/He para las muestras envejecidas
en He, mientras que para las muestras envejecidas en O,/He, la OSC se ha

evaluado tanto para atmdsfera de O,/He como de He.
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Figura III-52: Valores de OSC maxima en atmosfera de 0,(5%)/He (A) y en
atmdsfera de He (B) para cada uno de los dxidos que se indican, antes de
someterlos a un tratamiento de envejecimiento (e), y sometidos a un tratamiento
en 0,(5%)/He a 950°C durante 4h (A)y a un tratamiento en He a 950°C durante
4h (m).

Las medidas de OSC en O,/He se recogen en la tabla III-27 y figura
III-52(A). En el caso del éxido CP, el valor de la OSC no cambia
apreciablemente después de haber sido envejecido, ni bajo atmdsfera de He
ni bajo atmosfera de O,/He. En el caso del 6xido CPZ, después del
tratamiento de envejecimiento en He, la OSC es menor que cuando se aplica
un tratamiento en 0,(5%)/He, y esta a su vez es ligeramente menor que la
OSC de la muestra fresca. Este mismo comportamiento es el que presentan

los sistemas Rh/CP y Rh/CPZ, es decir, cuando el tratamiento de
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envejecimiento se hace en atmdsfera oxidante, el valor de OSC disminuye

menos que tras ser envejecidas bajo atmodsfera inerte.

En cuanto a la influencia que tiene un tratamiento previo oxidante
sobre el intercambio de oxigeno en atmdsfera de He, en la tabla III-28 y en
la figura III-52 se muestran los valores de OSC medidos en atmdsfera de
He. Para el éxido CP el valor de OSC no se ve modificado, sin embargo, en
el caso de CPZ, la OSC disminuye ligeramente en la zona de alta
temperatura. Por lo que respecta a Rh/CP y Rh/CPZ, el valor de la OSC en
He también disminuye cuando previamente se le ha aplicado al éxido un

tratamiento oxidante a 950°C.,

Tabla III-27: Datos de OSC maxima en 0,(5%)/He para los distintos O6xidos y

catalizadores sometidos a los tratamientos de envejecimiento que se indican.

0SC maxima (02(5%)/He)
MUESTRA / TRATAMIENTO (mmol G,-mol 6xido™)

200 350 500 700 900 950
CP-BS 0 1 4 31 44 46
CP-BS / 03(5%)/He 950°C 4h 0 1 5 32 45 47
CP-BS / He 950°C 4h 0 1 5 32 44 46
Rh/CP-BS 0 2 6 33 47 50
Rh/CP-BS / 0(5%)/He 950°C 4h 0 2 5 29 41 43
Rh/CP-BS / He 950°C 4h 0 2 2 21 33 35
CPZ-BS 0 2 4 7 8 10
CPZ-BS / 02(5%)/He 950°C 4h 0 2 4 6 8 9
CPZ-BS / He 950°C 4h 0 2 4 5 -
Rh/CPZ-BS 0 4 6 8 10 12
Rh/CPZ-BS / 02(5%)/He 950°C 4h 0 3 5 7 8 9
Rh/CPZ-BS / He 950°C 4h 0 3 4 5 5 6

Tabla III-28: Datos de OSC maxima en He para los distintos oxidos y catalizadores

sometidos a los tratamientos de envejecimiento que se indican.
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OSC maxima (He)

MUESTRA / TRATAMIENTO (e Gpie] Odeler )
200 350 500 700 900 950
CP-BS 0 3 33 50 54 54
CP-BS / 0,(5%)/He 950°C 4h 0 3 33 49 52 53
Rh/CP-BS 0 3 34 50 68 71
Rh/CP-BS / 02(5%)/He 950°C 4h 0 2 29 44 50 62
CPZ-BS 0 3 5 7 11 13
CPZ-BS / 0(5%)/He 950°C 4h 0 3 5 6 9 10
Rh/CPZ-BS 0 4 7 9 26 29
Rh/CPZ-BS / 05(5%)/He 950°C 4h 0 3 4 5 14 23

Tras haber observado diferencias en el comportamiento de las
muestras después de aplicarles los tratamientos de envejecimiento quimico-
térmico descritos, especialmente en los sistemas con rodio soportado en
superficie, las muestras envejecidas se han estudiado mediante la técnica
de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS). Esta técnica podria
detectar diferencias en la composicion de las superficies de las muestras que
pudieran justificar las diferencias observadas en la capacidad de
almacenamiento de oxigeno. En general, en los espectros de XPS, un 95%
de la sefal corresponde a un grosor menor a 5 nm. De esta forma, se
obtiene informacidon quimica acerca de los elementos que se encuentran en
las capas mas externas de material, particularmente sus concentraciones
relativas y sus estados de oxidacion. Otro aspecto a tener en cuenta a la
hora de aplicar la técnica de XPS es que la profundidad analizada en un
determinado experimento depende de la energia cinética (Ec) de los
electrones fotoemitidos, la cual depende a su vez de la energia de ligadura
(BE) del nivel electrénico del que proviene dicho fotoelectrén (Ec=hv-BE,
siendo hv la energia de la radiacion utilizada para excitar la fotoemision).
Electrones con mayor energia cinética son capaces de escapar de

profundidades mayores sin pérdidas de energia, analizandose por tanto un
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mayor espesor del material. Si para un mismo elemento quimico estudiamos
dos niveles electrénicos con energias de ligadura muy distintas, podremos
detectar posibles gradientes de composicién. Por ejemplo, en el caso del
cerio, podemos estudiar Ce 3d (BE=885 eV, Ec=600 eV) y Ce 4d (BE=100
eV, Ec=1380 eV). Una relacidn Ce 3d/Ced4d=1 serd caracteristica de una
homogénea, Ce3d/Ce4d>1 indicaria un

muestra mientras que

enriquecimiento en cerio de las capas mas superficiales del material.

Se ha aplicado la técnica de XPS a las muestras CP, CPZ, Rh/CP y
Rh/CPZ, antes y después de aplicarles el tratamiento de envejecimiento en
He a 950°C durante 4h, seguido de un tratamiento de oxidacion estandar.
Este es uno de los tratamientos aplicados antes de evaluar la OSC al
principio de este apartado. En las tablas III-29 y III-30 se recogen los
resultados cuantitativos obtenidos por la técnica de XPS para los sistemas

basados en CP y CPZ, respectivamente.

Tabla III-29: Composicién quimica superficial y porcentajes de Ce3* y Pr*
determinados mediante XPS para los sistemas CP y Rh/CP. Se recoge ademas la
energia de ligadura del nivel Rh 3d.

cp Rh/CP
CP (Heosoocsn) RP/CP e g500C 4h)
% Pr 3d 36.2 34.7 33.7 36.8
%Pr3* 67 57 69 59
%Ce3* <10 <10 <10 <10
%Rh 3d - - 12.7 3.1
BE Rh 3ds,» - - 310.0 309.8

En la tabla III-29 se recogen en primer lugar los porcentajes de Pr
con relacion al cerio presente en superficie, para los sistemas basados en el
oxido de cerio/praseodimio. Dicho porcentaje se ha determinado utilizando
los niveles electrénicos Pr 3d y Ce 3d. Los resultados, obtenidos con un
error experimental de alrededor del 5%, estan en todos los casos en torno

al 35%. Esto pone de manifiesto un enriquecimiento en praseodimio de las
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superficies de todos los sistemas CP analizados, ya que el contenido total en
masa, segun se vio mediante ICP (apartado III.2.1) se situa en el 20%. La
comparacion de los porcentajes superficiales de praseodimio en las
muestras CP (36.2%) y Rh/CP (33.7%) pone de manifiesto ciertas
modificaciones en la superficie del édxido cuando se deposita el metal [124].
Al preparar el sistema Rh/CP a partir del 6xido CP mediante el proceso de
impregnacion a humedad incipiente, se produce la extraccion de parte del
Pr** hacia la disolucién, y su posterior deposicién sobre la superficie del
oxido, justificando las modificaciones en la superficie del 6xido mediante la

téccnica de XPS.

Cuando las muestras CP y Rh/CP se someten al tratamiento de
envejecimiento térmico, no se observan en CP cambios importantes en la
cantidad de praseodimio en superficie, aunque en el caso de la muestra
Rh/CP hay un ligero aumento hasta valores cercanos a la composicién del
oxido CP. Esto podria deberse a la reintegracién del praseodimio que se

segregd del 6xido mixto durante la etapa de impregnacion.

En la tabla III-29 se recogen también los grados de reduccién
superficiales de cerio y praseodimio, expresados como %Ce** y %Pr’*. Para
la estimacion de dichos grados de reduccion se han deconvolucionado los
correspondientes espectros de Ce 3d y Pr 3d. En ambos casos, se trata de
espectros complicados, debido a la ocupacion parcial de los orbitales 4f de
valencia y su hibridacién con los orbitales de los ligandos. De esta forma,
como se observa en la figura III-53, el espectro de Ce 3d consta de un total
de 10 picos organizados en 5 dobletes (componentes 3ds;, y 3ds.,), de los
cuales tres corresponden a Ce** (v-u, v’-u” y v’”’-u’”’), mientras que los dos
restantes se atribuyen a Ce®* (vo-up y v’-u’) [125]. La determinacién del

porcentaje de Ce®*" se hace en base a las areas relativas de dichos picos:
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{%Ce3+ _ arealvg,Vv',ug, u')

x 100 Ecuacion III-4
area total

En cuanto al espectro de Pr 3d (figura III-53), consta de 7 picos
[83,126], de los cuales las componentes a’ y b” son exclusivas de Pr**,
mientras que el resto de los picos aparecen tanto para Pr’* como para Pr**,
aunque en distinta proporcién. Se ha cuantificado el porcentaje de Pr**

aplicando la formula propuesta por Borchert et al [91]:

3+ 1 areala") 3
%Pr-" =|1- 100 ]
{ ° [ 0.28 area(a')} X } Ecuacién III-5

La figura III-54 muestra los espectros correspondientes a los niveles
Ce 3d (A) y Pr 3d (B) de las distintas muestras CP estudiadas. Como se
observa en la figura, asi como en las filas 22 y 32 de la tabla III-29, el cerio
se encuentra bdsicamente oxidado en su totalidad, mientras que para
praseodimio coexisten los estados de oxidacién +3 y +4. El porcentaje de
Pr’*, determinado por deconvolucién de los espectros, es muy similar en las
muestras CP y Rh/CP iniciales, en torno al 70%. Tras someter las muestras
al proceso de envejecimiento térmico, hay una disminucién apreciable del
porcentaje de Pr’*, hasta un valor cercano al 60%. En cualquier caso, cabe
destacar que, como se ha observado en éxidos de Ce/Pr y Ce/Tb [127], la
presencia de Pr** en los 6xidos estd ligada a valores de porcentajes de Ce**

muy cercanos al 100%.
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920 915 910 905 900 895 890 885 880
BE (eV)

970 965 960 955 950 945 940 935 930 925

BE (eV)
Figura III-53: Componentes de los espectros de Ce 3d y Pr 3d

utilizados en la determinacién de los porcentajes de Ce3*y Pr3*,

Las dos ultimas filas de la tabla III-29 corresponden al estudio de la

evoluciéon del rodio soportado sobre el 6xido CP antes y después de aplicar

el tratamiento de envejecimiento térmico. Los correspondientes espectros

XPS se recogen en la figura III-55. De esta forma, se representa por un lado

la evolucidn del porcentaje de rodio y por otra parte, el valor de la energia

de ligadura a que aparece la sefial principal para dicho elemento, Rh 3ds,.

El porcentaje de Rh recogido en la tabla estd medido en relacién al total de

cationes presentes en las muestras. Para ello se han usado los niveles Rh

3d, Pr 3d y Ce 3d. Una disminucién en el valor del %Rh 3d implica
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sinterizacion de las particulas de rodio, puesto que al aumentar el tamafio
de particula, aumenta la fraccién de rodio que no es accesible a la técnica
de XPS. Como puede observarse en la tabla III-29, el porcentaje de Rh 3d
disminuye fuertemente tras el tratamiento de envejecimiento, quedando en
torno al 25% de la sefial medida inicialmente, lo que implica una fuerte

sinterizacion de las particulas metalicas.

Intensidad (cps)
gggg
o (¢] o Q
Intensidad (cps)
o [

920 915 910 905 900 895 890 885 880 970 965 960 955 950 945 940 935 930 925
BE (eV) BE (eV)

Figura III-54: Espectros XPS de los niveles Ce 3d (A) y Pr 3d (B) de las muestras CP (a),
CP envejecida (b), Rh/CP (c) y Rh/CP envejecida (d).

El analisis de la energia de ligadura a la que aparece la sefial de Rh
(componente Rh 3ds,;) nos da una idea del estado quimico del rodio en las
muestras. Como vemos en la tabla III-29 y en la figura III-55, el
tratamiento de envejecimiento térmico sélo afecta de forma apreciable al
tamano de las particulas, de manera que la posicion de los picos no se
modifica significativamente (disminuye en 0.2 eV, aunque hay que tener en
cuenta que la imprecisién en la determinacién de la energia en el caso de la
muestra envejecida es también mayor, dada la baja intensidad de la sefal,

figura III-55. Segun la bibliografia [128], el valor de BE para Rh 3ds,, es de
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307.3 eV en el caso del Rh metélico, mientras que para Rh(III) estaria entre
309.2 y 310.5 eV. El valor medido de 310.0 eV, muestra que el Rh debe
estar en forma de Rh(III) en ambas muestras, probablemente formando
particulas de Rh,0;, puesto que las muestras se sometieron a un

tratamiento de oxidacion en O,/He antes de ser analizadas.

Figura III-55: Espectro de
XPS correspondiente a Rh 3d
para Rh/CP fresco (a) vy
sometido al tratamiento de
envejecimiento térmico (b).

Intensidad (cps)

1 1 1 1 1 1 1

320 318 316 314 312 310 308 306
BE (eV)

Tabla III-30: Composicién quimica superficial y porcentajes de Ce** y Pr3*
determinados mediante XPS para los sistemas CPZ y Rh/CPZ. Se recoge ademas la
energia de ligadura del nivel Rh 3d.

cpz (He 9(;zozc 4h) Rh/CPZ (H: Zsloizih)

% Pr 3d 37.0 38.2 36.9 36.9
% Zr 3d 33.7 34.8 32.1 34.7
Ln3d/Ln4d 0.89 0.88 0.78 0.84
%Pr3* 100 100 100 100
%Ce3* 15 23 12 21
%Rh 3d - - 7.6 0.73

BE Rh 3ds,, - - 310.0 308.7
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Los resultados correspondientes a las muestras basadas en los
oxidos CPZ estan resumidos en la tabla III-30. En primer lugar, se recogen
los valores de porcentaje de praseodimio, estimados, como en el caso de los
sistemas CP, en relacion al cerio presente en superficie, usando las sefiales
Pr 3d y Ce 3d. Los valores determinados, tanto para las muestras frescas o
envejecidas, como para las muestras con o sin metal soportado, son muy
similares dentro del error experimental. Por otra parte, el valor de %Pr, en
torno al 37%, estd muy por encima del valor nominal del 20% que se
determiné mediante ICP (apartado III.2.1), lo que de nuevo vuelve a

implicar un enriquecimiento de la superficie en praseodimio.

En estos sistemas se ha determinado también el porcentaje de Zr,
estimado a su vez usando la sefal de Zr 3d (a unos 182 eV), y las sefiales
Ce 4d (111 eV) y Pr 4d (114 eV). Segun se comentd anteriormente, para
que se analicen por XPS espesores similares de material, deben compararse
niveles electrénicos de energias similares. Por ello, es mas conveniente el
uso de los niveles 4d de Ce y Pr cuando se comparan con Zr 3d, que los
correspondientes niveles Ce 3d y Pr 3d, cuyas energias de ligadura son
mucho mayores (entre 870 y 970 eV). Hay que tener en cuenta que no es
posible determinar separadamente las sefiales de Ce 4d y Pr 4d, pues se
produce un solapamiento entre ambas regiones. Sin embargo,
afortunadamente sus secciones eficaces son muy similares (2.463 para Ce
4d y 2.46 para Pr 4d, en el caso del espectrofotémetro Kratos utilizado), lo
gue permite al menos la estimacion conjunta de la sefal correspondiente a

ambos elementos, a fin de compararla con la de Zr.

Los valores de porcentaje de Zr estimados de esta manera se
recogen en la segunda fila de la tabla III-30. En todos los casos se obtienen
valores similares, todos ellos inferiores al valor masivo del 38%
determinado por ICP (apartado III.2.1.), lo que indica un ligero

empobrecimiento en Zr de la superficie. Los valores aumentan ligeramente
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al someter las muestras al tratamiento de envejecimiento, disminuyendo

muy ligeramente al soportar el rodio.

Se comenté anteriormente que utilizando distintos niveles
electrénicos de un mismo elemento, cuyas energias de ligadura sean muy
diferentes, pueden detectarse gradientes en profundidad de la composicion
de ese elemento. Por ello, en la tercera fila de la tabla III-30 se recoge la
relacion de &areas Ln 3d/Ln 4d. Dicha relacion permitirda comparar la
composicion en Ce y Pr a dos profundidades distintas. Para ello se usan por
una parte las areas correspondientes a Ce 3d y Pr 3d, con una energia de
ligadura del orden de 900 eV, y por tanto, electrones fotoemitidos con una
energia cinética de unos 550 eV. Esto implica un espesor analizado de unos
4 nm [129]. Por otro lado, las sefiales Ce 4d y Pr 4d aparecen a unos 100-
125 eV (Ec~1350 eV), de manera que se estarian analizando unos 7 nm de
espesor. Si la distribucion en profundidad de Ce+Pr fuera homogénea, la
relacion Ln 3d/Ln 4d seria igual a 1. Como se ve en la tabla, los valores
estan en torno a 0.9 en el caso de los sistemas sin metal, y en torno a 0.8
en los catalizadores de rodio soportado. Esto podria indicar que la
deposicion de Rh puede haber afectado a la composicidén superficial, aunque
mucho mas ligeramente que en los sistemas Rh/CP. Por otra parte, el
tratamiento de envejecimiento térmico no parece afectar a la distribucidn

en profundidad de Ce+Pr.
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d

Intensidad (cps)
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Figura III-56: Espectros XPS de los niveles Ce 3d (A) y Pr 3d (B) de las muestras CPZ
(a), CPZ envejecida (b), Rh/CPZ (c) y Rh/CPZ envejecida (d).

Los grados de reduccidn superficiales atribuibles a Ce y Pr se han
determinado de la forma previamente descrita para los 6xidos CP. En la
tabla III-30 se recogen los porcentajes de Pr** y Ce®*, mientras que en la
figura III-56 se representan los correspondientes espectros. Como puede
verse en la tabla, los grados de reduccidon son superiores en general a los
observados en los sistemas CP (tabla III-29). En primer lugar, en ninguna
de las cuatro muestras hay evidencias de Pr** (no se observa el pico b”), de
manera que para todos ellos, el porcentaje de Pr’* es invariablemente del
100%. En cuanto al porcentaje de Ce®*, se han estimado cantidades
variables, dependiendo de la presencia o no de rodio, y del tratamiento de
envejecimiento. En general, las muestras con rodio tienen mayor %Ce** que
los oxidos sin metal soportado, mientras que el tratamiento de

envejecimiento también produce un aumento de dicho porcentaje.
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Figura III-57: Espectro de
XPS correspondiente a Rh 3d
para Rh/CPZ fresco (a) vy
sometido al tratamiento de
envejecimiento térmico (b).

Intensidad (cps)

1 1 1 1 1 1

320 318 316 314 312 310 308
BE (eV)

Por ultimo, en cuanto al estudio del Rh en las muestras Rh/CPZ
antes y después de someterlas al tratamiento de envejecimiento térmico, se
resume en las dos ultimas filas de la tabla III-30 y en la figura III-57. En el
caso del Rh/CPZ, los valores de %Rh 3d se han estimado utilizando las
sefiales Rh 3d, Zr 3d y (Ce+Pr) 4d, de manera que el porcentaje de rodio se
expresa en relacién al resto de cationes de la muestra. Al igual que ocurria
en el caso del Rh/CP, el tratamiento de envejecimiento térmico produce una
fuerte sinterizacion del rodio, siendo en este caso el porcentaje final de tan
solo el 10% del valor inicial. A su vez, la posicién de la seial de Rh 3ds,,
sufre cambios tras el tratamiento de envejecimiento. Inicialmente se
encuentra a un valor igual al observado para los sistemas Rh/CP, por lo que
puede atribuirse a Rh(III) en forma de particulas de Rh,0s3. En la muestra
envejecida, sin embargo, se produce un desplazamiento de 1.3 eV hacia
valores de energia inferiores. Este hecho se analizara con mas detalle en el

siguiente apartado.
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II1.4.

Discusion

Uno de los objetivos del presente trabajo de Tesis ha sido la
realizacién de un estudio comparativo de distintos 6xidos basados en el de
cerio, especialmente en cuanto a su reducibilidad. Existen datos en Ia
bibliografia de acuerdo con los cuales el dopado del 6xido de cerio con
cationes praseodimio, mas reducibles que el catién cerio, produce una
mejora en la respuesta redox a baja temperatura del CeO, [88,92,98,130].
Por otra parte, los 6xidos mixtos de cerio-circonio también presentan una
mejor reducibilidad que el 6xido de cerio [13-16] ademas de presentar una
mejor estabilidad textural [11,12], propiedad ésta de gran importancia en
aplicaciones cataliticas de estos oxidos. Parece por tanto justificada la

ampliacion de estos estudios a sistemas Ce/Pr/Zr, resultantes de la
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modificacién de 6xidos mixtos de cerio-circonio con cationes praseodimio.
Cabria esperar que estos Oxidos mas complejos, muy escasamente
investigados hasta ahora, reunieran las virtudes caracteristicas de ambos
sistemas de referencia, Ce/Zr y Ce/Pr, mostrando tanto la buena estabilidad
textural que se asocia a la presencia del cation Zr**, como la mejora de
comportamiento redox asociada a la incorporacién de cationes Pr** y zr** al
Ce0,,. A lo largo del capitulo III de la presente memoria se han presentado
los resultados del estudio realizado sobre distintos éxidos mixtos de cerio
que contienen en su composicion cationes praseodimio, circonio o ambos
simultdneamente y de catalizadores preparados soportando rodio sobre

tales 6xidos mixtos.

Los oxidos seleccionados para este estudio, los de alta superficie
(AS) suministrados por Grace, o preparados en nuestro laboratorio a partir
de ellos en el caso de los de baja superficie (BS) (a excepcién del cerio y
circonio que también fue suministrado por Grace), tenian una composicion
nominal Ceg,Zrp.3802, CeggPrg-0x ¥ Ceq.sPrg12Zrp3804. La composicion de
dichos o6xidos, que fueron llamados CZ, CP y CPZ respectivamente, fue
verificada en nuestros laboratorios mediante la técnica de ICP. Estas
composiciones permiten la comparacién entre materiales que tienen la
misma proporcién en circonio frente a cationes reducibles (38/62) en el
caso de CZ y CPZ, distinguiéndose ambos materiales, por tanto, en la
sustitucidon parcial de cerio por praseodimio. Por otra parte, en el caso de
CP y CPZ se puede realizar la comparacion de oxidos con la misma
proporcién de praseodimio frente a cerio, con un 20% de praseodimio
respecto al total de cationes reducibles en ambos casos, distinguiéndose en
este caso uno de otro por la incorporacion de cationes circonio no

reducibles.

Del conjunto de materiales seleccionados para su estudio, este

trabajo se ha centrado en los de baja superficie, BS, ya que como muestran
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los datos presentados en el apartado III.2.3, apenas sufren variacién en la
medida del area superficial en el rango de temperaturas de tratamiento a
las que los hemos sometido, incluso en atmdsfera reductora. La aplicacién
del método t de de Boer, por otra parte, nos ha permitido descartar la
presencia de microporosidad en todos ellos. Otro motivo interesante para
trabajar con los 6xidos de tipo BS, aparte de su estabilidad textural, es la
ausencia de carbonatos masivos. Tal como se ha comprobado en el apartado
I11.2.4 mediante estudios de DTP-EM, el tratamiento de calcinacion utilizado
para obtener los dxidos BS a partir de los iniciales de alta superficie elimina
en su practica totalidad los carbonatos masivos inicialmente existentes. Se
ha comprobado que estructuralmente todos los éxidos, tanto los AS de

partida como los BS preparados, tienen estructura cubica tipo fluorita.

A partir de los 6xidos BS se han preparado los correspondientes
catalizadores de rodio soportado. Estos catalizadores se han preparado
mediante el método de impregnacion a humedad incipiente con una carga
nominal del 1%. El contenido en rodio obtenido se ha confirmado mediante
la técnica de ICP. Los diagramas de DRX no presentan indicios de fases que
contengan rodio en las muestras frescas, lo cual es un primer indicio de que
el metal se encuentra bien disperso. La medida de la dispersién se ha
realizado mediante la técnica de quimisorcién volumétrica de hidrégeno. Las
medidas obtenidas indican una dispersion algo mejor en Rh/CPZ que en
Rh/CP, originado posiblemente por la diferencia de superficie que presentan
ambos soportes, y que es también algo mayor en CPZ (29 m?/g para CPZ
frente a 11 m?/g para CP). Los catalizadores obtenidos presentan
caracteristicas estructurales, determinadas mediante DRX, y textuales,
determinadas mediante fisisorcion volumétrica de N,, que en principio son
similares a las de los soportes utilizados para su preparacidon. Esto en
principio posibilita la realizacion de un estudio comparativo de las

propiedades redox de los 6xidos y de los correspondientes catalizadores.
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AUn asi, mediante técnicas de SEM, SEM-XEDS, TEM-XEDS y STEM-EELS se
ha visto en nuestro laboratorio [124], que en el 6xido de Ce/Pr se producen
modificaciones en la superficie del oxido durante el proceso de
impregnacion, tanto en la textura como en la composicion. A este respecto
hay que hacer notar que el metal se deposita mediante el método de
humedad incipiente, en el que se usa una disolucién acuosa de una sal del
metal. En nuestro caso la sal disuelta era nitrato de rodio, siendo la
disolucion fuertemente acida. El proceso continlla con una etapa de secado
y calcinacién al aire, alcanzandose una temperatura de 500°C para lograr la
descomposicién de la sal precursora. Por tanto, durante la etapa de
impregnacién, los soportes estan en contacto con una disolucidn acida, a
temperatura ambiente, prolongandose el contacto a mas alta temperatura
durante la etapa de secado. Es bien conocido [84,131,132] que cuando el
oxido de praseodimio, PrO,.,, es tratado con disoluciones acidas, se produce
la extraccidon selectiva de Pr** de la red. Este fendmeno, denominado
“leaching”, se ha comprobado en nuestro laboratorio que se produce
también sobre los éxidos mixtos de Ce/Pr utilizados[124]. Esta extraccion
del Pr** hacia la disolucién, y su posterior deposicién sobre la superficie
durante la etapa de secado estad relacionada con la modificacion que se
observa en la superficie del soporte CP cuando se prepara el catalizador de
Rh soportado. En los 6xidos CPZ, por el contrario, cuando se ha puesto en
contacto con una disolucidén acuosa de acido nitrico durante varios dias, no
se ha observado el color verde caracteristico de las disoluciones de Pr(III).
Ademads, mediante la técnica de Ultravioleta-Visible (UV-vis) usando un
espectrofotdmetro no se ha detectado de forma apreciable la presencia de
Pr’* en disolucion. Ademas, tal y como se vio en el apartado III.3.4 de la
presente memoria, medidas de XPS han mostrado en el caso de los éxidos
CP modificaciones en la superficie del 6xido cuando se deposita metal. El
porcentaje de Pr en superficie para el 6xido CP es del 36.2%, sin embargo

para Rh/CP es del 33.7%. Durante la etapa de impregnaciéon con la
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disolucion acida de Rh(NO3); puede haberse producido la disolucion parcial
de una fraccién del Pr**, y su posterior redeposicién formando cristales de
mayor tamafo. La energia cinética de los fotoelectrones correspondientes a
los niveles Ce 3d y Pr 3d esta en torno a los 550-600 eV. Esto significa que
el recorrido libre medio de los fotoelectrones es del orden de 1.2 nm [129].
Si tenemos en cuenta que la profundidad analizada es de unas tres veces el
recorrido libre medio de los electrones, eso implica que se estara analizando
en torno a los 4 nm de espesor. La disminucién de la proporcién de
praseodimio detectada tras la impregnacién podria entonces indicar que los
nuevos cristales ricos en praseodimio deben tener al menos 4 nm de radio.
Sin embargo, en el caso de CPZ, la concentracién superficial de Pr para las
muestras con y sin metal soportado es muy similar, dentro del error
experimental. Este hecho permite descartar en el caso del catalizador
Rh/CPZ, la existencia de fendmenos de redisolucion del Pr durante la etapa
de impregnacion con la disolucion acida de Rh(NOs);, como ocurria en el

caso de Rh/CP.

Una de las caracteristicas de interés de estos 6xidos mixtos es el
hecho de presentar una estructura tipo fluorita, la cual posibilita los
fendmenos de movilidad anidnica y la presencia de vacantes, facilitando por
tanto los procesos redox. En general, es deseable que los materiales a
utilizar presenten buena estabilidad textural y no ocurran fenémenos de
segregacion de fases. Desde un punto de vista académico, esto facilita los
estudios a realizar. En el caso del 6xido mixto de cerio y praseodimio, no se
han obtenido evidencias de segregacion de fases en los estudios realizados
en este trabajo, lo cual es coincidente con la bibliografia existente para la
composicion del oxido estudiada [90,93]. Por el contrario, y en buen
acuerdo con la bibliografia [100], si hemos detectado segregacién de fases
en los estudios realizados mediante DRX sobre la muestra de CZ de

composiciéon 62/38. En el caso del oxido mixto de cerio, praseodimio vy
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circonio, de composicion 50/12/38, los fendmenos de segregacion también
serian esperables, ya que la composicion molar de cerio y praseodimio
frente a circonio es la misma, 68/32, que en el caso anterior. Sin embargo,
los estudios realizados mediante DRX no presentan evidencias de
segregacion. En la bibliografia [103,104] se constata que la presencia de
cationes trivalentes en la red de un éxido mixto de cerio y circonio hace que
se estabilice la estructura, evitando los fendmenos de segregacion de fases.
Una posible explicacion de este hecho que se recoge en la bibliografia [133-
136] podria ser que la introduccion de iones trivalentes implica la
consiguiente creaciéon de vacantes de oxigeno en la red de la fluorita, las
cuales tienden a situarse en las proximidades del catidon circonio,
disminuyendo el nimero de coordinacién promedio del Zr** y estabilizando
la red cubica. En el caso del 6xido Ce/Pr/Zr, podria estar ocurriendo un
mecanismo de estabilizacidon similar debido a la presencia de praseodimio
trivalente que siempre acompafa, en mayor o menor porcentaje, a la

presencia de Pr**.

En relacién a la textura, también se han puesto de manifiesto
diferencias entre los éxidos mixtos objeto de estudio. Segun la bibliografia,
si bien la adicidon de Pr al CeO, para formar el éxido mixto de cerio y
praseodimio mejora la estabilidad textural del CeO, [94], el efecto no es tan
notable como el de la adicion de Zr [99]. Los estudios de evolucion térmica
realizados en el apartado III.2.3 de esta Tesis, tanto en atmdsfera de
0,(5%)/He como en H,(5%)/Ar, en buen acuerdo con esto, indican que el
oxido mixto de Ce/Pr pierde mas superficie especifica que el éxido de Ce/Zr.
En relacion al 6xido de Ce/Zr/Pr, si bien presenta una mayor superficie
especifica, su resistencia a la sinterizacion frente a los tratamientos

quimico-térmicos es analoga a la del éxido de Ce/Zr.

Con respecto a las propiedades redox, cuando se compara CPZ con

CP, es preciso tener en cuenta que la cantidad de cationes reducibles en
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CPZ disminuye de forma importante, ya que se ha incorporado un catién no
reducible, como es el Zr** en una proporcidén apreciable. Sin embargo, y a
pesar de esto, CPZ puede presentar bajo determinadas condiciones
propiedades similares o incluso mejores que CP. Ya se ha comentado
anteriormente que CPZ tiene mejores propiedades en relacién con la
estabilidad textural. En relacion con las propiedades redox es a baja
temperatura cuando la comparacién entre CP y CPZ ofrece resultados
similares e incluso mejores en el caso de CPZ. Por ejemplo, en He a 350°C,
CP y CPZ ponen en juego los mismos moles de O por cada mol de éxido, si
bien el porcentaje de cationes reducibles que efectivamente se reducen es
mayor para CPZ. Mas destacable aun puede resultar la rapidez con que a
baja temperatura CPZ cede oxigeno en relacién a CP, de lo cual hemos
obtenido informacion comparando las experiencias en escalones con las
experiencias realizadas utilizando un programa de calentamiento
continuado. Cuando se calientan a 350°C y se mantienen a esta
temperatura durante el tiempo suficiente en atmodsfera de He, ambos
oxidos, CP y CPZ producen una cantidad de oxigeno similar, 3.0 y 3.3
mmoles de O,-mol 6xido™. A la medida de OSC realizada de esta manera la
hemos denominado OSC maxima. Si medimos la cantidad de oxigeno
producido por las muestras en el instante de alcanzar la misma temperatura
durante un programa de calentamiento continuado a 10°C/min que llega
hasta la temperatura de 950°C, podemos observar que en el instante de
alcanzar 350°C las cantidades de oxigeno son 2.4 y 3.2 mmoles de O,-mol
de o6xido™. A esta forma de medir la OSC la hemos denominado OSC
instantanea. De tal manera que al alcanzar 350°C en atmodsfera de He, CPZ
desprende rapidamente el oxigeno necesario para equilibrar su
estequiometria, mientras que CP necesita un tiempo sensiblemente mas

largo para perder una cantidad de oxigeno similar.
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Ademas de la observacion concreta realizada al comparar CP y CPZ,
el método de comparar la OSC instantdanea y la OSC maxima que se ha
disefiado durante la realizacidn de este trabajo de Tesis constituye una
herramienta muy simple a la vez que muy Uutil para obtener informacion
sobre la rapidez con que estas muestras son capaces de intercambiar
oxigeno con el entorno [137]. Como se deduce de lo anteriormente
expuesto, el método consiste en realizar dos experimentos bajo las mismas
condiciones de flujo de gas. El primero de ellos es un experimento de ATG
(o DTP/RTP) convencional, midiendo la pérdida de peso en el instante de
alcanzar cada una de una serie de temperaturas. Cada una de estas
medidas constituye una medida de OSC ‘“instantdnea” a la temperatura
seleccionada. En el caso de la OSC maxima, ésta se obtiene mediante
medidas en las mismas condiciones que la anterior, pero manteniendo
constantes las temperaturas prefijadas hasta que la muestra deja de perder
peso, mediante un programa de calentamiento escalonado. La diferencia
entre ambas medidas nos da una indicacién de la rapidez con que una
muestra puede responder a los cambios en el entorno quimico-térmico,
equilibrando su composicion mediante procesos redox que implican

intercambio de oxigeno con el medio.

A diferencia de lo que ocurre con las muestras CZ, aquellas que
contienen praseodimio pueden reducirse mediante tratamientos térmicos
incluso bajo atmodsfera oxidante. En este caso, si observamos el estudio
realizado mediante ATG contenido en la figura III-58, podemos comprobar
que a baja temperatura la muestra CPZ es capaz de ceder mayor cantidad
de oxigeno que CP. Por ejemplo, a 350°C CPZ ha perdido 2.25 mmoles de
0,-mol de oéxido? mientras que CP solo ha perdido 0.9 mmoles. No
obstante, el proceso de reduccidon se extiende hasta temperaturas muy
altas, a las que el oxigeno producido llega a ser mucho mayor en el caso de

CP que CPZ.
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Figura III-58: Derivada de la pérdida de peso en funcién del tiempo
(velocidad pérdida de peso) en 0,(5%)/He. El trazo continuo corresponde al
oxido CP-BS vy el trazo discontinuo al 6xido CPZ-BS.

En el caso de CPZ, si bien la cantidad total de oxigeno producida
(11.6 mmoles de O,-mol de oxido™) es sensiblemente menor no solo a la
producida por la muestra CP, sino también a la tedricamente necesaria para
la reduccion de todo el praseodimio (30 mmoles), hay que hacer dos
matizaciones. Por una parte, no conocemos el contenido inicial de Pr** de
esta muestra, lo que nos impide conocer el porcentaje real de Pr’* que
existe al final del tratamiento térmico. Podria suceder que la muestra CPZ
tenga un mayor contenido de Pr** de partida, lo cual explicaria la menor
cantidad de O, puesta en juego durante el experimento. Como se vera a
continuacidén, tan sdélo para el 6xido CPZ se ha hecho una estimacion del
contenido inicial de Pr**. No obstante, segln los resultados de XPS
obtenidos en nuestro laboratorio y que se muestran en el apartado II1.3.4,
para el 6xido de Ce/Pr de partida se detecta Pr** en superficie, sin embargo
no se detecta para el 6xido de Ce/Pr/Zr, es decir, todo el praseodimio en
superficie se encuentra como Pr’*, presentando este éxido una mayor
concentracion de vacantes anidnicas en superficie. Por otra parte, aunque

las cantidades de oxigeno puestas en juego son menores en el caso de CPZ

151



Tesis Doctoral: M.P. Yeste Sigienza

que en el caso de CP, las temperaturas a las que se producen son muy

inferiores (figura III-58) en el caso del 6xido CPZ.

Bajo atmdsfera reductora, H,/Ar, la capacidad de ceder oxigeno para
ambos o6xidos, CP y CPZ, son similares a baja temperatura, siendo
claramente mayor a alta temperatura en CP que en CPZ. A 350°C, la OSC
para CPZ es de 19.9 mmol de O por cada mol de éxido, frente a 14.1 mmol
O-mol 6xido? para CP. Sin embargo, a alta temperatura, 950°C, la OSC
para CPZ es de 206.3 mmol O por cada mol de éxido, frente a 240.8 mmol

O por cada mol de 6xido para CP.

Si en relacion con el estudio de las propiedades redox de la muestra
CPZ tomamos como referencia el 6xido mixto de cerio y circonio, la
incorporacion de praseodimio produce los siguientes efectos, dependiendo
de la atmosfera en la que se realice el tratamiento térmico de la muestra
estudiada. Bajo atmédsfera de 0,(5%)/He, el 6xido mixto CPZ se reduce
apreciablemente desde baja temperatura, de manera que a 350°C la
muestra ha perdido 4.5 mmoles de O por cada mol de éxido mixto. Esto
presenta una diferencia apreciable respecto al 6xido mixto de cerio-circonio,
que no se reduce apreciablemente bajo atmodsfera de oxigeno en todo el
rango de temperaturas ensayado, el cual alcanza hasta 950°C. En
atmédsfera de He, por el contrario, se observa reduccion del éxido CZ, pero
la salida de oxigeno comienza a temperaturas muy superiores que en el
caso de CPZ. La cantidad final de oxigeno puesta en juego bajo atmodsfera
de He es también mucho menor en el caso de CZ si se compara con CPZ.
Por Ultimo, bajo atmoésfera reductora de H,(5%)/Ar, el oxigeno puesto en
juego a lo largo de todo el rango de temperatura es practicamente igual en
el caso de los 6xidos mixtos CZ y CPZ. No obstante, y a pesar de que la
cantidad de oxigeno aportada por ambos éxidos durante el proceso de
reduccion sea similar, su distribucién a lo largo de la rampa de

calentamiento es diferente, de manera que en el caso de CPZ, a 350°C se
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han producido 19.9 milimoles de O mientras que en el caso de CZ han sido
5.9 milimoles de O, poniendo de manifiesto una mejor reducibilidad a baja
temperatura en el caso de la muestra CPZ. Por otra parte, hay que tener en
cuenta que en el caso de CPZ, una determinada fraccidon de Pr se encuentra
inicialmente en forma de Pr** [89,97,99,103,104], de manera que aunque la
cantidad de oxigeno que pierden ambos oOxidos sea similar, el grado de
reduccidén alcanzado por CPZ al final del experimento es mayor que el de
CZ. Una estimacion de la cantidad de Pr** inicial se puede realizar en base a

los datos presentados en el apartado III1.3.1.

La proporcién en que se presentan Pr’* y Pr** en el éxido CPZ es
variable y depende de la forma de preparacién y/o almacenamiento de las
muestras, no siendo posible, en las condiciones habituales de preparacion y
almacenamiento obtenerlos totalmente oxidados. Por ello, mientras las
muestras oxidadas de los 6xidos mixtos de cerio y circonio presentan una
estequiometria bien definida con una proporcion de dos iones 6xido por cada
catidon presente, Ceg.2Zr.3502, €n los 6xidos que contienen praseodimio el
contenido en oxigeno en general es 2-x (Ceq gPry.,0,_« Y Ceg.5Pro.12Zrg.3s O2)
donde x representa la mitad de la cantidad de Pr’* presente en la muestra,
cantidad que como queda dicho, depende de la forma de preparacion y

almacenamiento de la muestra.

Como se comentd anteriormente, en el caso del 6xido de Ce/Pr/Zr,
se ha hecho una estimacién de la cantidad de Pr’* inicialmente presente en
el 6xido de partida. Para ello se ha supuesto que cuando a los éxidos de
Ce/Pr/Zr y de Ce/Zr se les aplica un tratamiento de reduccién severo,
alcanzan el mismo grado de reduccién. Esta parece una hipdtesis razonable
ya que ambos 6xidos presentan la misma proporcién de lantanidos frente a
circonio, siendo la Unica diferencia entre ellos la presencia o ausencia de Pr,
catidon muy parecido al Ce, siendo el tamafio del catién Pr*" de 0.096 nm

frente a 0.097 nm para el Ce**. Esta estimacion la haremos basandonos en
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las experiencias de ATG presentadas en el apartado III.3.1. En dichos
experimentos, a las muestras de O6xidos de Ce/Zr y de Ce/Pr/Zr se les
aplicaron unos tratamientos de reduccion severos en H,(5%)/Ar a 1200°C
hasta que las muestras dejaron de perder peso. Para el 6xido de Ce/Zr, a
partir de la pérdida de peso, se ha calculado la estequiometria de la especie
resultante tras el tratamiento de reduccién, sabiendo en este caso que se
partia de la especie totalmente oxidada. Si suponemos que el estado final
de ambos 6xidos es analogo, podemos estimar la estequiometria inicial del

oxido de Ce/Pr/Zr.
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Figura III-59: Experimentos de RTP-ATG en H,(5%)/Ar hasta 1200°C, para los
oxidos CZ (trazo continuo) y CPZ (trazo discontinuo).

En la figura III-59 se representa de forma esquematica el
procedimiento seguido para hacer la estimacién del Pr** inicialmente
presente. Como aparece en la figura, después del tratamiento de reduccién
severo, la estequiometria alcanzada por el o6xido de Ce/Zr es de
Ceg.622r0.3801.73s. Si suponemos que el éxido de Ce/Pr/Zr después del
tratamiento aplicado alcanza la misma estequiometria, Ceg.sPro.12Zrg.3801.734,

segun la pérdida de peso experimentada por CPZ a lo largo del experimento,
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la estequiometria del oOxido de partida debe ser CeysPro.12Zrp.3801.06-
Suponiendo que la deficiencia estequiométrica de oxigeno se debe
Unicamente a la presencia de especies Pr(III), podemos afirmar que a
200°C el 67% del praseodimio presente en el éxido de Ce/Pr/Zr esta en
forma de Pr(III). No obstante, los datos de XPS que se mostraron en el
apartado III.3.4 de la presente memoria indican que todo el praseodimio
que se encuentra en superficie del 6xido Ce/Pr/Zr se encuentra como
Pr(III), lo que indica una distribucidn irregular del Pr** y Pr**, estando el

Pr** mas concentrado en la superficie.

Para tratar de estimar el porcentaje de Pr** en CP, en principio
pareceria ldgico seguir un procedimiento similar al descrito para CPZ, pero
en este caso en lugar de CZ, la referencia légica seria un 6xido de cerio de
baja superficie. En efecto, si se alcanza un grado de reduccion lo bastante
elevado como para que todo el praseodimio se pueda presuponer ya
reducido, las diferencias con un 6xido de cerio isorreducido deberian ser
muy pequefias, ya que las caracteristicas de los cationes Ce*' y Pr’* son
extraordinariamente parecidas, y en ambos materiales lo que quedaria es el
resto de Ce*" por reducir. Sin embargo, cuando se ha tratado de seguir el
método descrito para comparar CP con un 6xido de cerio de 31 m?/g de
superficie especifica, se observa que el 6xido CP se reduce en mayor
extensién que el CeO,, lo que unido a la presencia previa de cationes Pr**,
implica que con el mismo tratamiento aplicado CP alcanza un grado de
reduccidon sensiblemente mayor que CeQ,, y por tanto la aplicacion del
método descrito pierde todo sentido, ya que éste se basaba en la igualacion

del estado final alcanzado por ambas muestras.

Aunque hasta el momento hay muy poca bibliografia de sistemas
ternarios que contengan los cationes Ce, Zr y un tercer catién como puede
ser el Pr [84,89,103,104,138,139], atendiendo a la bibliografia existente, la

mejora de la reducibilidad de CPZ con respecto a CZ que hemos puesto de
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manifiesto a lo largo de este apartado podria ser justificada en base a una
serie de consideraciones. Por una parte, la mejora podria justificarse por un
incremento en la movilidad del oxigeno de la red en el éxido de Ce/Pr/Zr
con respecto al oxido de Ce/Zr. Esta mejora en la movilidad podria ser
atribuible a la presencia de Pr’** creando vacantes anidnicas en la estructura.
Ademas, el hecho de que el praseodimio pueda cambiar de estado de
oxidaciéon, ademas de facilitar la movilidad idnica facilita la movilidad

electrénica favoreciendo de esta forma la reduccién de Ce** a Ce>*.

La cantidad de hidrégeno que este tipo de 6xidos mixtos es capaz de
quimisorber depende entre otros factores del grado de reduccién de la
muestra objeto de estudio [16], disminuyendo la capacidad de quimisorcién
de hidrégeno al aumentar el grado de reducciéon de las muestras. En el
apartado II1.2.6 se ha estudiado la adsorcion de hidrégeno sobre muestras
que se reducen en una misma proporcidn, para ello, se sometieron, tanto la
muestra CPZ como la muestra CZ a tratamientos de reduccién a 700°C, lo
cual produce una reduccién en torno al 45% para ambos Oxidos. La
adsorcion de hidrégeno se ha realizado a diferentes temperaturas y presion
de H, y los resultados de estos experimentos estan recogidos en la tabla III-
12 y en la figura III-17. Como puede verse, tanto en la figura como en los
datos contenidos en la tabla, la cantidad de hidrégeno adsorbida es similar
en todas las condiciones de adsorcidon para ambos 6xidos sometidos al
mismo tratamiento de reduccion. Sin embargo, aunque las condiciones del
tratamiento reductor escogido producen la misma reduccion en ambas
muestras (47.4 y 47.2 respectivamente), el grado de reduccion final
alcanzado en ambas muestras tras el tratamiento es diferente, ya que la de
CPZ parte de un grado de reduccién inicial distinto de cero debido a la
existencia de Pr’* en la muestra inicial. Si atendemos a la estimacion
realizada antes, la cantidad de Pr’* inicial seria del 67%, lo cual significa

que el grado de reduccién de partida seria del 12.9% y por tanto CPZ
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presentaria un grado de reduccién final del 60.1%, claramente mayor que
CZ. Segun esto, en condiciones reales de isorreduccion, las muestras CPZ

tienen una mayor capacidad de adsorcién de hidréogeno que las de CZ.

Es interesante también el efecto que produce la incorporacion de la
fase metalica soportada, en este caso Rh, sobre la reduccién de los éxidos
mixtos CP y CPZ. En el caso de tratamientos térmicos en atmosfera de
0,/He, como puede observarse en la figura III-28, el perfil del diagrama de
pérdida de peso no se ve afectado apreciablemente en el caso del 6xido
mixto de cerio/praseodimio por la presencia de Rh. La cantidad de oxigeno
producida, segun los datos contenidos en la tabla III-17, tampoco cambia
apreciablemente, alcanzandose practicamente el mismo grado de reduccion
del soporte en ambos casos. En el caso del 6xido CPZ, si bien los cambios
producidos por la presencia de rodio soportado no son drasticos, se observa
una cierta diferencia en los perfiles de los diagramas de pérdida de peso
bajo flujo de O,/He que se recogen en la misma figura, y la cantidad de
oxigeno producida entre CPZ y Rh/CPZ difieren ligeramente, segin puede
observarse en la tabla III-17. En la figura III-21 se observa un
comportamiento similar para tratamientos térmicos bajo atmdsfera de He, si
bien en este caso hay que hacer notar la aparicion de un pico adicional a
alta temperatura en el caso de las muestras con metal soportado, que
corresponde a la reduccion del rodio. Aparte de esta diferencia que aparece
en el caso de ambos soportes, en el resto del rango de temperatura, los
perfiles de pérdida de peso para CP y Rh/CP son notablemente similares,

apreciandose ciertas diferencias entre CPZ y Rh/CPZ.

En el caso de reduccién en atmédsfera de H,/Ar, los diagramas de
reduccién si sufren un cambio muy importante en presencia de metal
soportado (figura III-24), apreciandose un pico a muy baja temperatura,
cuya intensidad es muy superior a la que corresponde a la reduccion de la

totalidad del Rh,0O3; presente (figura III-25) y que por lo tanto implica una
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importante reduccion del soporte a baja temperatura, muy superior a la que
corresponde a los soportes en ausencia de metal. A alta temperatura, la
cantidad total de oxigeno producido (tabla III-16), una vez descontado el
que corresponde a la reduccién del Rh,03, implica una reduccién del soporte
sOlo ligeramente mayor que la de los correspondientes soportes en ausencia
de metal soportado. La presencia de Rh altamente disperso, en este caso,
puede tener un efecto importante sobre la cinética de la reduccién. En
efecto, la presencia de un metal noble altamente disperso puede actuar
activando el hidrégeno desde baja temperatura, y mediante un proceso de
spillover, este hidrogeno podria llegar a la superficie del soporte
[114,140,141]. En ausencia de metal, la presencia de hidrégeno activado
sobre la superficie del soporte ocurriria a una velocidad apreciable solo a
mas alta temperatura, esto puede justificar el desplazamiento de buena
parte del proceso de reduccién a baja temperatura, mientras que a alta, el

grado de reduccién alcanzado sea similar [82].

Para las posibles aplicaciones de los materiales objeto de estudio, no
sOlo es importante conocer cuanto oxigeno es capaz de intercambiar el
material con el medio sino que también es importante evaluar con qué
rapidez se intercambia dicho oxigeno. A este respecto, la comparacion de
las propias trazas de los perfiles de reduccién de las experiencias realizadas
en escalones de temperatura (fig III-33 y siguientes) dan una idea sobre la
rapidez del proceso. Efectivamente, un proceso rapido implica que mediante
el proceso de reduccién, la composicion de la muestra se equilibra
rapidamente a cada temperatura, de manera que mientras la temperatura
va cambiando, la muestra se va reduciendo progresivamente, pero una vez
que la temperatura deja de aumentar, si la composicidon en ese instante es
muy cercana a la de equilibrio, la muestra deja de reducirse. Por el
contrario, si el proceso es lento, la velocidad de reduccidn no es suficiente

para que la composicién esté equilibrada en cada momento con la

158



III Caracterizacion de los 6xidos y de los catalizadores

temperatura, mientras esta va aumentando. Por ello, una vez alcanzado el
régimen isotermo, si la muestra esta lejos de su composicién de equilibrio,

el proceso de reduccion continuara durante un tiempo mas o menos largo.

Otra forma de evaluar la velocidad de intercambio de oxigeno con el
medio ha sido ha sido la comparacién de la OSC maxima con la OSC
instantanea a dicha temperatura, como se ha descrito antes.
Frecuentemente, en la bibliografia [142,143], se evalla la OSC instantanea
mediante pulsos alternos de un reductor, CO o H,, y de O,. En este trabajo,
la OSC instantanea se ha determinado de una forma simple a partir de las
experiencias de RTP-EM o de ATG con un régimen de calentamiento de
10°C-min™. En dichas experiencias de RTP-EM se ha evaluado mediante
integracion de la relacién m/c:18 desde temperatura ambiente hasta una
serie de temperaturas predefinidas, y en las experiencias de ATG se ha
evaluado a partir de la pérdida de peso en el instante de alcanzar la
temperatura objeto de consideracién mientras la temperatura continua

aumentando a una velocidad de 10°C-min™.

Tanto con las experiencias de ATG en escalones (apartado III.3.3a)
como con los resultados obtenidos de la comparacion de OSC maxima e
instantanea, los cuales se presentan en el apartado II1.3.3c, indican que la
velocidad de intercambio de oxigeno depende fuertemente de la atmdsfera
bajo la cual se realiza el experimento. Los resultados apuntan a que de
forma general la reduccion bajo flujo de 0,(5%)/He no presenta problemas
cinéticos, sin embargo, en las otras dos atmdsferas estudiadas, He e
H,(5%)/Ar, la reduccion de los sistemas si presentan claramente
limitaciones cinéticas. El conjunto de observaciones, y especialmente la
diferencia observable entre flujo de gas inerte y evacuacién a vacio
(I11.3.3.d) podria explicarse suponiendo que los efectos observados
pudieran estar relacionados con los fendmenos de difusién del 02 desde la

superficie del 6xido hasta el seno del gas que fluye. Durante el proceso de
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reduccidn, la concentracién de oxigeno en el entorno proximo a la superficie
aumenta, de manera que aunque el proceso de reduccién sea rapido, en
cada instante la composicion de la muestra se equilibra con esa
concentracién local de oxigeno. Conforme disminuye la concentracion debido
a los fendmenos de transporte de oxigeno hacia el seno del gas que fluye, la
muestra continuara reduciéndose para reajustar su composicién a la
concentraciéon en su entorno. Segun esto, la velocidad podria estar
controlada por la difusion de oxigeno. No obstante, en los estudios
realizados para hacer una estimacidon de la energia de activacién, se ha
encontrado un valor aparente de unos 414 kJ-mol’. Esto podria parecer
contradictorio, ya que un proceso controlado por una etapa de control
difusional deberia presentar un valor de energia de activacién muy bajo, de
manera que la velocidad deberia modificarse escasamente con la variacion
de temperatura. No obstante, hay que tener en cuenta que al aumentar la
temperatura, la composicién de la muestra a la que se obtiene un equilibrio
termodinamico con la composicién de oxigeno en su entorno es distinta, lo
cual origina que efectivamente el valor obtenido sea un valor de energia de
activacién aparente, originado por la diferencia de situacion de equilibrio
termodinamico a cada temperatura. Conforme la difusién se hace mas
efectiva mejorando el bombeo, este efecto disminuye. En el caso de los
procesos de reduccidn que se realizan bajo una elevada presién de O,, la
cantidad de oxigeno producida por la muestra no hace variar sensiblemente
la composicion en el entorno de la superficie, por lo que el equilibrio se
alcanza rapidamente sin que los fendmenos de difusion tengan una
significacion apreciable. En cuanto a la reduccion en H,(5%)/Ar, aunque
también cabe la posibilidad de que existan problemas difusionales, es en el
siguiente capitulo cuando se trataran mas a fondo los problemas cinéticos

que hacen que la reduccién en H,(5%)/Ar sea un proceso activado.
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Por Uultimo, también es importante conocer la estabilidad que
presentan nuestros sistemas frente al intercambio de oxigeno con el medio
cuando son sometidos previamente a tratamientos de envejecimiento
quimico-térmicos (véase apartado III.3.4). Aunque los tratamientos
guimico-térmicos aplicados han sido suaves (atmésfera de He o de
0,(5%)/He), la capacidad de OSC ha disminuido para CPZ, Rh/CP y Rh/CPZ.
Unicamente en el caso del éxido de Ce/Pr, la capacidad de almacenamiento

de oxigeno no se ve modificada.

Para el 6xido CP, donde la capacidad de almacenamiento de oxigeno
no se ha visto modificada después de los tratamientos de envejecimiento,
mediante XPS (apartado III.3.4) no se han visto cambios ni en la
composicién de la superficie ni en el estado de oxidaciéon de los elementos
de la superficie. Para CPZ, sin embargo, segun la técnica de XPS, el
tratamiento de envejecimiento produce un aumento en el porcentaje de
Ce®* de la superficie, lo cual puede explicar que la capacidad de

almacenamiento de oxigeno haya disminuido.

Para el sistema Rh/CPZ, una posible explicacion de la pérdida de la
capacidad de OSC puede ser la sinterizacidn de las particulas metadlicas.
Segun los datos de XPS mostrados en la tabla III-30, el tratamiento de
envejecimiento térmico produce una fuerte sinterizacion del rodio, siendo en
este caso el porcentaje final de tan solo el 10% del valor inicial. A su vez, la
posiciéon de Rh 3ds;,; sufre cambios tras el tratamiento de envejecimiento,
desplazandose 1.3 eV hacia valores de energia inferiores. Son distintas las
razones que podrian justificar ese desplazamiento. Por una parte, podrian
haberse formado fases mixtas entre Rh y los cationes lantanidos, de tipo
LnRhO; (Ln=Ce, Pr). En la bibliografia [144] se recoge un valor de energia
de ligadura para LaRhOs; de 308.8 eV, muy cercano al valor observado
(308.7 eV). El desplazamiento observado también puede atribuirse a

cambios en el tamafio de las particulas. Se sabe que el tamafio de las
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particulas de metal soportado afecta a las posiciones de los picos de
fotoemision [145,146], de manera que un aumento del tamarfo de particula
produce una disminucién de la energia del pico de Rh 3ds;,, pudiéndose
llegar al valor de 308.7 eV, correspondiente al Rh,0; masivo [147]. Ambos
fendmenos, formacion de fases mixtas y sinterizacion del rodio, podrian
justificar los cambios de OSC observados tras el tratamiento de
envejecimiento térmico. Por otro lado, para Rh/CPZ, al igual que sucedia
con Rh/CP, con los tratamientos aplicados se produce también un aumento

en el porcentaje de Ce** de la superficie.
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IV

INVESTIGACION DEL ORIGEN
DE LAS MODIFICACIONES
REDOX EN CZ INDUCIDAS POR
TRATAMIENTOS DE

ENVEJECIMIENTO






IV.1.

Introduccion

El inusual comportamiento de los éxidos mixtos de cerio-circonio,
que los diferenciaba claramente de los o6xidos de cerio, fue puesto de
manifiesto inicialmente por Otsuka Yao et al [14,15,32,33] y Kaspar et al
[13,34,35]. En el 6xido de cerio se acepta cominmente que la reduccién se
produce en dos fases, la primera de ellas, a mas baja temperatura,
afectando fundamentalmente a zonas cercanas a la superficie. A mayor
temperatura se produce la reduccidon masiva del 6xido de cerio. La primera
de las etapas de reduccidn puede alcanzar magnitudes importantes
dependiendo de la superficie especifica del éxido de cerio estudiado.
Tratamientos térmicos capaces de disminuir la superficie del 6xido de cerio

hacen disminuir en paralelo la contribucién de la superficie a la reduccién
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del oxido, llegandose a hacer casi indetectable cuando las muestras tienen
superficies muy bajas [80,148,149]. La otra componente, correspondiente a
reducciéon masiva del 6xido de cerio se mantiene inalterable tras los diversos
tratamientos térmicos aplicados, independientemente de la disminucién en
la superficie que estos tratamientos produzcan. En particular, los
tratamientos de reduccion, una vez reoxidadas las muestras, no provocan
modificaciones en la componente masiva de la reducibilidad. Solo cuando los
tratamientos son lo suficientemente drasticos como para producir el
correspondiente sesquidoxido de cerio hexagonal [150] las propiedades
cambian apreciablemente, siendo mas dificil su reoxidacién hasta didxido de

cerio con estructura cubica tipo fluorita.

Las observaciones de Otsuka-Yao et al y KaSpar et al pusieron de
manifiesto un comportamiento muy diferente para el o6xido mixto de
cerio/circonio, ya que éste, tras un tratamiento de reduccién a elevada
temperatura y posterior reoxidaciéon a una temperatura moderada, genera
una muestra mas facilmente reducible que la de partida. Posteriormente, en
[36] se puso de manifiesto la reversibilidad, al menos parcial, de este
proceso cuando los tratamientos de reoxidacién se realizaban a mayor
temperatura. Diversos trabajos posteriores [60-62] igualmente, pusieron de
manifiesto la sensibilidad del comportamiento redox de estos materiales
frente a la historia quimico/térmica a que previamente hubiera sido
sometida la muestra. Este peculiar comportamiento tiene interés desde el
punto de vista de la aplicacion de estos materiales, ya que como ha
quedado recogido en la introduccidn de la presente memoria, el intercambio
redox con el medio juega un papel muy importante en los procesos
cataliticos de eliminacion de contaminantes en los gases de escape de los
automoviles. Igualmente, estas propiedades también lo hacen de interés
para otras aplicaciones, como es la gestion de recursos energéticos. Por

ejemplo, la obtencién de H, a partir de combustibles convencionales para su
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uso en las llamadas celdas de combustible (fuel cells), las cuales constituyen
un esperanzador futuro como sistemas mas limpios y eficientes de
transformacién de la energia, presenta una serie de exigencias dificilmente
alcanzables con otros sistemas de obtencidon de hidrégeno actualmente en
uso. Estos materiales estdn siendo actualmente estudiados para su posible
empleo como catalizadores de obtencién de hidrégeno a partir de gas
natural en sistemas bajo requerimientos especialmente exigentes [151-
154]. Por todo ello se han dedicado intensos esfuerzos intensos orientados a

aclarar el origen de este hecho experimental.

El comportamiento peculiar de los éxidos mixtos de cerio/circonio se
ha estudiado por un gran numero de grupos de investigacién de todo el
mundo, tanto pertenecientes al ambito académico como dependientes del
mundo industrial, usando un elevado nimero de técnicas experimentales
[31-33,61,151-162]. El objetivo central de una buena parte de estas
investigaciones ha sido el de establecer una correlaciéon de las propiedades
redox macroscopicas con la estructura de la masa de dichos 6xidos. Sin
embargo, aunque se han estudiado con gran detalle las modificaciones
estructurales que los tratamientos quimico/térmicos producen sobre estas
muestras, hasta el momento no se ha llegado a una explicacion satisfactoria
que relacione estos cambios con el origen de los cambios en el

comportamiento redox de estos materiales.

Con todo lo expuesto podriamos concretar como objetivo central de
este apartado el encontrar una correlacion clara entre cambios estructurales
y alteraciones del comportamiento en lo que a la quimica redox de estos
materiales se refiere. Para llevar a cabo este objetivo, a partir del éxido de
Ce/Zr (Ceg.62Zr0.380,) estudiado en el apartado anterior de esta memoria, se
han preparado dos nuevos 6xidos. Uno de ellos se obtiene tras aplicarle al
oxido CZ un tratamiento de reducciéon a alta temperatura seguido de un

tratamiento suave de oxidacion. El otro de los éxidos se ha preparado
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después de un tratamiento de reduccion a alta temperatura igual al anterior,
pero seguido de un tratamiento de oxidacién también a alta temperatura.
Un inconveniente para llevar a cabo el estudio sobre estos 6xidos es que el
comportamiento de estas muestras es dificimente reproducible,
dependiendo del conjunto de tratamientos previos aplicados, y no sélo de
aquellos aplicados inmediatamente antes de realizar un experimento de
reducibilidad. Por ello, se han preparado cantidades suficientes de cada uno
de los 6xidos de forma que los estudios realizados a lo largo de la presente
Tesis se han llevado a cabo sobre identicas muestras. Sobre cada uno de los
oxidos se ha llevado a cabo un estudio detallado de las propiedades
estructurales y de las propiedades quimicas con el fin de poder relacionar
las propiedades de estos o6xidos con la estructura. Con respecto a la
caracterizacion estructural de los 6xidos, se han empleado tanto técnicas
qgue proporcionan exclusivamente informacion macroscopica promedio,
como técnicas que proporcionan informacidén estructural a nivel
microscopico. En cuanto a la caracterizacién quimica realizada, no sélo se ha
hecho un estudio de las propiedades redox de la masa de los éxidos sino
que también se ha estudiado las propiedades quimicas de la superficie de
los mismos. Ademas, el estudio se ha extendido a otros 6xidos mixtos. Por
un lado, se han preparado dos oOxidos también a partir del 6xido CZ-BS,
pero en este caso empleando tratamientos intermedios a los mencionados
anteriormente de forma que dispongamos de una variedad de dxidos con
propiedades redox y estructurales diferentes. Finalmente, se ha extendido el
estudio a otros déxidos mixtos, como son los éxidos binarios de Ce/Tb y

Ce/Pr, y los 6xidos ternarios de Ce/Zr/Tb y de Ce/Zr/Pr.
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IV.2.
Preparacion de los Oxidos y de los

Catalizadores

II1.2.1 Preparacion de 6xidos CZ con propiedades redox modificadas

Los 6xidos objeto de estudio se han preparado aplicando una serie
de tratamientos quimico-térmicos al éxido mixto de cerio y circonio de baja
superficie, CZ-BS, con composicion CegyZrp380,. Para sistematizar los
tratamientos aplicados, a cada uno de ellos se le ha designado mediante

unas siglas:

SR del inglés Severe Reduction para tratamientos de reduccion en

corriente de hidrégeno a 950°C
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MO del inglés Mild Oxidation para tratamientos de oxidacion en

corrientes de oxigeno a temperaturas de 500-600°C

SO del inglés Severe Oxidation para tratemientos de reduccién en

corrientes de oxigeno para temperaturas de 950°C

La aplicacion consecutiva de los tratamientos SR y MO originan el
oxido mixto que en adelante serd denominado CZ-MO. De forma analoga, la
aplicacién sucesiva de los tratamientos SR y SO originaron el 6xido que
denominaremos CZ-SO. Los detalles de cada uno de los tratamientos

térmicos se resumen a continuacion.

Para la obtenciéon de la muestra CZ-MO se utilizaron 25g de la
muestra CZ-BS, y se sometieron a un tratamiento de reduccién, SR, en un
flujo de hidrégeno puro de 500 cm*min™, a 5°C-min?, hasta 950°C,
seguida por 5h de un tratamiento en régimen isotérmo a 950°C. Se cambia
el flujo de gas a He (500 cm?®-min™), durante 1h a la misma temperatura, y
se enfria hasta 25°C bajo flujo de gas inerte. El tratamiento de oxidacion
conlleva una primera parte con pulsos de 0,(5%)/He a 25°C seguido de
calentamiento en flujo de 0,(5%)/He (500 cm?®-min™), a 500°C durante 1h
(MO) tras lo cual se enfria en la misma atmédsfera hasta temperatura

ambiente.

La muestra CZ-SO, se obtuvo de forma analoga, con la diferencia de
que el de oxidacion de la muestra reducida, tras los pulsos 0,(5%)/He a
250C, se realiza en un flujo de O, puro (500 cm*®*min™), a 950°C durante 5h

(S0).

Los valores de superficie especifica para cada uno de los 6xidos

aparecen en la tabla IV-1.
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Tabla IV-1: Superficie especifica del éxido CZ y de los
oxidos obtenidos tras un tratamiento SR-MO y SR-SO.

Muestra Seer (M?/9)

CZ-BS 19
Cz-MO 16
CZ-S0 12

Al objeto de analizar mas profundamente la posible relacion
existente entre el comportamiento redox y las caracteristicas estructurales
de estos materiales, se prepararon tres muestras sometidas a distintos
tratamientos cuyos resultados serian intermedios entre los SR-MO y SR-SO.
Las dos primeras se prepararon a partir de un 6xido mixto Cegg,Zrg.350>
tras tratamiento SR y calentandola durante 30 min, en flujo de 0,(5%)/He a
800°C, para la primera muestra y a 850°C en el caso de la segunda. En
definitiva, se ensayo el efecto de la temperatura de reoxidacién. A estas dos
muestras las denominaremos CZ-MO-0800 y CZ-MO-0850 y junto a las
CZ-S0O, CZ-MO previamente descritas nos proporcionan un conjunto de
oxidos que tras el tratamiento SR se han reoxidado a altas temperaturas

entre 600 y 950°C.

La tercera muestra se prepard aplicando sobre el é6xido CZ-SO un
segundo tratamiento de reduccién en flujo de H,(5%)/Ar (60 cm?.min™?) a
razén de 10°C.min"' hasta 950°C, temperatura a la cual se mantiene
durante 1 hora bajo la corriente de H,(5%)/Ar. Luego se evacua durante 1
hora en flujo de He (60 cm®.min?) a esa misma temperatura. Tras este
segundo tratamiento de reduccién, la muestra se somete a una nueva
reoxidacion en un flujo de 0,(5%)/He (60 cm®.min™), a 500°C durante 1h.

A esta muestra le vamos a llamar CZ-SO-R-MO.
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IV.2.2. Preparacion de los catalizadores de rodio soportados sobre
Cz-MO y CZ-SO

La preparacidon de los catalizadores de Rh sobre 6xidos mixtos CZ-
MO y CZ-SO, a los que vamos a denominar Rh/CZ-MO y Rh/CZ-S0O, se ha
llevado a cabo mediante el método de “impregnaciéon a humedad incipiente”,
de forma analoga a la descrita en el punto II.1.2 de la presente memoria.
Para ello de usé una disolucidon acuosa del precursor metalico, Rh(NOs)3,
gue contenia 6.42 gramos de Rh(III) por litro. Tanto para la preparacion de
Rh/CZ-MO como para la preparacién de Rh/CZ-SO se realizd un sdélo ciclo de
impregnacion, lo que condujo en ambos casos a una carga de metal de 0.3
gramos de rodio por cada 100 gramos de soporte. Tras la etapa de
impregnacién, se dejo secar en estufa, a 105°C, durante 24h. Finalmente, el
precursor metalico se descompuso mediante tratamiento de calcinacion al
aire con una velocidad de calentamiento de 5°C-min™ hasta 500°C,

temperatura a la que se mantuvo durante 1 hora.
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IV.3.

Caracterizacion Estructural

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la
caracterizacién estructural de los diferentes 6xidos mixtos de Ce/Zr
preparados. Para llevar a cabo este propdsito hemos partido de un estudio
preliminar de los 6xidos CZ-MO y CZ-SO empleando la técnica de difraccidn
de rayos-X, la cual proporciona informacion macroscopica promedio.
Mediante esta técnica podemos obtener un primer indicio acerca del
ordenamiento catiénico. También hemos llevado a cabo un estudio sobre los
oxidos CZ-MO y CZ-SO empleando la espectroscopia RAMAN. Esta técnica,
que también proporciona informacidn macroscopica, proporciona
informacion acerca de la subred anidnica, proporcionando informacion

estructural complementaria a la que ofrece la técnica de DRX. Finalmente,
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para realizar una caracterizaciéon estructural a nivel microscopico se ha
empleado una técnica con mayor resolucion como es la microscopia
electrénica. Las técnicas de microscopia electréonica las hemos aplicado al

estudio de CZ-MO y CZ-SO y de CZ-M0O-0800, CZ-MO-0850 y CZ-SO-R-MO.

IV.3.1. Difraccion de Rayos X

El primer paso para la caracterizacién estructural de las muestras ha
consistido en realizar un estudio mediante difraccién de rayos-X. Con esta
técnica, que proporciona informacidon macroscépica promedio, se persigue
encontrar evidencias de la formacién de la fase pirocloro en muestras de
oxidos mixtos sometidas a tratamientos de reduccidon a alta temperatura

[163].

Un diagrama de difraccion de rayos-X de muestra en polvo para una
estructura tipo pirocloro estd compuesto por las sefales originadas por una
estructura tipo fluorita junto a otras reflexiones extras [15,37]. Estas
Gltimas son sefales anchas y de mucho menor intensidad comparadas con
las sefales que proporciona la estructura cubica tipo fluorita. La formacion
de la estructura pirocloro puede detectarse por la presencia de algunas de
dichas reflexiones como son las (111), (311), (331) 6 la (511) entre otras,
que se originan por la formacion de la estructura cationica ordenada propia

del pirocloro.

La reoxidacién de la fase pirocloro a 500°C en principio no cabe
esperar que altere la ordenacién catidnica, como ocurriria a elevadas
temperaturas. Esta reoxidacion a temperatura moderada originaria, por
tanto, una nueva fase llamada k en la que se mantendria la ordenacién
catidnica de la estructura pirocloro, por lo que el diagrama de DRX deberia
ser similar al de la estructura pirocloro de la que procede

[14,15,32,37,164].
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La caracterizacidon estructural mediante DRX se ha llevado a cabo
sobre los 6xidos CZ-MO y CZ-SO. Esta caracterizacién no se ha llevado a
cabo sobre los 6xidos con un tratamiento intermedio al de SR MO y SR SO
ya que, como se ha mencionado anteriormente, los picos de difraccién
correspondientes a la estructura pirocloro son anchos y muy poco intensos.
De este modo, para o6xidos con una menor ordenacién que la de la
estructura pirocloro, seria dificil reconocer los picos de difraccion

correspondientes a dicha estructura.

I/lo

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

Figura IV-1: Diagramas de DRX correspondientes a los éxidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b).
Se incluye una ampliaciéon donde se observa unpico de superestructura.

En la figura IV-1 se representan los DRX correspondientes a los
oxidos CZ-MO y CZ-SO. Para identificar la formacion de la superestructura
hemos elegido la reflexidon (111), que aparece para un valor de 26 = 140,
Teniendo en cuenta que los picos de difraccion correspondientes a la

estructura catidnica ordenada son poco intensos, en el rango de 26 de 10° a
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18° se ha registrado el diagrama de rayos X aumentando el tiempo de

contaje y disminuyendo el tamafio de paso.

Los picos de difraccion para los éxidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b) se
ajustan a una estructura cubica tipo fluorita, tal como sucedia con el 6xido
CZ-BS cuyo estudio mediante DRX se vio en el apartado II.2.2 de la
presente memoria. Ademas, en el caso del 6xido CZ-MO aparece la reflexion
(111) poco intensa atribuible a la formacion de la estructura ordenada que
no se observa en el caso del 6xido CZ-SO. No obstante, la intensidad de la
sefal (111) en el DRX es baja, lo cual podria ser debido a una
heterogeneidad estructural en la muestra, originada por los tratamientos SR
MO, y que se traduciria en la presencia de cristales con diferente naturaleza
estructural, unos con estructura tipo pirocloro y otros con desorden
catidnico. Otra posible explicacién es considerar la posible existencia de un

desorden parcial dentro de los cristales de la muestra del éxido mixto.

IV.3.2. Espectroscopia RAMAN

Otra técnica empleada para la caracterizacion estructural de los
oxidos mixtos de Ce/Zr ha sido la espectroscopia RAMAN. Esta técnica, al
igual que la técnica de DRX, proporciona informacién macroscoépica
promedio. No obstante, la espectroscopia RAMAN proporciona informacion
acerca de la subred anidnica, para la cual la técnica de DRX es poco
sensible. De esta forma, la espectroscopia RAMAN proporciona informacion

estructural complementaria a la que ofrece la técnica de DRX.

En la figura 1IV-2 se representan los espectros RAMAN
correspondientes a los 6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b). Comenzando con la
muestra CZ-SO, en buen acuerdo con la bibliografia [41,59,61,62] hemos
visto en el diagrama de DRX que los picos de difraccién se ajustan a una
estructura cubica tipo fluorita. Para esta estructura, grupo espacial Fm3m,

tan sélo es activo en RAMAN el modo de simetria F,4. Para CeO,, la banda
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correspondiente a dicho modo de simetria F,4 aparece a una frecuencia de
465 cm™. Sin embargo, en el espectro Raman de CZ-SO que se recoge en la
figura IV-2 (b) dos pequefias bandas, a 155cm™ y 290cm™ acompafian a la
banda intensa centrada a 465 cm™. Segln la bibliografia [41,59,61,62] la
presencia de estas bandas es indicativa de una pérdida parcial de la simetria
Fm3m debido a un desplazamiento de los atomos de oxigeno dentro de sus
posiciones tetraédricas manteniendo la subred catidnica su estructura

cubica, o producida por la tetragonalizacion de la subred catidnica.

En el caso de la muestra CZ-MO, figura IV-2 (a), el espectro RAMAN
se resuelve mucho peor, siendo bastante parecido al ontenido por Omata et
al [38] para la fase k. Las bandas del espectro aparecen a frecuencias de

145, 290, 430, 480 y 590 cm™.

Intensidad relativa (u.a.)

155

290

100 200 300 400 500 600 700 800

Desplazamiento (cm'1)
Figura IV-2: Espectros RAMAN correspondientes a los
6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b).
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IV.3.3. Microscopia Electronica

La caracterizacion estructural de los 6xidos mixtos de Ce/Zr se
completd, a nivel microscépico, con un estudio mediante microscopia
electrénica de alta resolucion (HREM). En la figura IV-3 se muestran
imagenes representativas de los 6xidos CZ (A), CZ-SO (B) y CZ-MO (C).
Acompafiando a las micrografias se incluye, en cada caso, el diagrama de
difraccion digital (DDP: Digital Diffraction Pattern) obtenido mediante el
procesado digital y analisis de Fourier de una porcidn representativa de cada
imagen. Los spots observados en dichos DDP se han indexado en base a

una estructura de tipo fluorita.

Para los 6xidos CZ y CZ-SO (figuras IV-3,A y IV-3,B) se observan en
los DDP reflexiones caracteristicas de su estructura tipo fluorita, a 3.1 A
para los planos de tipo {111}. En el caso del 6xido CZ-MO (figura IV-3,C),
ademas de las reflexiones a 3.1 /3\, los DDP muestran reflexiones adicionales
correspondientes a un espaciado de 6.2 &, doble de los anteriores y paralelo
a los mismos. Estos espaciados pueden relacionarse con la formacién de una
superestructura basada en la fluorita, caracteristica de una fase tipo
pirocloro, Ce,Zr,0,, donde se habria producido la ordenacion de los cationes
Ce y Zr durante el proceso de reduccién a alta temperatura. La reoxidacion
suave a la que se sometié la muestra CZ-MO, no afectaria a la ordenacion
de cationes, produciéndose una simple reoxidacién con ocupacién de las
vacantes anidnicas por el oxigeno, generandose entonces la denominada
fase Kk, con estructura fuertemente relacionada con el pirocloro. En
definitiva, en la figura IV-3 puede observarse la aparicién de la fase k en la
muestra CZ-MO, caracteristica del ordenamiento de la subred Ce-Zr,
mientras que en el 6xido CZ no se observa en ningun cristal, y sélo muy

ocasionalmente ha podido detectarse en el 6xido CZ-SO.

Un segundo aspecto a considerar a la vista de la figura IV-3 es la

diferente morfologia que presentan los microcristales de los distintos 6xidos.
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En el caso de los éxidos mixtos CZ y CZ-SO, se observan particulas con
superficies generalmente mal definidas, con un aspecto redondeado. Sin
embargo, en el caso del 6xido CZ-MO, los microcristales presentan un
aspecto fuertemente faceteado, con predominio de las caras de tipo {111} y
en muchos casos, cristales casi perfectamente octaédricos que presentan

exclusivamente este tipo de caras cristalinas.

El estudio complementario realizado por Microscopia Electrénica de
Barrido-Transmision en modo Alto angulo-Campo Oscuro (HAADF-STEM),
confirma estas Ultimas observaciones. Dado que en una estructura de tipo
pirocloro, como la de la fase k, existe un ordenamiento de las posiciones de
Ce y Zr muy concreta, es posible generar dos tipos de planos {111} con
diferente composicién quimica. Para un o6xido mixto de composicion
Ce/Zr=62/38, como los que se estudian en la presente Tesis, las
composiciones de los dos tipos de plano serian Ce/Zr=4/1 y 2/3. El analisis
detallado de los contrastes HAADF-STEM ha revelado que el plano que
aparece con mayor frecuencia en la muestra CZ-MO es el de composicién

rica en Zr, 2/3.

En definitiva, el tratamiento de reduccién a alta temperatura vy
reoxidacién a temperatura moderada, usado para generar el 6xido CZ-MO,
produce la ordenacidn de la subred catidnica y la aparicion de la
denominada fase k, con estructura de tipo pirocloro oxidado. Ademas, esto
conlleva la formacién de cristales que exponen preferentemente caras de
tipo {111} bien faceteadas, con una composicion rica en Zr. Por otro lado,
el tratamiento de reoxidacién a alta temperatura usado para generar la
muestra CZ-S0O, produce la destruccion de la mayor parte de los contrastes
de la fase k, junto con un cambio apreciable de la morfologia de los

microcristales, que aparecen fundamentalmente redondeados.

Tal como se vio en el apartado IV.2, con el objeto de profundizar en la

relacién existente entre el comportamiento redox y las caracteristicas

179



Tesis Doctoral: M.P. Yeste Sigienza

estructurales de estos materiales, se prepararon tres nuevas muestras. Las
dos primeras se obtuvieron por oxidacion a alta temperatura del éxido mixto
CZ-MO (las denominadas CZ-MO-0800 y CZ-MO-0850), mientras que la
tercera se prepard por reduccion a alta temperatura del 6xido CZ-SO y su
posterior reoxidacion suave (denominada por tanto, CZ-SO-R-MQ). Cabria
esperar que las nuevas muestras tuvieran caracteristicas intermedias entre
los dos casos extremos de la CZ-MO y CZ-SO. Las figuras IV-4, IV-5 y IV-6
resumen el estudio realizado mediante HREM de los 6xidos CZ-MO-0800,

CZ-MO-0850 y CZ-SO-R-MO, respectivamente.

En el caso de los éxidos sometidos a tratamientos de reoxidacion a
alta temperatura, figuras IV-4 y IV-5, puede observarse a partir de los DDP
de zonas seleccionadas de las imagenes, que la masa del material conserva
basicamente la superestructura correspondiente a la fase pirocloro oxidado
(fase k), con las reflexiones caracteristicas a 6.2 A. Sin embargo, también
son evidentes las modificaciones de la morfologia de los microcristales de
los dos 6xidos, con aumento de la rugosidad superficial, y afectando a varias
capas superficiales. En el caso del éxido CZ-SO-R-MO, obtenido tras
someter al 6xido CZ-SO a una reducciéon a alta temperatura y posterior
reoxidacidén a temperatura moderada, figura IV-6, también son evidentes las
modificaciones sufridas durante el tratamiento adicional. En este caso, se
observan los primeros indicios de transicion desde la fase desordenada a la
ordenada, de manera que la morfologia de esta muestra comienza a
asimilarse a la del 6xido CZ-MO, produciéndose simultaneamente una
disminucién de la rugosidad superficial. Ademas, como puede observarse en
los DDP incluidos en la figura, en zonas cercanas a la superficie comienza a
producirse la formacién de regiones con la superestructura caracteristica de

la fase K.
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Figura IV-3: Imagenes HREM
correspondientes a los Oxidos
Cz (A), Cz-sO (B) y Cz-MO
(C). Se han insertado los DDP
para las correspondientes
imagenes.
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Figura IV-4: Imagen HREM del 6xido CZ-MO-0800. (A)
Imagen de un nanocristal, (B) detalle de la superficie
deteriorada del nanocristal en la regidon seleccionada y
(C) DDP de la muestra con caracteristicas tipicas de
superestructura tipo pirocloro

Figura IV-5: Imagen HREM del éxido CZ-MO-0850,
dénde se identifica en los DDP la formacién de fase tipo
pirocloro, con una superficie rugosa
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3.02A

Figura IV-6: Imagen HREM del oxido CZ-SO-R-MO. Los DDP
corresponden a dos zonas diferentes del nanocristal, donde se
identifican claramente reflexiones %2{111} a 6.08 & en las zonas
cercanas a la superficie.
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IV.4.

Caracterizacion Quimica

IV.4.1. Estudio de la reduccion en atmoésfera de H, de los 6xidos CZ
Los estudios de reduccidn térmica programada, utilizando como
dispositivo analitico un espectrémetro de masas, se han realizado
tipicamente en flujo de H,(5%)/Ar, si bien en este apartado también se
incluyen estudios de RTP realizados en flujo de H, puro. También se han

realizado estudios termogravimétricos similares a éstos.

La figura IV-7 recoge los diagramas de RTP de los d6xidos de cerio-
circonio estudiados, incluyendo el diagrama correspondiente a una muestra
del o6xido CZ original (CZ-BS), y a los materiales obtenidos mediante

tratamientos de envejecimiento térmico de dicha muestras. Estos
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materiales, CZ-MO y CZ-SO, fueron obtenidos tras una reduccién del oxido
CZ-BS a alta temperatura y la posterior reoxidacién de la muestra a 500°C
en el caso de la muestra MO y a 950°C en el caso de la SO, tal como se
describe en el apartado IV.2.1. Estos diagramas ponen claramente de
manifiesto, en buen acuerdo con los estudios previos realizados sobre
oxidos mixtos de cerio-circonio [14,15,36,45,46,48-50], que los
tratamientos quimico-térmicos de envejecimiento modifican de forma
importante las propiedades redox de estos materiales (figura IV-7). En el
caso del tratamiento de envejecimiento que implica una reoxidacion a
temperatura moderada, puede constatarse una clara mejora en la
reducibilidad del éxido a baja temperatura, de tal manera que en el caso de
la muestra CZ-MO (figura IV-7, b), el proceso de reducciéon comienza a una
temperatura tan baja como 150°C. Por el contrario, tras el tratamiento que
incluye reoxidacion a 950°C, la reducibilidad es sensiblemente peor, de
manera que el proceso comienza en torno a 320°C y el maximo del pico de
reduccidon se desplaza hasta 630°C, superior incluso a la temperatura de la
muestra BS inicial. En definitiva, la aplicacién de un tratamiento severo de
reduccién a alta temperatura seguido de un tratamiento de reoxidacion
produce materiales con diferente reducibilidad dependiendo de Ia
temperatura del tratamiento de reoxidacién, siendo el material obtenido tras
el tratamiento de oxidacién suave, CZ-MO, claramente mas reducible a baja
temperatura que el CZ-SO obtenido mediante reoxidacion a alta
temperatura. La figura IV-8 recoge una comparacién de las trazas
correspondientes a la sefial m/c:2 y m/c:18 obtenidas en los experimentos
de RTP para las muestras envejecidas CZ-MO y CZ-SO. En ambos casos
puede observarse una coincidencia notable entre la sefial correspondiente al
consumo de H, (m/c:2) y A obtencién de H,O (m/c:18) durante el proceso

de reduccion.
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Seinal-EM (m/c:18) (u.a.)
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Figura IV-7: Experimentos de
RTP-EM en Hy(5%)/Ar para los
b oxidos CZ (a), CZ-MO (b) vy
CZ-S0 (c).
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Figura IV-8: Experimentos de
RTP-EM en H,(5%)/Ar pada los
oOxidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b).
! El trazo continuo corresponde a
la sefial m/c:18 (salida de
agua) y el trazo discontinuo a
la sefial m/c:2 (consumo de
hidrégeno).
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Experimentos analogos se han realizado utilizando la técnica de ATG,
figura IV-9, dénde aparecen representadas las pérdidas de peso expresadas
en mmol H,O.mol éxido* en funcién de la temperatura para los éxidos CZ-

MO y CZ-SO junto a las derivadas de la pérdida de peso frente al tiempo.

CZ-MO { 10
0 L

418 ‘T:

-50 | E

[ 5 {16 K
o 100 _8
S \g
X 150 | 1 °
S -
o g
g -200} |, &
ON T
I -250 5
© 10 €
: E
- 110 9
o ot (]
2 o
Q. 18 ()]
o -50 | ©
° ©
© S
S 00} 16 B
<] ‘0
° o
o -150 14 T
S

-200 | |, 8

=

-250
10
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura IV-9: Diagramas de analisis termogravimétrico en Hy(5%)/Ar:
ATG (trazo discontinuo) y derivada del diagrama de ATG (trazo
continuo)

Un posterior tratamiento aplicado a la muestra CZ-SO, descrito en
IV.2.1, que consiste en un posterior tratamiento en H,(5%)/Ar a 950°C

seguido de una reoxidacién a 500°C, produce la muestra denominada CZ-
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SO-R-MO. Como puede observarse en la figura IV-10, este tratamiento
produce una mejora en la reducibilidad respecto a la de la muestra CZ-SO,
en buen acuerdo con [15,36,40,48]. De hecho, como puede observarse en
la figura, la muestra obtenida mediante el citado tratamiento, CZ-SO-R-MO
presenta una reducibilidad intermedia a las otras dos muestras, CZ-SO y
CZ-MO, también recogidas en la figura. En efecto, la reducciéon de dicha
muestra comienza a unos 215°C, intermedia entre 150°C a que comienza la
reduccién de CZ-MO y 320°C para el CZ-SO. Igualmente, en relacién a los
picos que presenta el diagrama, la uUltima muestra preparada presenta un
pico en torno a 475°C, muy inferior al de CZ-SO, pero no presenta el amplio

hombro en torno a 340°C que presenta CZ-MO.

3
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3 Figura IV-10: Experimentos de
E _______ RTP-EM en H,(5%)/Ar para los
< 6xidos CZ MO (a), CZ-SO (b) y
3 i CZ-SO-R-MO (c).
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Los experimentos de Reduccidon Térmica Programada recogidos en el
presente trabajo de Tesis, se han realizado tipicamente usando una
velocidad de calentamiento de 10°C-min* bajo flujo de H,(5%)/Ar, tal como

se describen en el apartado experimental del presente trabajo. No obstante,
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en este caso, los estudios de reducibilidad se han completado mediante la
realizacién de una serie de experimentos de Reduccion Térmica Programada
en H, puro [49,50] y otra serie realizada manteniendo la corriente de H, al
5% pero con diferentes velocidades de calentamiento: 6°C-min™ y

30C-min’t.

Figura 1IV-11: Experimentos de
RTP-EM en H, puro (trazo continuo)
y en 5%H,/Ar (trazo discontinuo)
para los 6xidos CZ (a), CZ-MO (b) y
CZ-SO0 (c).

Seial-EM (m/c:18) (u.a.)

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

En la figura IV-11 se recoge la comparacién entre el estudio de
reducibilidad realizado mediante la técnica de RTP en flujo de H, puro y el
realizado en H,(5%)/Ar. Los estudios realizados mediante RTP en H, puro
ponen de manifiesto la misma dependencia de la reducibilidad con los
tratamientos de envejecimiento al observado en los estudios realizados bajo
flujo de H,(5%)/Ar. No obstante, bajo flujo de H2 puro se observa un
apreciable desplazamiento del proceso de reduccion hacia temperaturas mas
bajas que bajo H,(5%)Ar, si bien el desplazamiento de los distintos picos
que componen cada uno de los diagramas de RTP no parecen ser
igualmente sensible al cambio de concentraciéon de hidréogeno usado en el

experimento de RTP.
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Figura IV-12: Experimentos de RTP-EM en Hy(5%)/Ar a distintas velocidades de
calentamiento, representados frente a la temperatura (A) y en funcién del tiempo (B).

En la figura IV-12, se recogen los experimentos de RTP realizados a
distintas velocidades de calentamiento. En esta figura, los diagramas de RTP
se representan tanto frente a la temperatura como frente al tiempo. En el
primer caso se representa de esta manera, al objeto de la comparacién de
la temperatura de los distintos picos del diagrama, y en el segundo, frente
al tiempo, al objeto de comparar las areas encerradas bajos los distintos
diagramas, incluyendo el periodo de régimen isotermo después de alcanzar
la maxima temperatura del experimento. Como cabe esperar en este tipo de
experimentos, al disminuir la temperatura de calentamiento, disminuye la
temperatura a la que aparecen los distintos picos que componen cada
diagrama, si bien hay que hacer notar que la sensibilidad de cada uno de
ellos frente a este cambio en la velocidad de calentamiento no es la misma.
Por el contrario, la medida de areas recogidas en la figura IV-12, B, indican
que estas no varian al cambiar la velocidad de calentamiento, resultando,
por tanto, el mismo grado de reduccidon para cada una de las muestras en

todas las velocidades de calentamiento ensayadas.
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IV.4.2. Adsorcién volumétrica de hidrégeno sobre 6xidos CZ

Una de las etapas del proceso de reduccion de estos oxidos es la
activacién de la molécula de H, sobre la superficie, que se produce mediante
la adsorcion disociativa de la molécula. Por ello, para aportar informacion
que ayude a entender el origen de las diferencias observadas en los
experimentos de RTP-EM sobre los 6xidos de cerio y circonio sometidos a
distintos tratamientos de envejecimiento quimico-térmicos, hemos
estudiado la quimisorcién de hidrégeno sobre los édxidos CZ-MO y CZ-SO. En
este tipo de estudio, previamente a la realizaciéon de los experimentos las
muestras se someten a un tratamiento de limpieza que consiste en un
calentamiento a 150°C durante 30 minutos a vacio. A continuacion, bajo
una presién de 38 Torr de H,, la misma presidon parcial usada en los
experimentos de RTP, se realizan calentamientos de las muestras hasta una
serie de temperaturas previamente elegidas, manteniéndose a cada una de
ellas durante 30 minutos. Después de cada uno de estos tratamientos, la
muestra se enfria bajo presién de H, hasta 25°C. Las temperaturas de
tratamiento se escogieron, de acuerdo con el estudio previo de RTP-EM
presentado en el apartado IV.4.1, de forma que fueran inferiores a la
temperatura a la que comienza a desorberse H,O como producto del
proceso de reduccion con H,, evitando de esta manera que el agua
producida en el proceso de reduccién interfiera la medida de la presién. En
el caso de la muestra CZ-MO la adsorcion de hidréogeno se estudié a 100,
150, 175 y 200°C, mientras que en el caso de la muestra CZ-SO, cuya
reduccién comienza a mas alta temperatura, se midié6 ademas la cantidad de
hidrégeno adsorbida a 250 y 300°C. La cantidad de hidrégeno quimisorbido
después de cada temperatura de tratamiento se determind
volumétricamente mediante la disminucién de la presion de H, en la cdmara
de adsorcion, medida a 25°C. Los resultados de cantidad de H, obtenidos se

presentan en la figura IV-13 en forma de &atomos de H por nm? de
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superficie, de acuerdo con las caracteristicas del tipo de adsorcidon que se

produce, adsorcidn disociativa [140].

Segun la figura IV-13, en el rango de temperatura entre 100 y
2000°C, la cantidad de hidrégeno adsorbido es del orden de seis veces mayor
en CZ-MO que en CZ-SO. Cuando los experimentos de adsorcidn se
extienden en la muestra CZ-SO hasta 300°C de temperatura, que en esta
muestra todavia es inferior a la temperatura a la que comienza a desorberse
H,O, la cantidad adsorbida continua creciendo, siendo incluso superior a la

adsorbida por la muestra CZ-MO a 200°C.
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Figura IV-13: Estudio volumétrico de quimisorcion de hidrégeno.

Un estudio similar se ha realizado sobre las muestras CZ-SO-R-MO
y CZ-MO-0850 el cual se recoge en la figura IV-14. En el caso de la muestra
CZ-S0-R-MO (circulos vacios en la figura), su capacidad para activar la
molécula de hidrégeno es mayor que la de CZ-SO (circulos llenos en la
figura) de la cual proviene, si bien a las temperaturas inferiores su
capacidad para absorber H, no es tan alta como la de CZ-MO. Sin embargo,

llega a igualarse a esta muestra al ir aumentando la temperatura a la que se
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hace el experimento de adsorcidén de hidrogeno hasta 200°C. Este hecho es
consistente con lo observado en los experimentos de RTP-EM presentados
en el apartado IV.4.1 de la presente memoria, donde se observaba que para
la muestra CZ-SO-R-MO, el proceso de reduccidon comenzaba a una
temperatura intermedia a las de los 6xidos CZ-MO y CZ-SO. En definitiva,
mientras que en los experimentos de RTP se observaba que el tratamiento
aplicado para obtener la muestra CZ-SO-R-MO es capaz de mejorar la
reducibilidad de la muestra, si bien no llega a igualarla a la CZ-MO, en estos
experimentos de adsorcion de H, se observa que mejora su capacidad para

adsorberlo, auque no llega a igualarse a baja temperatura con la CZ-MO.
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Figura IV-14: Estudio volumétrico de la quimisorcién de hidrégeno. La
presién inicial de hidrégeno ha sido de 38 Torr. Las muestras fueron
sometidas a sucesivos ciclos consistentes en calentamientos a las
temperaturas indicadas durante 30 minutos seguidos de enfriamientos
hasta 25°C bajo presién de H,.

Con respecto a CZ-MO-0850 (cuadrados vacios en la figura) su
capacidad para activar la molécula de hidrégeno es muy inferior a CZ-MO
(cuadrados llenos en la figura) de la que procede, siendo analoga a la del
CZ-SO hasta 200°C, aunque a temperaturas superiores se hace muy

superior a la de CZ-SO, adsorbiendo cantidades de oxigeno notablemente
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mayores. Es decir, el tratamiento de oxidacion a 850°C aplicado sobre la
muestra CZ-MO aumenta sensiblemente sus limitaciones para adsorber
hidrégeno, hasta el punto de igualarla, a baja temperatura de adsorcion, a
la de CZ-SO, en paralelo al empeoramiento en la reducibilidad observada en

los experimentos de RTP.

IV.4.3. Estudio de la influencia del metal soportado en la reduccién
de los 6xidos CZ

Como se recoge en la bibliografia [36,59-63] y hemos puesto de
manifiesto con anterioridad, la historia quimico-térmica del oOxido de
cerio/circonio condiciona de forma muy importante su reducibilidad. En el
apartado anterior también se ha demostrado que la historia quimico-térmica
de la muestra afecta de forma muy acusada a su capacidad para
quimisorber hidrégeno. Teniendo en cuenta que la quimisorcién disociativa
de hidrogeno es una etapa fundamental en este tipo de procesos de
reduccidén, nos hemos planteado el introducir un agente externo capaz de
activar la molécula de hidrégeno, para determinar si esta etapa es la que
condiciona la distinta reducibilidad de los éxidos estudiados. Como agente
externo hemos introducido un metal noble, el rodio, capaz de activar
disociativamente de forma eficiente la molécula de hidrégeno desde baja
temperatura [118]. En el caso de metales nobles soportados sobre distintos
soportes, como el éxido de cerio, es ademas bien conocido el llamado efecto
“spillover” [111-114], mediante el cual, el hidrégeno disociado sobre el
metal noble puede transferirse a la superficie del soporte a temperatura
muy inferior a la que el soporte podria disociar la molécula de hidrégeno con

una velocidad apreciable.

Un primer estudio tentativo se realizé mezclando fisicamente éxido
de rodio, Rh,03, con los diferentes éxidos de Ce/Zr estudiados, CZ-MO y CZ-

SO. El 6xido de rodio en polvo se prepard a partir de nitrato de rodio sdlido
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mediante descomposicion al aire a 300°C durante 1 h. A continuacién se
mezclaron fisicamente o6xido de rodio en polvo con el 6xido de Ce/Zr
correspondiente usando para ello un mortero de agata. Se realizd una
simple mezcla fisica con el fin de no modificar la superficie del 6xido y el
porcentaje de Rh,0; utilizado fue el 1% del peso del éxido mixto empleado.
En la figura IV-15 se representan los TPR de los 6xidos de cerio y circonio

junto a los TPR de los mismos 6xidos mezclados fisicamente con 6xido de

rodio en la forma descrita.
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Figura IV-15: Experiencias de RTP-EM en flujo de
H,(5%)/Ar, para los 6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (c) y sobre
los mismos oOxidos mezclados con Rh,0O3; (b y d
respectivamente)

En dicha figura puede observarse que si bien el perfil de la m/c:18

en la experiencia de RTP para los éxidos CZ-MO y CZ-SO resulta muy
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diferente, al afiadir 6xido de rodio a ambos 6xidos, lo perfiles de reduccion
se hacen notablemente similares. La reduccién para ambas mezclas fisicas,
Rh,03; con CZ-MO y con CZ-SO comienza sobre unos 100°C. Hay que hacer
notar que estos diagramas incluyen el proceso de reduccidon del 6xido de
rodio, la cual se produce a unos 100°C, junto con la reducciéon de parte del
oxido mixto SR-SO 6 SR-MO. En definitiva, la similitud entre los diagramas
de reduccion de las muestras en que el rodio estd presente contrasta de
forma muy llamativa con la diferencia observada en la reducibilidad de las
muestras en ausencia de rodio. Esto representa una clara indicaciéon de que
la activacion de la molécula de H, juega un importante papel en la diferencia
de reducibilidad de estas muestras. En definitiva, cuando hay presente Rh,
en forma de éxido de rodio a temperatura ambiente y muy probablemente
en forma de rodio metalico a temperaturas no muy superiores a 100°C, la
disociacion del hidrogeno producida por la presencia de Rh facilita el proceso
de reduccién de los Oxidos mixtos de Cerio-circonio, disminuyendo
notablemente la temperatura de reduccién del éxido mixto y disminuyendo
las diferencias de reducibilidad entre 6xidos con distinta historia quimico-

térmica.

Se prepararon también muestras de éxido de rodio soportado sobre
los 6xidos CZ-MO y CZ-SO mediante el método de impregnaciéon a humedad
incipiente, tal como aparece descrito en el punto IV.2.2. de la presente
memoria. El 6xido de rodio soportado sobre el éxido mixto de cerio y
circonio en la forma descrita, aumenta la superficie expuesta de la fase de
rodio, y mejora el contacto de dicha fase soportada con el soporte respecto
a la simple mera mezcla fisica como la descrita anteriormente. De esta
manera, la eficiencia de un posible fendmeno de spillover de hidrégeno
desde la fase del rodio hasta la superficie del soporte debe ser mucho mejor
que en la simple mezcla fisica con el 6xido de rodio. Se deposité una carga

baja de rodio, del 0.3%, con el fin de que el agua debida a la reduccién del
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Rh,0; para dar lugar a Rh metalico no perturbe excesivamente el perfil de la

m/c:18 del diagrama de RTP-EM debida a la reduccion del 6xido mixto.

Senal-EM (m/c:18) (u.a.)

; ]

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura IV-16: Experiencias de RTP-EM en flujo de
H,(5%)/Ar, para los 6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b) y los
catalizadores Rh/CZ-MO (c) y Rh/CZ-SO (d).

En los experimentos presentados en la figura IV-16, la contribucién
de la reduccién del Rh,0O; al total de la reduccidon representa
aproximadamente un 2.4% y un 2.6% del éarea total bajo la curva
correspondiente al perfil de la m/c:18 para los d6xidos CZ-MO y CZ-SO
respectivamente. En la figura IV-17 se representan los perfiles de la relacién
m/c:18 para el catalizador Rh/CZ-MO junto con el correspondiente a la
reduccion de una cantidad de Rh,0; equivalente a la que se encuentra

soportado en el catalizador citado. Puede observarse en dicha figura la
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pequefia contribucién que supone la reduccién del éxido de rodio en el perfil

del RTP frente a la reduccion total.

Figura IV-17: Experiencias de
RTP-EM en flujo de Hy(5%)/Ar
para el catalizador Rh/CZ-MO

(trazo continuo) y para Rh,0s3

Senal-EM (m/c:18) (u.a.)

(trazo discontinuo).

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

En la figura IV-16 se representa el perfil de la m/c:18 para los
sistemas Rh/CZ-MO (c) y Rh/CZ-SO (d) junto con el perfil de reduccion de
los correspondientes 6xidos (a y b respectivamente) para poder facilitar la
comparacion. La comparacion de dichos perfiles claramente muestra que el
rodio aumenta la reducibilidad a baja temperatura tanto de CZ-MO como de
CZ-SO. Como estd bien establecido en la bibliografia [111-114], la
presencia de rodio altamente disperso, aumenta la velocidad de generacién
de hidrégeno atdmico sobre la superficie del soporte mediante el llamado
proceso de spillover. Como consecuencia, las posibles limitaciones cinéticas
asociadas a la quimisorcién de hidrégeno sobre los 6xidos se eliminan de
esta forma, produciéndose un aumento significativo en la velocidad de
reduccién. Esto explicaria el desplazamiento a muy baja temperatura que
sufren los picos principales de los diagramas de RTP-EM cuando tenemos
rodio soportado sobre Oxido de cerio y circonio. Como se ha resefiado
anteriormente, aunque a baja temperatura debe estar produciéndose
simultdneamente la reducciéon del 6xido de rodio, la cantidad de agua
producida por su reduccién apenas representa el 2.5% del area bajo el perfil

de la curva de RTP. Esto claramente indica que un importante porcentaje del
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pico que se produce a poco mas de 100°C corresponde a reduccién del
soporte, es decir, del correspondiente 6xido mixto de cerio-circonio, en

ambos casos, cuando el soporte es CZ-MO y cuando se trata de CZ-SO.

En la zona de alta temperatura, figura IV-16, también se observan
diferencias en el perfil de salida de agua para los 6xidos CZ-MO y CZ-SO,
diferencias que se siguen poniendo de manifiesto en presencia de metal

soportado sobre los correspondientes 6xidos.

IV.4.4. Calculo de la energia de activacion en atmdsfera reductora
Con el objeto de afadir informacién acerca del diferente
comportamiento redox que experimentan los éxidos CZ-MO y CZ-SO bajo
atmosfera reductora, en este apartado se ha hecho una estimacion de la
energia de activacién aparente en el proceso de reducciéon. A modo de
comparacion, se ha calculado también la energia de activacion
correspondiente a la reduccién de los 6xidos que soportan rodio, Rh/CZ-MO

y Rh/CZ-SO.

El calculo de la energia de activacion se ha llevado a cabo aplicando
el método de Ozawa [123]. Este método, tal como se vio en el apartado
II1.2.b.2.b. de la presente memoria, se basa en el estudio de una serie de
diagramas obtenidos en experimentos realizados a diferentes velocidades de
calentamiento. Las experiencias de RTP que han servido para determinar la
energia de activacidn aparente se han realizado en H,(5%)/Ar, con
velocidades de calentamiento de 10, 6 y 3°C.min™. Los diagramas de RTP
para los 6xidos CZ-MO y CZ-SO a dichas velocidades de calentamiento se
presentaron en la figura IV-12 del apartado IV.4.1.de la presente memoria.
A partir de los diagramas de RTP se ha calculado el porcentaje de
conversién frente a la temperatura, asignando arbitrariamente al area total
encerrada bajo la curva de la m/c:18 frente al tiempo en la experiencia de

RTP un 100% de conversion.
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En la figura IV-18 se muestran las graficas correspondientes a los
porcentajes de conversion frente a la temperatura, obtenidos a partir de los
diagramas de RTP, para CZ-MO, CZ-SO, Rh/CZ-MO y Rh/CZ-S0O. En dichas
curvas se ha asignado un 100% de conversion al area total encerrada bajo
la curva de la m/c:18 frente al tiempo en el experimento de RTP

correspondiente.
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Figura IV-18: Porcentaje de conversién en atmosfera de H,(5%)/Ar obtenidos a partir de
diagramas de RTP realizados a 109C.min™* (=), 6°C.min"!(---) y 3°C.min"'(-).

Como se muestra en las figuras, a medida que aumenta la velocidad
de calentamiento, las curvas de ATG se desplazan hacia la derecha, es decir,
al aumentar la velocidad de calentamiento, la temperatura necesaria para
obtener un mismo porcentaje de conversidn es mayor. Para aplicar el
método de Ozawa, debemos seleccionar un porcentaje de conversién para el
cual queremos calcular la energia de activacion aparente. Para un
porcentaje de conversion del 6%, elegido arbitrariamente, y aplicando la
ecuacién III.2.1, se obtienen los valores de energia de activacidén aparente
que se recogen en la tabla IV-2. Tal como puede observarse en dicha tabla,

la reduccién de CZ-SO presenta una energia de activacién algo mas de tres
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veces mayor que en el caso de CZ-MO. Sin embargo, cuando se soporta Rh
sobre CZ-SO, la energia de activacion aparente del proceso de reduccion
disminuye haciéndose parecida a la del 6xido CZ-MO. Hay que tener en
cuenta, no obstante, que se ha calculado una energia de activacion
aparente, promedio de Ilos distintos procesos que pueden darse
simultdneamente o sucesivamente entre 0 y 6% de conversién.
Especialmente, en el caso de muestras con metal soportado, en esta
primera parte del proceso estd incluida la reduccidn del 6xido de metal
soportado, para producir rodio metalico. En cualquier caso, es notable el
parecido de la energia de activacion calculada para CZ-MO con la misma
muestra soportando rodio. Especialmente Ilamativo es el hecho de que la
muestra SO, que inicialmente presenta un valor de Ea mucho mas alta, en
presencia de fase metalica soportada disminuye su Ea aparente hasta

igualarse a las muestras MO con o sin metal soportado.

Tabla IV-2: Valores de Ea correspondientes al proceso de
reduccion en  Hy(5%)/Ar estimados mediante el
procedimiento de Ozawa [123].

Muestra Pérdida de Ea (kJ-mol?)
peso (%)
CzZ-MO 6 39
CZ-SO 6 129
Rh/CzZ-MO 6 43
Rh/CZz-SO 6 34

IV.4.5. Estudio de la reduccion en atmadsfera inerte
Al objeto de determinar la capacidad que tienen los materiales
estudiados para liberar oxigeno en atmésfera inerte, se realizaron los

correspondientes estudios de DTP-EM. En la figura IV-19, se representa la
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evolucion con la temperatura de la sefial m/c:32, correspondiente a O,, para

los distintos 0xidos, una vez sometidos al tratamiento de estandarizacion.
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—
g Figura IV-19: Experimentos de
b DTP-EM en flujo de He para los
L o6xidos CzZ (a), Cz-MO (b),
® | b CZ-S0 (c).
I =
[T}
n
c

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

En estos diagramas es dificil fijar de forma precisa la temperatura a
la que comienza el proceso de reduccion, debido a que la sefial de O,
aumenta en intensidad de manera muy gradual, aumentando la velocidad
de salida de oxigeno progresivamente con la temperatura, hasta la maxima
temperatura que nuestro sistema es capaz de alcanzar. Una vez que se
alcanza la maxima temperatura del experimento y se mantiene en régimen
isotermo, la velocidad de salida de oxigeno va disminuyendo hasta que cesa
totalmente el proceso de reduccion. Segun la figura IV-19, el area encerrada

bajo la curva de la sefial m/c:32 frente a la temperatura es mayor para el
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oxido CZ-MO, mientras que las cantidades de oxigeno liberado por los 6xido

CZ y CZ-S0O son muy parecidas.

También se ha evaluado la OSC maxima en atmosfera de He,
determinada mediante las experiencias de ATG(He) usando un programa de
calentamiento escalonado donde las muestras se mantuvieron en esta serie
de experimentos durante una hora a temperatura constante de 200, 350,
500, 700, 900 y 950°C mientras circulaba He a través de la muestra. La
velocidad de calentamiento entre escalones sucesivos se mantuvo en
10°C:min'. Como era de esperar de acuerdo con lo observado en las
experiencias de DTP-EM, la capacidad de almacenamiento de oxigeno en He
para el 6xido CZ-MO es mayor que para los 6xidos CZ y CZ-SO, véase la

tabla IV-3.

Tabla IV-3: Datos de OSC maxima en He expresados como el porcentaje del
total de Ce** reducido a Ce**.

OSC maxima
Temperatura (Datos expresado como porcentaje de Ce** reducido a
(°C) ce®")
cz cz-MO0 Cz-SO

200 1.0 1.1 0.5
350 1.1 1.7 0.5
500 1.1 1.9 0.5
700 1.2 3.0 1.2
900 6.1 8.1 2.7
950 6.6 8.9 3.4

IV.4.6. Estudios comparativos de la influencia de diferentes factores
sobre las medidas de OSC en atmoésfera reductora
En el presente apartado se presenta el estudio realizado sobre la

capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de las distintas muestras
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de 6xidos mixtos de cerio-circonio que han sido objeto de estudio en la
presente Tesis, incluyendo aquellas que contienen metal noble soportado. El
objeto de este apartado, aparte de medir el valor de OSC de cada una de
estas muestras en distintas condiciones, es determinar el efecto sobre la
OSC de los distintos tratamientos de envejecimiento quimico-térmicos

aplicados sobre las muestras.

La OSC se ha evaluado en cada caso después de someter a las
muestras a condiciones reductoras, en flujo de H,(5%)/Ar y en flujo de H,
puro. Para tener en cuenta las posibles diferencias no solo de tipo
termodinamico, sino también cinético, se ha evaluado en cada caso tanto la
OSC maxima como la OSC instantdnea. La OSC maxima se ha evaluado en
cada caso después de calentar la muestra a 10°C-min™ en el flujo de gas
correspondiente hasta alcanzar la temperatura seleccionada, a la cual se
mantiene durante un periodo de 1 hora. Las temperaturas de tratamiento
elegidas fueron 200°C, 350°C, 500°C, 700°C, 900°C y 950°C. Después de
la reduccién, la muestra se mantiene durante 1 hora en flujo de gas inerte a
la temperatura de reduccion, o a 500°C en el caso de que la temperatura de
reduccién sea inferior a este valor. El objeto de este tratamiento es eliminar
la posibilidad de existencia de hidrogeno adsorbido sobre la muestra y su
posible interferencia al medir el valor de OSC. Después de esto, la muestra
se enfria hasta 200°C. La OSC méxima se evallua mediante el consumo de
0O, a 200°C, medido por métodos volumétricos. Aunque la carga de metal de
lo 6xidos es tan solo de un 0.3%, y por tanto, la correccidn debida a la
reoxidacién del rodio representa aproximadamente un 2% de la reduccién
tedrica total del 6xido mixto, en el caso de los sistemas Rh/CZ-MO y Rh/CZ-
SO, al valor de la OSC se le ha descontado el consumo de oxigeno
correspondiente a la reoxidacion del rodio metalico, teniendo en cuenta que

a todas las temperaturas de tratamiento empleadas, tanto en H, como en
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H,(5%)/Ar el Rh,Os; presente inicialmente en las muestras se reduce

totalmente.

En el caso de las OSC instantaneas, estas han sido evaluadas a partir
de las experiencias de RTP-EM. A cada una de las temperaturas
seleccionadas, el correspondiente valor de OSC se obtiene mediante la
integracion de la relacién m/c:18 entre temperatura ambiente y cada una de
las temperaturas predefinidas, las cuales han sido las mismas elegidas para
medir los valores de OSC maximas. Por otra parte, el valor del area
obtenida integrando el diagrama completo de RTP-EM, incluyendo el periodo
isotermo a que se mantiene durante 1 h después de llegar a 950°C debe
corresponder con el valor de a OSC maxima medida a 950°C, siendo por
tanto este un método alternativo al volumétrico para la medida de dicho
valor.

La figura IV-20 muestra, a modo de ejemplo, la serie de isotermas
300 T T T T T T

250 | 0—@ ® ° ® ® ® E |

200fg—0—o—0 —0—0—0 C I
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mmol O/mol éxido mixto
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Figura IV-20: Series de isotermas volumétricas de oxigeno a
2000°C para el éxido CZ-MO reducido a 200°C (A), 350°C (B), 500°C
(C), 700°C (D) y 950°C (E).
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de oxigeno registradas a 200°C para el 6xido CZ-MO previamente reducido
a distintas temperaturas en el rango entre 200°C y 950°C. Como se deduce
de la forma de las isotermas, con independencia de la temperatura de
reduccidn, la quimisorcion de oxigeno a 200°C se produce de forma muy
rapida, de tal forma que la reoxidacién completa de las muestras se produce
en el primer punto, es decir, bajo la presion de oxigeno mas baja. Aun asi,
se ha comprobado que no se produce posterior consumo de oxigeno cuando
se aumenta la temperatura de reoxidacién hasta 300°C e incluso a 400°C
bajo 300 Torr de oxigeno. En el caso de las muestras CZ-SO, Rh/CZ-MO y
Rh/CZ-SO la forma de las isotermas es la misma que las presentadas en la

figura.

En la tabla IV-4 se recogen tanto los valores de OSC maxima como
los valores de OSC instantanea para cada uno de los sistemas objeto de

estudio en cada una de las atmdsferas estudiadas.
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Tabla IV-4: Comparacion entre la OSC maxima y la instantanea en atmdsfera de H,(5%)/Ar. En el caso de los 6xidos con un metal
soportado, se ha descontado la cantidad de oxigeno debida a la reduccién del éxido de rodio. Datos expresados en porcentaje de Ce**

reducido a Ce3*.

OSC maxima OSC instantanea

Muestra /atmoésfera (quimisorcién volumétrica de O,) (integracién del TPR)
del tratamiento 950
200 350 500 700 900 950 200 350 500 700 900 950 (1h)
CZ / 5%H,/Ar --= 4 30 44 61 70 0 0 2 37 55 61 70
CZ / 100%H, 2 7 46 69 83 87 1 2 16 63 79 82 87
CZ-MO / 5%H,/Ar 8 45 63 74 81 82 1 10 37 68 78 79 82
CZ-MO / 100%H, 6 54 75 84 90 91 1 36 64 81 87 89 91
Rh/CZ-MO / 5%H,/Ar 45 54 65 75 81 82 32 49 58 68 75 77 82
CZ-S0O / 5%H,/Ar 0 3 17 50 62 69 0 1 4 38 56 59 69
CZ-S0O / 100%H, 1 11 52 71 82 85 0 2 17 63 77 80 85
Rh/CZ-S0O / 5%H,/Ar 23 31 39 - 67 71 13 25 34 46 59 65 71
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En la tabla IV-5 se recogen los porcentajes de la OSC instantanea
respecto a la OSC total en atmdsfera de H,(5%)/Ar a cada valor de
temperatura. En funcién de estos valores cabria diferenciar dos rangos de
temperatura, uno por debajo de 500°C y otro en la zona de alta
temperatura, por encima de 500°C. En la zona de baja temperatura, en
general se observa una diferencia importante entre los valores de OSC
instantanea y OSC maxima, que tienden a disminuir al aumentar la
temperatura de tratamiento de reduccion de las muestras. El porcentaje de
OSC instantdnea/maxima, en general, es menor en la muestra tipo SO que
en la MO a lo largo de todo el intervalo de temperaturas estudiado. Los
valores de ambas medidas maxima e instantanea se hacen comparables a
temperatura mas baja en el caso de la muestra MO que en la SO. Las
diferencias entre OSC maxima e instantanea son mucho menores en el caso
de muestra con Rh soportado. Asi, y por citar un ejemplo, mientras que en
CZ-MO la 0OSC instantanea a 300°C representa sélo el 22% de la OSC
maxima medida para dicha muestra reducida a la misma temperatura, en la
misma muestra con rodio soportado el valor de OSC instantanea es el 91%
de la maxima para la misma temperatura de reduccién. Si bien, la diferencia
entre ambos valores de OSC, maxima e instantanea pone de manifiesto que
el proceso de reduccion presenta limitaciones cinéticas, los datos contenidos
en esta tabla indican que en presencia de metal soportado estas limitaciones
de tipo cinético son mucho menores, alcanzandose relaciones

instantanea/maxima proximas a la unidad desde temperaturas muy bajas.
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Tabla IV-5: Porcentaje de OSC instantdanea con respecto a OSC maxima en 5%H,/Ar.

% de la OSC instantanea respecto a la OSC total
Muestra
200 350 500 700 900 950
Ccz-MO0 12 22 59 92 96 96
Rh/CZ-MO 71 91 89 91 93 94
Cz-SOo -—- 33 23 76 90 85
Rh/CZ-SO 56 81 87 - 88 92

A baja temperatura, la OSC maxima de los éxidos mixtos estudiados
es menor incluso que la OSC de los mismos sistemas con Rh sportado
(figura IV-21), indicando que en las muestras con metal, las limitaciones
cinéticas desde bajas temperaturas son mucho menores, y que a dichas
temperaturas bajas, el tratamiento de 1 hora no es suficiente para que el

oxido alcance su maxima reduccién posible a dicha temperatura.
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Figura IV-21: Medidas de OSC maxima (CZ-MO, CZ-SO) y de OSC instantanea (Rh/CZ-
MO y Rh/CZ-S0O) en atmdsfera de H,(5%)/Ar (medidas expresadas como porcentaje del
Ce** reducido a Ce®").

En la figura IV-22 se recogen los valores de OSC maxima tanto para

los dos 6xidos preparados como para dichos 6xidos con rodio soportado.
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Como puede observarse en la figura, la presencia de rodio mejora la
reducibilidad tanto de CZ-MO como de CZ-SO, especialmente, a
temperaturas por debajo de 500°C. Esto es particularmente notable en CZ-
SO, para el cual, incluso a 500°C, la diferencia entre los valores de OSC
maxima con respecto a Rh/CZ-SO es muy significativa, siendo el valor de
OSC el equivalente al 17% del Cerio presente reducido a Ce3+, para el
oxido y del 39% para el 6xido con rodio soportado. Para el 6xido CZ-MO con
y sin rodio soportado, las OSC se igualan a menor temperatura que en el
caso del o6xido CZ-SO, a pesar de que en este ultimo los grados de
reduccién alcanzados son mas bajos. Segun la tabla IV-4, la OSC evaluada
para los 6xidos usando 100% de H, sigue siendo menor a la OSC maxima en
5% H,/Ar, para los correspondientes 6xidos con metal soportado. Para el
oxido CZ-MO se observan diferencias a 200°C, mientras que para CZ-SO,

incluso a 350°C se siguen observando diferencias.
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Figura IV-22: Medidas de OSC maxima en atmdsfera de H,(5%)/Ar
(medidas expresadas como porcentaje de Ce** reducido a Ce3*)
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En lo que respecta a la zona de alta temperatura, las medidas de
OSC maxima y de OSC instantdnea en atmosfera de H,(5%)/Ar estan muy
proximas tanto para los 6xidos como para los 6xidos con metal soportado
(véase tabla % de la OSC instantanea respecto a la OSC total), lo que indica
gue en este rango de temperaturas las limitaciones cinéticas son mucho
menores y por tanto, la influencia del rodio es mucho menos significativa.
Efectivamente, como puede verse en la figura IV-22, por encima de 500°C,
la OSC de los 6xidos esta muy proxima a la OSC de los correspondientes
oxidos con metal soportado, sugiriendo esto que la OSC maxima para las
muestras sin metal esta ya préoxima a los valores de equilibrio. En la misma
direccion apuntan los datos mostrados en la tabla IV-4, donde se observa
que la OSC para los 6xidos evaluada en 100% de H, es mayor a la OSC de

los correspondientes éxidos con metal soportado en 5% H,/Ar.

Para profundizar mas en el tema, se han realizado medidas de OSC
de éxidos con un comportamiento intermedio al CZ-MO y CZ-SO. En la tabla
IV-6 aparecen las OSC maximas medidas en atmésfera de 5% H,/Ar para
los 6xidos CZ-SO-R-MO, CZ-MO-0800 y CZ-M0O-0850. Ademas, a modo de
comparacion también se han incluido las OSC para CZ-MO y CZ-SO. La
determinacién de las OSC para los o6xidos Cz-SO, CZ-SO-R-MO vy
CZ-M0-0850 se realizdé de forma gravimétrica utilizando una termobalanza,
usando un programa de calentamiento escalonado, al igual que se vio en el
apartado II1.2.2. En la figura IV-23, aparecen representados los datos de la

tabla para una mejor visualizacidon de los mismos.
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Tabla IV-6: Datos de OSC maxima en H,(5%)/Ar expresados como porcentaje de Ce**
reducido a Ce’*.

Ta de 0OSC maxima
reduccion | cz.mo Cz-MO-0800 CzZ-MO-0850 CZ-SO CZ-SO-R-MO
(°C) Q) Q) Q) ®) )
200 8 % 2% 2 % 0% 0%
350 45 % 22 % 10 % 3% 21%
500 63 % 61 % 46 % 22 % 45%
700 74 % 73 % 73 % 55 % 62%
900 81 % 81 % 81 % 70 % 71%
950 82 % 82 % 82 % 73 % 73%

(a) datos de OSC determinados de forma volumétrica
(b) datos de OSC determinados de forma gravimétrica
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Figura IV-23: Medidas de OSC maxima en atmdsfera de H,(5%)/Ar
(datos recogidos en la tabla IV-6)

Segun los datos de la tabla, después de aplicarle al 6xido CZ-MO un
tratamiento de oxidacién en 0,(5%)/He a 850°C durante 30 minutos, la
capacidad de almacenamiento de oxigeno a baja temperatura disminuye
notablemente. De este modo, para una temperatura de 350°C, la OSC para

CZ-MO es de un 45%, frente a un 10% para CZ-MO-0850. A partir de
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5000°C, la capacidad de almacenamiento de oxigeno del éxido CZ-MO-0850
es analoga a la del 6xido de partida CZ-MO. Si disminuimos la temperatura
de oxidaciéon a 800°C, el efecto que se produce es el mismo pero menos
acusado. Es decir, la OSC a baja temperatura es mayor que la de CZ-MO-
0850, y los valores de OSC a alta temperatura no sufren modificacion
alguna. Es decir, con el tratamiento de oxidacién a 800°C u o bien a 850°C
aplicado sobre la muestra CZ-MO, se empeora las propiedades redox a baja
temperatura, sin embargo, a alta temperatura, la capacidad de
almacenamiento de oxigeno no se modifica. Por otro lado, si al 6xido CZ-SO
se le aplica un tratamiento R-MO, la OSC a baja temperatura aumenta de
manera considerable. Asi, la OSC para una temperatura de reduccién de
350°C pasa de un 3% para CZ-SO a un 21% para CZ-SO-R-MO. A alta
temperatura ocurre lo mismo que sucedia en el caso anterior, la capacidad
de almacenamiento de oxigeno para CZ-SO y CZ-SO-R-MO son analogas. En
la figura IV-24 se representa las medidas de OSC maxima para cada uno de
los 6xidos a 350°C y a 900°C, donde se ve que si bien a 350°C la medida de
OSC se ve modificada por cada uno de los tratamientos aplicados a los
oxidos CZ-MO, la medida de OSC a alta temperatura (900°C) no se ve

apreciablemente afectada.
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Figura IV-24: Medidas de OSC maxima en atmosfera de H,(5%)/Ar para
3500C (o) y 900°C (m). (medidas de OSC expresadas como porcentaje de Ce**
reducido a Ce®)

IV.4.7. Ensayos de oxidacion de CO

El 6xido de cerio y otros relacionados con él tienen la posibilidad,
como ha quedado recogido en repetidas ocasiones a lo largo de la presente
Memoria de Tesis Doctoral, de intercambiar oxigeno con el medio. Esta
propiedad hace posible el mecanismo propuesto en la bibliografia para la
oxidacién de CO en presencia de unos de estos 6xidos [142,165,166]. Los
mecanismos propuestos en la bibliografia suponen que es el oxigeno de red
el que oxida al CO, mientras que el oxigeno en fase gaseosa se incorpora al
oxido reoxidandolo y reponiendo el oxigeno consumido en el proceso de
oxidacion del CO. Esta reaccién, por tanto, puede ser sensible a los cambios
de propiedades redox que se pueden producir sobre los 6xidos mixtos de
Cerio/Circonio y que puedan afectar a la disponibilidad del material para

ceder/captar oxigeno.

Los estudios de oxidacidon de CO se han estudiado utilizando una

mezcla de reaccion con exceso en 0,. Se han utilizado 200 mg de la
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correspondiente muestra previamente tratada en atmésfera oxidante seguln
el protocolo que se ha detallado en el punto II.2.5, para obtener muestras
limpias y comparables en cuanto al grado de oxidacion de partida. A través
de la muestra se hacen circular 20 cm®-min™* de CO(5%)/He y 40 cm?*-min™
de 0,(5%)/He que se mezclan previamente a la entrada al reactor. Asi se
obtiene un flujo total de 60 cm®*min™ y una proporcién CO/O, de 1:2. La
velocidad espacial en estas condiciones es del orden de 16000 h™. Un
espectrémetro de masas, colocado como sistema de deteccién a la salida del
reactor registra las sefales correspondientes a las especies contenidas en la
corriente gaseosa, tanto reactivos sin transformar como productos gaseosos
generados en la reaccion. Mientras se realiza el experimento, la muestra se
calienta a razén de 10°C-min™ y se registra la correspondiente curva de

light-off para la relacion m/c 44, caracteristica de la formacién de CO,.

La figura IV-25 recoge dichas curvas de light-off para muestras de
los distintos 6xidos estudiados: CZ-MO, CZ-SO y CZ. La temperatura de
light-off a la que se alcanza el 50% de conversidon en la reaccién se puede
utilizar en este caso como medida comparativa de la actividad catalitica de
estos 6xidos frente a la oxidaciéon de CO. Estos valores se recogen en la
tabla IV-7. En la figura indicada se observa claramente un desplazamiento
de la curva de light-off correspondiente al éxido CZ-MO, la cual segun los
estudios previos es la que presenta mejor reducibilidad, respecto a las otras
muestras ensayadas: CZ-SO y CZ. Segun puede observarse en los datos
contenidos en la tabla, esta diferencia en la temperatura de Light-off es algo

mayor de 50°C.
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Figura IV-25:: Curvas de light-off correspondientes a la oxidacion de CO.

Tabla 1IV-7:: Temperaturas de light-off
para la oxidacion de CO sobre los dxidos
que se indican.

Muestra Tiight-ofs (°C)
CzZ-MO 247
CZ-SO 300

Ccz 317
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IV.5.
Estudio Comparativo de la Reducibilidad

en H, yen CO

IV.5.1. Introduccién

En anteriores apartados se ha estudiado la reducibilidad de los
oxidos mixtos de cerio-circonio sometidos a diversos tratamientos quimico-
térmicos de reduccién/reoxidacion. El agente reductor utilizado en los
estudios presentados hasta ahora ha sido H,, poniéndose de manifiesto
diferencias muy significativas en la reducibilidad dependiendo de la
secuencia previa de los tratamientos redox que han llevado a la preparacion
de cada uno de los éxidos estudiados. La adsorcion de hidrégeno, una de las

etapas del proceso de reduccidén, es un proceso activado que produce
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hidrégeno disociado adsorbido sobre el soporte, segun se describe en la
bibliografia. El estudio con un agente reductor diferente y que no presente
las mismas caracteristicas, adsorcion disociativa activada, que presenta el
hidrogeno podria ser de interés, de cara a investigar las diferencias de
comportamiento redox de los distintos materiales. Por ello, se ha escogido el
CO como agente reductor alternativo, el cual, ademas, es una molécula
sonda habitualmente utilizado en los estudios de adsorcidn sobre estos
materiales y una de las especies que forman parte de las reacciones clasicas

de obtencién catalizada de hidrégeno.

Este apartado, por tanto, pretende presentar un estudio comparativo
de la reducibilidad bajo CO y bajo H, de los 6xidos mixtos de cerio-circonio

estudiados en la presente tesis.

IV.5.2. Estudios de reduccion mediante técnicas de analisis térmico
Como se vio en el apartado IV.4.1, los 6xidos CZ-MO y CZ-SO
presentan distinta reducibilidad bajo corriente de H,(5%)/Ar. La figura IV-9,
donde se representaba la velocidad de salida de H,O frente a la temperatura
a partir de los resultados de experimentos realizados usando la técnica de
RTP-ATG, es representativa de este comportamiento. En la figura IV-26 se
muestra la velocidad de salida de CO, frente a la temperatura obtenidos a

partir de experimentos de RTP-ATG realizados bajo flujo de CO(5%)/He.

Para el 6xido CZ-MO, figura IV-26(a), el perfil de salida de CO, esta
formado por un pico centrado a una temperatura de unos 300°C seguido de
un perfil continuo que se mantiene hasta finalizar el experimento. En el caso
del 6xido mixto CZ-S0O, el perfil obtenido, es similar al descrito para el 6xido
CZ-MO, aunque el maximo del pico principal se observa a una temperatura
bastante superior, aproximadamente a 440°C. Por tanto, bajo atmdsfera de

CO, la reducibilidad a baja temperatura para el 6xido CZ-MO, de forma
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analoga a lo que ocurria utilizando hidrégeno, es mayor que para el 6xido

CZ-S0.

Figura IV-26: Estudio
a mediante RTP-ATG en
Co(5%)/He de los Oxidos
CzZ-MO (a) y CzZ-SO (b) (se
representa la derivada de la
pérdida de peso respecto al
b tiempo)

velocidad de pérdida de peso (u.a.)
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Figura IV-27: Estudio
mediante RTP-ATG en
atmésfera de CO(5%)/He
(trazo continuo) y H,(5%)/Ar
(trazo discontinuo) para los
oxidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b),
(se representa la derivada de
la pérdida de peso respecto al
tiempo)

Velocidad pérdida de peso (u.a.)
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Temperatura (°C)
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En la figura IV-27 se muestran de forma conjunta para su
comparacion las experiencias de RTP-ATG en atmdsfera de CO(5%)/He y en
atmosfera de H,(5%)/Ar. En el caso de las experiencias en CO, el pico
principal de reduccion se produce a menor temperatura que en el caso de
las experiencias realizadas en H, tanto para el éxido CZ-MO como para el
oxido CZ-SO. Para estos o6xidos, por tanto, a baja temperatura el

CO(5%)/He se comporta como un reductor mas eficiente que H,(5%)/Ar.

IV.5.3. Medidas de OSC maxima

En los estudios de OSC que se recogen en la bibliografia, ademas del
uso del H, como reductor, se utiliza CO con mucha frecuencia. No obstante,
a pesar del uso generalizado de la evaluacién de la OSC usando H, y CO, no
abundan en la bibliografia los estudios comparativos de la medida de OSC
bajo ambas atmdsferas reductoras. En este apartado se ha hecho un estudio
comparativo de la OSC maxima medida reduciendo las muestras en CO y en
H,. La OSC maxima se ha obtenido de forma gravimétrica, mediante la
medida de la pérdida de peso que experimenta el éxido en experimentos en
los que se utiliza un programa de calentamiento escalonado, mientras la
muestra esta en contacto con el agente reductor, ya sea CO o bien H,. La
figura IV-28 muestra los diagramas de pérdida de peso bajo flujo de CO de
muestras de CZ-MO y CZ-SO, mientras que la figura IV-29 muestra la
integracion de dichos diagramas. Puede observarse en estas figuras que
desde baja temperatura la muestra MO se reduce en mayor extension que la

SO.
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Figura IV-28: Diagramas de analisis termogravimétrico en CO(5%)/He para un
programa de calentamiento escalonado.
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Figura IV-29: Diagramas de andlisis termogravimétrico en CO(5%)/He para un

programa de calentamiento escalonado donde se representa la velocidad de la
pérdida de peso en funcién del tiempo.
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Cuando se compara el comportamiento de cada una de estas
muestras en CO y en H, (figuras IV-30 y IV-31) puede observarse que a
baja temperatura, ambas muestras, tanto SO como MO se reducen en
mucha mayor extension en CO que cuando son tratadas con H,. Sin
embargo, a elevadas temperaturas la diferencia entre ambos reductores

disminuye hasta llegar incluso a invertirse esta relacion.
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Figura IV-30: Diagramas de analisis termogravimétricos para un programa de
calentamiento escalonado.
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Figura IV-31: Diagramas de analisis termogravimétricos para un
programa de calentamiento escalonado.

Las figuras IV-32 y IV-33 contienen las derivadas de los diagramas
contenidos en las figuras IV-30 y IV-31. A partir de las derivadas de los
diagramas podemos obtener ciertos indicios sobre la cinética de estos
procesos y sobre como de cerca esta la medida de la OSC maxima obtenida
en la forma en que aqui se ha hecho del verdadero valor termodindmico. En
la figura IV-32, en que se recogen las derivadas de los diagramas de ATG
realizados en CO y en H, de la muestra MO, puede observarse que salvo el
primer escaléon de temperatura del experimento realizado en CO, a 200°C,
el resto de los escalones alcanza la situacion de equilibrio en el tiempo en
que el experimento se mantiene a temperatura constante en cada uno de
los escalones. Por el contrario, en el caso del experimento realizado en H,,
no se alcanza dicha situacion de equilibrio hasta los escalones realizados por

encima de 450°C. Si bien en dicha figura aparentemente se alcanza
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situacion de equilibrio en el primer escalén en hidréogeno, no se puede decir
gue en este caso la cinética sea rapida ya que hay que tener en cuenta que
el grado de reducciéon alcanzado en hidréogeno por esta muestra es tan
pequefio que no permite apreciar una separacidon apreciable de la linea
base. Una situacion analoga se observa en la figura IV-33 para la muestra
SO, de tal manera que en general, en CO puede decirse que tenemos una
cinética mas rapida que en H,, especialmente a baja temperatura,
alcanzandose situaciones de equilibrio a temperaturas bajas a las que no se
alcanza con H, durante el tiempo de régimen isotermo de cada uno de los

escalones.
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Figura IV-32: Diagramas de analisis termogravimétrico para un programa
de calentamiento escalonado (se representa la derivada de la pérdida de
peso respecto al tiempo).
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Figura IV-33: Diagramas de analisis termogravimétrico para un programa
de calentamiento escalonado (se representa la derivada de la pérdida de
peso respecto al tiempo).

La figura IV-34 y la tabla IV-8 recogen el conjunto de OSC maximas
medidas a diferentes temperaturas en atmosfera de CO y de H,. En este
conjunto de datos se ha incluido también el estudio realizado (ver capitulo
IV.4.6) de la reducciéon bajo H,/Ar utilizando Rh soportado sobre ambas
muestras. A baja temperatura, en que las figuras IV-32 y IV-33 ponian de
manifiesto problemas cinéticos en el proceso de reduccién bajo H, para los
oxidos utilizados, se observa un incremento muy importante en el valor de
la OSC medida de las muestras conteniendo Rh en comparacién con la
muestra sin Rh soportado, mientras que a temperatura elevada, los valores

obtenidos para las muestras con Rh y sin Rh son muy similares.
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Figura IV-34: Medidas de OSC expresadas como porcentaje de Ce**
reducido a Ce**,

Tabla IV-8: Datos de OSC maxima determinados de forma gravimétrica (a) y de forma
volumétrica (b).

OSC maxima (% de Ce** reducido a Ce3*)
Muestra / reductor
200°C 350°C 500°C 700°C 900°C 950°C
CZ-SR-MO / 5%CO/He (a) 28 59 72 79 83 84
CZ-SR-MO / 5%H,/Ar (a) 3 28 64 77 83 84
Rh/CZ-SR-MO / 5%H,/Ar (b) 45 54 64 75 81 82
CZ-SR-SO / 5%CO/He (a) 5 27 47 59 69 73
CZ-SR-S0 / 5%H/Ar (a) 0 2 22 55 70 73
Rh/CZ-SR-SO / 5%H,/Ar (b) 23 31 39 --- 67 71
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IV.6.
Estudios de Caracterizacion de Ila

Superficie

El proceso de reduccidon de los oxidos del tipo de los estudiados en el
presente trabajo de Tesis Doctoral implica una serie de etapas, entre las que
puede citarse la adsorcidn sobre la superficie del agente reductor, adsorcién
disociativa en el caso de H,. Ello implica que aunque las caracteristicas
estructurales del 6xido estudiado, tanto en su forma oxidada como de la
fase resultante del proceso de reducciéon pueden tener una gran importancia
en estos procesos no debe descartarse la influencia que en determinados
casos pueda tener la superficie, no solo en cuanto a su extensidn, superficie

especifica, sino también en cuanto a sus caracteristicas quimicas y
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estructurales. Por ello, en este apartado, incluiremos una serie de estudios

relacionados con la caracterizacion de las superficies de estos 6xidos.

Para llevar a cabo el estudio de la superficie se han usado un
conjunto de técnicas muy distintas. El uso de moléculas sondas esta muy
generalizado en el estudio de las propiedades de la superficie. En concreto,
el uso de CO,, un acido de Lewis, como molécula sonda se usa para
caracterizar los centros basicos de la superficie de los 6xidos. La técnica que
hemos usado, DTP-CO,, nos aporta informacidon sobre la cantidad de CO,
retenido por la muestra y su estabilidad, es decir, sobre la fuerza y cantidad

de los centros basicos que constituyen la superficie de los éxidos.

Por otro lado se han realizado experiencias de espectroscopia
infrarroja de transformada de fourier (IRTF), donde se aborda el estudio de

la adsorcion de deuterio, metanol y mondxido de carbono.

Finalmente se han usado dos técnicas espectroscopicas como son la
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y la Espectroscopia de

Dispersion de Iones (ISS).

IV.6.1. Estudios mediante DTP de la desorcion de CO,

La naturaleza y concentracion de los sitios basicos se ha estudiado
mediante la técnica de DTP-CO,. Los diagramas muestran la desorcién del
CO, previamente adsorbido sobre la muestra. En estos estudios, la
muestra, tras aplicarle el tratamiento de limpieza estandar, es tratada a
25°C durante 1 hora bajo 60 ml-min™® de CO, puro (Pco, = 1 atm). A
continuacién, también a 25°C, se hace pasar flujo de He sobre la muestra
durante 2 horas. Finalmente se realiza la experiencia de DTP en flujo de He
calentando a 10°C-min™! hasta 950°C, temperatura a la que se mantiene la

muestra durante 1 hora.
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Figura IV-35: Experiencias de DTP-CO, para los oxidos
CZ-MO (a) y CZ-SO (b).

En la figura IV-35 se representa la experiencia de DTP- CO, para los
o0xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b). Para ambos o6xidos, aparece un pico de
desorcién de CO, centrado a una temperatura de unos 110°C. Ademas, en el
caso del 6xido CZ-MO, aparece un pico de menor intensidad centrado a una
temperatura de unos 185°C. Podemos concluir diciendo que en ambos
oxidos la mayoria de los centros basicos presentan la misma fuerza, aunque
en el caso del 6xido CZ-MO hay una cierta poblacion de centros basicos mas
fuertes. Por otra parte, el area encerrada bajo la curva correspondiente a la
desorcién de CO, es ligeramente mayor para el 6xido CZ-MO, siendo la
mayor cantidad de CO, desorbido del éxido CZ-MO indicativo de una
poblacién de centros basicos superficiales algo mayor en CZ-MO que en CZ-
SO. Teniendo en cuenta la diferencia en el area especifica para ambos
6xidos (16 m?/g frente a 12 m?/g), la diferencia en la cantidad de CO,

adsorbida sigue siendo significativa.
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En definitiva, los resultados obtenidos mediante Desorcién Térmica
Programada usando como molécula sonda el CO, apuntan a que tanto la
cantidad total de los centros basicos como la fuerza de los mismos es
diferente para cada uno de los 6xidos estudiados, presentando los éxidos

CZ-MO y CZ-SO, por tanto, una quimica de superficie diferente.

IV.6.2. Estudios mediante IRTF de la adsorcion de moléculas sonda
a) Adsorcién de H,/D,

En el apartado IV.4. de la presente memoria se ha estudiado la
interaccion de los Oxidos mixtos con H, mediante técnicas de adsorcion
volumétrica de hidréogeno. Mediante esta técnica se ha determinado la
cantidad de hidrégeno quimisorbido en funcién de la temperatura para los
oxidos CZ-MO y CZ-SO. Ademas, se ha visto que la quimisorcion de
hidrégeno esta controlada por factores cinéticos, de forma que para el éxido
CZ-MO se produce de forma mas rapida que para el éxido CZ-SO. En este
apartado, la interaccidon de los éxidos con H, se ha estudiado haciendo uso
de la espectroscopia IRTF, estudiandose la incorporacion del hidréogeno a
muestras previamente reducidas. Los espectros IRTF aportaran informacién
sobre la forma de adsorcion del hidrégeno en este tipo de 6xidos, asi como

la mayor o menor estabilidad de dichas especies.

Para realizar este estudio, a las pastillas autosoportadas se les ha
realizado en primer lugar un tratamiento de reduccion. El 6xido CZ-MO se
redujo en flujo de 5%H,/Ar a la temperatura de 350°C durante una hora, y
a continuacion se evacua a vacio a 500°C también durante una hora con el
fin de eliminar el hidrogeno retenido sobre el éxido. En el caso del éxido CZ-
SO, el tratamiento de reduccion aplicado ha sido a 500°C durante una hora
seguido de una evacuacion a vacio también a 500°C durante una hora. A
continuacién se enfria la celda hasta temperatura ambiente y se introduce

en la celda 40 Torr de D,. La muestra se calienta entonces durante una hora
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a temperaturas progresivamente mayores bajo presion de D, estudiando la
incorporacion del mismo en funcion del aumento de la temperatura de

tratamiento.
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Figura IV-36: Espectros IRTF del 6xido mixto CZ-MO reducido en H,(5%)/Ar a 350°C,
evacuado a 500°C y posteriormente tratado con D, a las temperaturas indicadas. (A) Zona
de tension de OH; (B) zona de tension de OD

En las figuras IV-36 y IV-37 se muestran las experiencias de IRTF
para los oOxidos CZ-MO y CZ-SO respectivamente, donde aparecen
representadas la zona de tensién OH, entre 4000 y 3200 cm™ (A) y la zona
de tensién OD, entre 3000 y 2000 cm™ (B). A la celda que contiene la
muestra se le ha introducido deuterio a temperatura ambiente (a) y a
continuacién se ha calentado a temperaturas crecientes, concretamente a
1500°C (b), 200°C (c) y 250°C (d). Vamos a centrarnos en el seguimiento de
las bandas de tensiéon OD en lugar de las correspondientes a OH, ya que,
como podemos ver en la figura, las bandas de tensiéon OD son bandas mejor
resueltas que las OH. Para ambos 6xidos, no es hasta una temperatura de
150°C cuando comienzan a aparecer bandas asignhables a OD. En principio

estas bandas podrian ser explicadas por intercambio isotépico H/D, de
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hidrogeno que habria quedado retenido sobre la superficie del éxido. No
obstante, no se puede descartar ademas la incorporacion desde la fase gas
de D, al 6xido reducido. Atendiendo a la clasificacion de las bandas de OD
que se hace en la bibliografia [167-172], sobre 2750 cm™ y 2752 cm™ para
los 6xidos CZ-MO y CZ-SO respectivamente, aparece una banda muy débil
correspondiente a OD de tipo (I) y que se asigna a grupos hidroxilo
monodentados coordinados a un atomo de cerio. Ademas, se observan otras
dos bandas a 2710 y 2688 cm™ para CZ-SR-MO y a 2713 y 2696 cm™ para
CZ-SO asignables a las llamadas especies OD tipo II, correspondiendo la
que aparece a mayor frecuencia a especies OD tipo II unidas a dos atomos,
indistintamente de cerio o circonio. La que aparece a menor frecuencia son
asignables a especies OD también tipo II pero unidos a un ién cerio préximo

a una vacante.
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Figura IV-37: Espectros IRTF del 6xido mixto CZ-SO reducido en H»(5%)/Ar a 350°C,
evacuado a 500°C y posteriormente tratado con D, a las temperaturas indicadas. (A) Zona
de tension de OH; (B) zona de tension de OD

Al aumentar la temperatura de tratamiento bajo presién de deuterio,

se produce un aumento en la intensidad de las bandas, sobre todo en las
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gue son asignables a OD tipo (II), adquiriendo la forma de una banda aguda
bastante intensa acompafiada por un hombro. Sin embargo, la intensidad de
la banda asignable a OD de tipo I apenas varia. El aumento en la intensidad
de la banda puede asignarse a intercambio isotopico H/D, ya que las bandas
debidas a grupos hidroxilo OH disminuyen su intensidad conforme aumenta
la temperatura de tratamiento con D,. Paralelamente, y de forma inversa,
se produce el crecimiento de las bandas correspondientes a grupos hidroxilo
OD. Ademas, también se produce incorporacion disociativa de deuterio ya
que llega un momento en el que la superficie estad practicamente limpia de
grupos hidroxilo OH, sin embargo las bandas debidas a grupos OD contintan

aumentando.

Otro hecho a resaltar es que al aumentar la temperatura, para el
oxido CZ-MO, el maximo de las bandas se desplaza a frecuencias mayores.
Sin embargo, para el 6xido CZ-SO, las bandas no sufren desplazamientos en

la frecuencia con las distintas temperaturas de reduccion aplicadas.

Otra diferencia entre los 6xidos CZ-MO y CZ-SO es que la cinética de
intercambio H/D y/o la incorporacién disociativa de deuterio se produce de
forma mas rapida en el éxido CZ-MO que en el 6xido CZ-SO como puede
observarse por el mayor aumento en la intensidad de las bandas en CZ-MO,
llegando a aparecer una banda ancha sobre 2500 cm™ que corresponde a

puentes de deuterio.

Ademas de las bandas caracteristicas de los grupos hidroxilo, en los
espectros se observa una banda centrada a 2130 cm™ para CZ-MO y a
2116 cm™ para CZ-SO. Esta banda ha sido atribuida [170] a transitos
electrénicos propios del ion Ce**. También en la posicién a la que aparece

esta banda se observa diferencia entre los 6xidos objeto de estudio.

En definitiva, en este apartado se ha estudiado la interaccién de los

oxidos mixtos CZ-MO y CZ-SO con H,, aplicando para ello la técnica de
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espectroscopia IRTF. Esta técnica ha servido para determinar el tipo de
especies adsorbidas sobre los o6xidos CZ-MO y CZ-SO, encontrandose
basicamente las mismas formas de adsorcion. No obstante, se han
encontrado diferencias en la posicion en la que aparecen las bandas y en la
intensidad de las mismas, indicando esto que la superficie de los 6xidos CZ-
MO y CZ-SO se comportan de manera diferente en cuanto a la interaccién

con hidrégeno.

b) Adsorciéon de CH;OH

Otra molécula sonda usada en las experiencias de IRTF ha sido el
metanol. Este método esta basado en el seguimiento de los grupos metoxi
formados tras la adsorcién de metanol, los cuales proporcionan informacion
acerca de las caracteristicas de la superficie de estos materiales

[40,167,171,173-175].

Para realizar el estudio, en primer Ilugar a las pastillas
autosoportadas se les ha realizado un tratamiento de limpieza consistente
en una oxidacion en flujo de 0,(5%)/He a 500°C durante una hora y a
continuacién una evacuacién a vacio a 150°C durante 30 minutos con el
objetivo de eliminar el oxigeno adsorbido. A continuacion se enfria la celda
hasta temperatura ambiente y se introduce en la celda 90 Torr de metanol.
Seguidamente se realiza una evacuacién a temperatura ambiente durante
30 minutos, y se evacua también durante 30 minutos a temperaturas
crecientes, estudiando la evolucion de las correspondientes bandas de

infrarrojo. Las temperaturas estudiadas han sido 100°C, 200°C y 350°C.

En la figura IV-38 se muestran las experiencias de IRTF
correspondientes a la adsorciéon de metanol a temperatura ambiente seguido
de una evacuacidon también a temperatura ambiente durante 30 minutos,

para los 6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b), donde aparecen representadas la
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zona correspondiente a la tensiéon CO, entre 1300 y 900 cm™, (A), y la zona

correspondiente a la tensién CH, entre 3200 y 2600 cm™, (B).
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Figura IV-38: Espectros IRTF correspondientes a la adsorcidon de metanol y posterior
evacuacién a 25°C sobre CZ-MO (a) y CZ-SO (b). En la figura se muestran la zona
correspondiente a la tension C-O (A) y la zona correspondiente a la tension C-H (B).

Teniendo en cuenta la asignacion de bandas que aparece en la
bibliografia [173], en la zona de tensién C-0O, figura IV-38(A), para el 6xido
CZ-MO aparece una banda muy intensa centrada a 1105 cm™
correspondiente a grupos metoxi monodentados coordinados a un Unico
cation de Ce*'. Esta banda intensa esta acompafiada por un hombro
centrado a 1155 cm™ correspondiente también a grupos metoxi
monodentados pero coordinados a un catiéon de Zr*'. Ademas, la banda
centrada a 1052 cm™ corresponde a grupos metoxi bidentados unidos a dos
cationes, indistintamente de cerio o circonio. Finalmente, la banda centrada
a 1025 cm™ corresponde a grupos metoxi tridentados unidos a cationes
Ce**. Con respecto al 6xido CZ-SO, las frecuencias a la que aparecen las
bandas son practicamente las mismas que para CZ-MO, salvo las bandas
correspondientes a los grupos metoxi bidentados y tridentados, que para
CZ-SO estarian desplazadas a frecuencias ligeramente mayores. La mayor

diferencia entre ambos O6xidos es la intensidad relativa entre las bandas.
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Sobre todo, es de resaltar que la relaciéon de intensidades entre la banda
correspondiente al grupo metoxi monodentado coordinado a Ce*" con
respecto al grupo metoxi monodentado coordinado a Zr** es mayor para el

oxido CZ-MO con respecto al 6xido CZ-SO.
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Figura IV-39: Espectros IRTF para el éxido CZ-MO correspondientes a la adsorcidn
de metanol a 25°C y posterior evacuacion a 25°C (a), 100°C (b), 200°C (c) y 350°C

(d).

Respecto a la zona de tensién C-H, figura IV-38(B), para el 6xido
CZ-MO aparecen unas bandas centradas a 2915 cm™ y 2808 cm™ asignables
a bandas de tensién C-H. Otras bandas observables, centradas a 2948,
2888 y 2844 cm™ corresponden a metanol no disociado. Para el 6xido CZ-
SO, las frecuencias a la que aparecen las bandas son las mismas,

cambiando la intensidad relativa entre las distintas bandas.

También se ha estudiado la evolucidn de las distintas bandas de
infrarrojo después de tratar la muestra a temperaturas de evacuacion
crecientes. En las figuras figura IV-39 y figura IV-40 se muestra dicha
evolucion en funcion de la temperatura de evacuacién para los oOxidos

CZ-MO y CZ-S0.
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Figura IV-40: Espectros IRTF para el 6xido CZ-SO correspondientes a la adsorcién de
metanol a 25°C y posterior evacuacion a 25°C (a), 100°C (b), 200°C (c) y 350°C (d).

Tanto para el 6xido CZ-MO como para el 6xido CZ-SO la evolucién
gue experimenta las bandas de infrarrojo con la temperatura de evacuacion
es parecida. Segun la asignacidon de bandas que aparece en la bibliografia
[173], comenzando con la zona de tensién C-O, figura IV-39(A) y figura
IV-40(A), al aumentar la temperatura de evacuacién, la banda
correspondiente a los grupos metoxi monodentados coordinados a un unico
cation de Ce** que aparece en torno a 1105 cm™, es la que sufre una mayor
disminucion, hasta casi desaparecer a una temperatura de 350°C. Segun la
bibliografia, los grupos metoxi son oxidados a formiatos a la vez que el Ce**
se reduce a Ce*'. Con respecto a la zona correspondiente a la tensién C-H,
aungue también se produce una disminucién en la intensidad de todas las
bandas, son las bandas correspondientes a metanol no disociado las que
experimentan una mayor disminucién. La aparicién de los grupos formiatos
puede observarse en el rango comprendido entre 1700 c¢cm™ y 1200 cm™,

figura IV-41.
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Figura IV-41: Espectros IRTF correspondientes a la adsorcion de metanol a 25°C y
posterior evacuacion a 200°C (a) y 350°C (b). La figura A corresponde al 6xido CZ-MO y
la figura B al 6xido CZ-SO.

Para ambos 6xidos, no hay evidencias notables de formacion de
grupos formiatos hasta que no se realiza el tratamiento de evacuacion a
2000°C. En la figura IV-41 podemos ver que a 200°C, si bien para el éxido
CZ--MO el espectro estd formado por bandas bien resueltas, en el caso del

oxido CZ-SO el espectro lo constituyen bandas mas anchas y peor resueltas.

Para el 6xido CZ-MO, a 200°C aparecen una banda a 1562 cm™
correspondientes a grupos formiatos sobre Ce®*. Esta banda aparece como
consecuencia de que los grupos metoxi son oxidados a grupos formiatos con
la reduccién simultdnea de Ce** a Ce®'. No obstante, también aparecen
grupos formiatos sobre Ce** (banda a 1544 cm™) y sobre Zr** (banda a
1579 cm™). Estas bandas se deben a la migracién de los grupos formiatos a

los cationes Ce** y zr**.

Para el 6xido CZ-SO, tanto la posicién a la que aparecen las bandas
como la intensidad relativa de las distintas bandas es diferente. A 1582 y
1359 cm™ aparecen las bandas correspondientes a grupos formiatos sobre
Ce®*. También en este caso tenemos grupos formiatos sobre Ce**

(1548 cm™) y sobre Zr** (1380 cm™). Cuando se realiza la evacuacién a
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3500C, se produce la descomposicidon de gran parte de los grupos formiatos

tanto para CZ-MO como para CZ-SO.

c) Adsorcion de CO

Para continuar el estudio de la superficie de los 6xidos mixtos CZ-MO
y CZ-SO, hemos usado CO como molécula sonda para realizar un estudio
mediante IRTF. El mondxido de carbono es usado cominmente como una
molécula sonda bdasica para estudiar los centros acidos de la superficie. Para
realizar el estudio, tras el tratamiento de limpieza, se ha introducido en la
celda 380 Torr de CO a temperatura ambiente. La interaccion especifica del
CO con los centros acidos de Lewis de la superficie del metal es débil, de
este modo, para favorecer la interaccién, se ha introducido en la celda una
mayor presion que en los casos anteriores. En la figura IV-42 se muestra las
experiencias de IRTF bajo presion de CO a temperatura ambiente para los

oxidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b).

Absorbancia (u.a.)
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Figura IV-42: Espectros IRTF correspondientes a la adsorsién de
CO a 25°C para los 6xidos CZ-MO (a) y CZ-SO (b).
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La frecuencia de la banda correspondiente a la interaccion de CO con
los centros acidos de la superficie aumenta a medida que aumenta la fuerza
de la interaccién [176,177]. Entonces, tomando como referencia la posicion
de la banda correspondiente al CO en fase gas, que aparece a 2143 cm’,
cuanto mayor sea la frecuencia a la que aparece la banda en el diagrama de
IRTF con respecto a la banda situada a 2143 cm™, mayor es la acidez del
centro en cuestion. Segun la bibliografia [176,177], la acidez de los iones
Zr** en el 6xido de circonio es mayor que la acidez de los iones Ce** en el
4xido de cerio. De esta forma es posible diferenciar los iones Zr*" de los
iones Ce** mediante la adsorcién de CO. No obstante, cuando tenemos un
o0xido mixto, como es el caso estudiado, segun la bibliografia, la acidez de
Lewis de los cationes Zr** disminuye mientras que la de los cationes Ce**

aumenta respecto a la de los éxidos puros.

Segun la figura IV-42, a, para el 6xido CZ-MO, la adsorcion de CO a
temperatura ambiente, esta formada por una Unica banda centrada a
2175cm™. En el caso del 6xido CZ-SO, la banda esta desplazada
ligeramente hacia menor frecuencia, siendo también menos intensa que en

el caso de CZ-MO.

IV.6.3. Estudios mediante XPS y Espectroscopia de Dispersion de
Iones (ISS)

Las caracteristicas superficiales de los éxidos CZ-MO Y CZ-SO se han
investigado también mediante la técnica de Espectroscopia de
Fotoelectrones (XPS). La aplicacion de esta técnica podria permitir la
deteccion de diferencias en la composicion superficial de ambos éxidos que
pudieran justificar las diferencias observadas en su reducibilidad a baja
temperatura. Las muestras fueron estudiadas sin tratamiento previo y tras
ser evacuadas a 300°C durante 30 min en condiciones de ultra alto vacio

(P<10® Torr) en la cdmara de andlisis del espectrofotémetro, a fin de
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eliminar especies que pudieran estar adsorbidas sobre las superficies de los

oxidos. Los resultados obtenidos se resumen en las tablas IV-9 y IV-10.

Tabla IV-9: Composicion quimica superficial y grado de reduccion determinados
mediante XPS para los éxidos CZ-MO y CZ-SO.

Relacion de areas Teobrica Ccz-MO Cz-so
%2Zr 3d 38 28.43+1.95 32.91+1.58
0 1s/(Ce 4d + Zr 3d) 2 2.19 2.60
%CcCe3* -- 14 18

En primer lugar, en las tablas se recoge el porcentaje de Zr calculado
en relacién al Ce, utilizando las sefiales correspondientes a Zr 3d (BE~180
eV) y Ce 4d (BE~100 eV). De esta forma, al ser sefiales con energias de
ligadura similares, como se comentd en el apartado II1.3.4 para el caso de
los 6xidos CP y CPZ, la profundidad de anélisis es similar para ambos
elementos. En las tablas se recoge igualmente el porcentaje tedrico de Zr
gue contienen en masa las muestras, tal y como se vio en el apartado
II1.2.1 para la muestra CZ-BS, a partir de la cual se prepararon los 6xidos
CZ-MO y CZ-S0. Como puede observarse en todos los casos, los valores de
porcentaje de Zr cercano a la superficie son sensiblemente inferiores al

valor masivo.

Tabla IV-10: Composicidn quimica superficial y grado de reduccion determinados
mediante XPS para los 6xidos CZ-MO y CZ-SO sometidos a evacuacién a 300°C
durante 30 minutos.

Relacion de areas Teobrica Cz-MO Cz-SO
%Zr 3d 38 30.04 £ 1.01 32.54+0.51
O 1s/(Ce 4d + Zr 3d) 2 1.74 1.84
%Ce3* -- 33 37
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En la tabla IV-9 puede observarse que la cantidad de circonio
cercano a la superficie en los 6xidos mixtos CZ-MO y CZ-SO es ligeramente
diferente, siendo en CZ-MO en torno a un 10% inferior al valor masivo,
mientras que en CZ-SO tan sélo ha disminuido un 5%. El tratamiento de
evacuacion a 300°C no cambia de forma importante los porcentajes de la
tabla IV-10, estando las variaciones observadas dentro de los margenes de
error experimental de las medidas. Sin embargo, de la comparacién entre
los o6xidos CZ-MO y CZ-SO parece deducirse que un tratamiento de
oxidacion a alta temperatura aumenta el contenido en Zr préximo a la
superficie. Para tratar de corroborar esta hipdtesis, se analizaron las
muestras de comportamiento intermedio CZ-MO-0800 y CZ-SO-R-MO,
descritas en IV.2.1. La figura IV-43 muestra la variacidon del porcentaje de
Zr en las cuatro muestras estudiadas, sin ser sometidas a ningun

tratamiento, y tras ser evacuadas a 300°C.
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Figura IV-43: Porcentajes de Zr determinados por XPS para las muestras que
se indican, sin tratamiento y tras ser evacuadas a 300°C durante 30 min.

Como puede observarse en la figura, la oxidacién a 800°C de la
muestra CZ-MO produce un aumento del porcentaje de Zr detectado por

XPS, acercandose a los valores presentes en el o6xido CZ-SO. Por el

244



IV Origen de las Modificaciones Redox en CZ

contrario, la reducciéon a 950°C del éxido CZ-SO produce una ligera
disminucion del porcentaje de Zr. En definitiva, un tratamiento de oxidacion
a alta temperatura produce un enriquecimiento en Zr de la superficie,

mientras que los tratamientos reductores provocan el efecto opuesto.

En las dos Ultimas filas de las tablas se recogen los valores de la
relacién O 1s/(Ce 4d+Zr 3d) y el porcentaje de Ce**, ambos pardmetros
relacionados con el grado de reduccién de las muestras. El primero de los
valores da cuenta del oxigeno presente en la superficie de los o6xidos,
utilizdndose para ello informacidon sobre espesores similares de los tres
elementos involucrados. En el caso de un éxido totalmente oxidado y cuya
superficie se encuentre completamente limpia de H,O y CO, adsorbidos, la
relacion O1s/(Ce4d+Zr3d) debe valer 2. En las muestras sin tratamiento,
tabla IV-9, las cantidades determinadas son superiores al valor tedrico de 2.
Eso se debe a que las muestras se encuentran hidratadas y/o carbonatadas
por su exposicion a la atmdsfera, por lo que hay cantidades importantes de
oxigeno que no pertenece a la red del éxido mixto. En muestras evacuadas
a 3000°C, tabla IV-10, la relacion es inferior a 2, debido por un lado a la
limpieza de la superficie de las muestras, y por otro, a la reduccién parcial
del Ce(IV) de la superficie. Ademas, como puede observarse en ambas
tablas, el contenido en oxigeno del éxido CZ-SO es mayor que el de CZ-MO,
tanto en el caso de las muestras frescas, como en las muestras evacuadas,
a pesar de que el porcentaje de Ce®* detectado en superficie es superior en
los 6xidos CZ-SO. Ambos hechos pueden explicarse por el mayor contenido
superficial en circonio del 6xido CZ-SO, ya que al estar siempre dicho cation

en estado de oxidacion +4, lleva asociado un mayor contenido de oxigeno.
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Figura IV-44: Espectros  XPS
correspondientes al nivel O 1s para
los siguientes oxidos: CZ-MO (a), CZ-
MO evacuado a 300°C (b), CZ-SO (c)
y CZ-SO evacuado a 300°C (d).
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La figura IV-44 muestra los espectros XPS correspondientes al nivel
1s del oxigeno, para los dos 6xidos mixtos frescos y sometidos al
tratamiento de evacuacién in situ. Como puede verse en la figura, los
espectros constan de un pico principal, sobre unos 530 eV, y un hombro a
mayor energia, que tiene distinto aspecto e intensidad dependiendo de la
muestra y del tratamiento aplicado. Para poder estudiar por separado las
distintas contribuciones a la sefial de O 1s, los espectros se han
deconvolucionado en diversas componentes, como se ve en la figura. En el

caso de las muestras frescas se han usado tres componentes: el pico
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principal (componente 1), a 530.0 eV, que se puede razonablemente
asignar a iones oOxido de la red, un segundo pico centrado a 531.7 eV
(componente 2), y una ultima contribucién a mayores energias, sobre
532.3-532.4 eV (componente 3). Para las muestras evacuadas, soélo fue
necesario utilizar las dos primeras componentes. Dado que el pico a mayor
energia desaparece al evacuar, se podria asignar a especies adsorbidas de
distinta naturaleza, tales como H,O o CO,, las cuales se encuentran sobre
muestras expuestas a la atmédsfera, y que se eliminan facilmente con la

evacuacion a 300°C.

La componente 2, sin embargo, no se elimina durante el proceso de
evacuacion, por lo que podria pensarse que se trata de especies OH’
residuales, ligadas en cierta forma a la propia red del éxido mixto. Para
apoyar la asignacion hecha, se evaludé la relacion O 1s/(Ce 4d+2Zr 3d)
teniendo en cuenta sélo la componente 1, o bien la suma de las

componentes 1 y 2. Los resultados se recogen en la tabla IV-11.

Tabla IV-11: Valores de relacion O 1s/(Ce 4d+Zr 3d) teniendo en cuenta los distintos
tipos de oxigeno identificados por XPS.

Componentes Cz-MO Cz-So
utilizadas 2o evac.300°C LAY evac.300°C
Componente 1 1.35 1.35 1.40 1.44
Componentes 1y 2 1.74 1.69 1.94 1.84

Como se observa en la tabla, la relacién O1s/(Ce4d+Zr 3d) cuando
so6lo se utiliza la componente 1 (iones 6xido de red), queda por debajo de
1.5, valor que corresponderia a una muestra donde todos los cationes en el
area de analisis estuvieran en un estado de oxidacién +3. Esto,
evidentemente, no es posible, de manera las posiciones de red no sélo la
ocupan los iones 6xido cuya sefial aparece a 531.0 eV. Si se incluye la

componente 2 en la estimacion de la relacion O1s/(Ce4d+Zr3d), los valores
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obtenidos son consistentes con la existencia de esos grupos OH™ que
ocuparian posiciones estructurales del 6xido, con la mayor cantidad de
oxigeno que cabe esperar en el 6xido CZ-SO debido a su mayor contenido
en Zr**, y con el aumento del grado de reduccién producido durante el

proceso de evacuacion.

El estudio superficial de los 6xidos CZ se completé mediante la
aplicaciéon de la técnica de Espectroscopia de Dispersidon de Iones (Ion
Scattering Spectroscopy, ISS). En la técnica de ISS se bombardea la
muestra con un haz de iones de baja energia, tipicamente en el rango de
0.5 a 10 keV, por lo que frecuentemente la técnica se conoce también como
Espectroscopia de Dispersién de Iones de Baja energia, LEIS (Low Energy
Ion Scattering). Frecuentemente se usan iones de gases nobles como
proyectiles, fundamentalmente He", Ne* y Ar". El haz de iones se dirige a la
muestra formando un angulo a con respecto a la normal a la superficie,

segln el esquema de la figura IV-45.

E,=0.5-10 keV

He*, Ne*, Ar* E=kE, E=E,

Figura IV-45: Esquema de las condiciones
experimentales en ISS [178].

En el caso del dispositivo utilizado en la presente Tesis, a=45°. Sélo

se podran analizar aquellos iones que se dispersan tras su colisién con la
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superficie formando un angulo 6, suplementario a a, y que en nuestro caso,
tal como se indica en el apartado 11.2.8, es de 1359, de manera que no
podran ser analizados ni los iones que se dispersan a otros angulos, ni los
que son neutralizados tras la colision con la superficie. La energia de los
iones dispersados dependerda, para un mismo dispositivo experimental, de la

masa de los atomos contra los que colisionan, segun la expresion general:

E =Eo- Ecuacion IV-1

donde:
Eo= energia del haz de iones incidente

m;, m,= masas del ion incidente y del atomo diana respectivamente

Como puede deducirse de la expresion anterior, si la masa del ion
usado como sonda es superior a la masa del atomo diana (m,/m;<1), no es
posible la dispersion. En la practica, es conveniente ademas que la masa del
atomo diana sea al menos el doble que la masa del ion incidente, ya que
para valores inferiores, la energia final del ion dispersado es tan baja que es
muy probable que sea neutralizado antes de abandonar la superficie, y por
lo tanto, no se detecte. Por otra parte, cuando la masa del ion incidente, m;,
es muy baja, la diferencia de energia de dispersion tras la colision con dos
atomos con masas atémicas elevadas es también pequena. En nuestro caso,
se pretende detectar y distinguir entre circonio y cerio en las superficies, por
lo que se considerd que el Ar* podria ser un proyectil adecuado. Esto sin
embargo, implica que no es posible detectar atomos mas ligeros, como

oxigeno o carbono que también estarian presentes en las superficies.

En definitiva, teniendo en cuenta la geometria del equipo y la

energia y naturaleza del ion usado como proyectil (Ar* a 1 keV), las
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energias de dispersion cuando se produce una colision con circonio o con
cerio serian, respectivamente, de 197 y 366 eV. Para corroborar esto se

analizaron dos muestras de referencia, los éxidos puros CeO, y ZrO,.

Hay que tener en cuenta también, que debido fundamentalmente a
los procesos de neutralizacion antes sefialados, un ion incidente que
colisione contra un atomo que no se encuentre en la Ultima capa atémica de
material, tiene una probabilidad muy elevada de ser neutralizado. Esto se
traduce en que la informacion que proporciona la técnica de ISS es
puramente superficial, quedando restringida a la monocapa mas externa del
material. Debido a la extrema sensibilidad superficial de la técnica, es muy
importante que las superficies a estudiar se encuentren libres de especies
adsorbidas, que podrian interferir en la medida. Por ello, sélo se realizé el
estudio mediante ISS sobre las muestras que fueron evacuadas bajo UHV

durante media hora a 300°C.

En las figuras IV-46 y IV-47 se muestran los espectros de las dos
muestras de referencia. El espectro ISS del CeO, lo forma un pico intenso
centrado a unos 360 eV, que en la zona de alta energia presenta una suave
pendiente, posiblemente debida a procesos de colision multiple (doble
colision) de los iones Ar* [179]. Para el ZrO, el espectro ISS lo forma un
pico centrado a unos 200 eV, acompafado de un hombro, que como en el
caso del CeO,, puede atribuirse a un proceso de colisién multiple. Ademas,
en el espectro aparece un pico a bastante mayor energia, sobre unos
460 eV. Teniendo en cuenta los parametros experimentales, dicho pico lo
daria un elemento de masa atémica en torno a 179 u.m.a. Dicha masa es
muy cercana a la del hafnio (178.2), que podria estar contaminando la
superficie del ZrO, analizado, al ser un elemento que suele aparecer
asociado al circonio. Es de destacar también la baja intensidad de la sefial
correspondiente al circonio, como cabria esperar segin lo comentado

anteriormente, al ser la relacidn myz/ma.=2.28, y por tanto, muy baja la
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energia de los iones dispersados, por lo que la probabilidad de

neutralizacidn de los iones Ar* es bastante elevada en este caso.
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Figura IV-46: Espectro ISS correspondiente al CeO, (Ar*, 1 keV).
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Figura IV-47: Espectro ISS correspondiente al ZrO, (Ar*, 1 keV).

Una vez identificadas las contribuciones al espectro de los dos

elementos de interés, cerio y circonio, se realizaron las correspondientes
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medidas sobre los 6xidos CZ-MO y CZ-SO. Los espectros obtenidos se

recogen en la figura IV-48.

Intensidad (cps)

100 200 300 400 500 600

KE (eV)
Figura IV-48: Espectros ISS correspondientes a
los 6xidos CZ-SO (b) y CZ-MO (c). A modo de
referencia, se incluyen los espectros de dos éxidos
de composicion Cepg0Zr0.2002 (@) Y Ceo.50Zr0.5002

(d).

Como puede verse en las curvas b y ¢ de la figura, correspondientes
a CzZ-SO vy CZ-MO, -respectivamente, los espectros constan
fundamentalmente de dos picos: el pico atribuible a circonio, de muy baja
intensidad, y el pico intenso correspondiente al cerio. El area bajo cada pico
es proporcional al nimero de atomos en superficie que lo produce.
Lamentablemente, la cuantificacion mediante la técnica ISS no es sencilla,
ya que el area bajo los picos, aparte de depender de la concentracién
atémica superficial, depende tanto de una serie de factores instrumentales,

como de otros ligados a la fisica del proceso y que suelen ser dificiles de
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determinar. Tales factores se engloban en lo que podriamos llamar un factor
de sensibilidad elemental, que tan sélo se conoce para unas pocas
combinaciones de elementos, iones incidentes, y angulos de dispersion
[180,181]. En cualquier caso, aunque en este momento no estemos en
disposicion de obtener un valor real de la relacién Ce/Zr en superficie para
nuestras muestras si es posible al menos realizar una comparacién entre las
areas absolutas bajo los picos de cerio y circonio en ambas. Diferencias en
la relacion de &reas entre ambas muestras indicarian diferencias en la
composicion quimica promedio de la monocapa mas externa de los éxidos.
Se llevd a cabo la integracién de los dos picos del espectro para CZ-MO y

CZ-S0, obteniéndose los siguientes resultados:

CZ-SR-MO, relacién areas Ce/Zr = 290020 / 11173 = 26
CZ-SR-SO0, relacion areas Ce/Zr = 271015/ 9734 = 28

Como puede verse, no parecen haber grandes diferencias entre
ambas muestras, estando en el rango de las observadas por XPS. Sin
embargo, dado que como hemos visto anteriormente, la sensibilidad del
circonio es muy baja, podria pensarse que esas ligeras diferencias
observadas pudieran estar ocultando importantes cambios de composicién,
y que simplemente la técnica no seria en este caso lo bastante sensible.
Para comprobar esto se analizaron dos 6xidos mixtos mas, de composicién
Ce0.80Zr0.2002 Y Cep.50Zro.500,, ¥ cuyos espectros ISS se representan en las

curvas a y d de la figura IV-48, respectivamente

Puede comprobarse cémo en este caso las diferencias entre los
espectros son significativas. La integraciéon de las dreas de los picos para
estas muestras, como se hizo en el caso de los 6xidos CZ-MO y CZ-SO,
proporciona una relaciéon Ce/Zr de 58 para CeggyZrp00, y de 14 para
Ceo.50Zro.500,. En la figura figura IV-49 se representan dichas relaciones

Ce/Zr frente al porcentaje masivo de cerio en las distintas muestras.
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Figura IV-49: Correlacién entre la relacién de areas de los
picos ISS correspondientes a Ce y Zr frente al porcentaje en
masa de cerio de los distintos dxidos.

Como puede verse, hay una clara tendencia lineal, donde ambos
oxidos CZ-SO y CZ-MO quedan en la linea de la tendencia observada. Todo
este estudio nos lleva a la conclusion de que efectivamente, las diferencias
encontradas son pequefias, y estan en el mismo orden de las observadas

mediante la técnica de XPS.
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IV.7.
Extension del Fenémeno a otros Oxidos

Mixtos

En apartados anteriores hemos visto como los tratamientos de
oxidacion/reduccion aplicados a los 6xidos de cerio-circonio afectan a su
comportamiento quimico. Se ha observado de forma general que tras una
reduccién a alta temperatura y posterior reoxidacién la reducibilidad de las
muestras mejora cuando la temperatura de reoxidacion es baja. Por el
contrario, cuando la temperatura de reoxidacion es alta, la reducibilidad de
las muestras empeora. En la bibliografia, este peculiar comportamiento ha
sido descrito solamente para los 6xidos de Ce/Zr [32,33,37,40,43,45,46,48-
50,63,137,182]. En este apartado se recoge el estudio que se ha realizado

sobre otros Oxidos mixtos para determinar si presentan un patréon de
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comportamiento similar al que presentan los 6xidos de Ce/Zr. Se ha llevado
a cabo un estudio de la reducibilidad que presentan otros 6xidos mixtos
basados en el de Ce/Zr que incorporan ademas un cation mas reducible que
el Ce** como es el Pr*" y el Tb*", concretamente se han estudiado dxidos
con las composiciones molares Ceg5Zrp.38Pro.1202.« ¥ Ce€g.5Zr0.38Tbg.1205.«. El
oxido de Ce/Zr/Pr es el mismo que previamente se estudié en el capitulo III
de la presente memoria. El 6xido de Ce/Zr/Tb, también de baja superficie
(Seer = 24 m?/g). En la bibliografia hasta ahora existente, el
comportamiento peculiar que presentan los 6xidos mixtos de Ce/Zr se ha
atribuido frecuentemente a las especiales caracteristicas del catién Zr**, un
iobn con elevada carga y tamafio muy inferior al del catidon cerio. En este
trabajo, sin embargo, hemos extendido el estudio a 6xidos mixtos que no
contienen circonio en su composicién, para comprobar si en ausencia de
circonio pudiera observarse también un comportamiento similar. El estudio
se ha realizado sobre 6xidos de Ce/Pr y de Ce/Tb con las composiciones
molares Ceg gPro.,0,., ¥ CepeTbg 0,4 Los dos 6xidos son de baja superficie,
el de Ce/Pr estudiado en el capitulo III, y el de Ce/Tb con una superficie BET

de 8 m%/qg.

A cada uno de los 6xidos objeto de estudio se les ha aplicado ciclos
alternos de reduccion y oxidacion a alta temperatura y de reduccién a alta
temperatura seguidos de oxidacién a temperatura moderada. El tratamiento
de reduccion se ha realizado en 5%H,/Ar durante una hora a 950°C vy el
tratamiento de oxidacion se ha realizado en O, puro también durante una
hora a 950°C u o bien a 500°C. El tratamiento oxidante se ha realizado en
atmosfera de oxigeno puro en lugar de oxigeno mezcla tal y como se ha
aplicado al 6xido de Ce/Zr a lo largo de la presente memoria. El motivo de
este cambio en el protocolo de los tratamientos estd basado en que los
oxidos de Ce/Zr/Pr, Ce/Zr/Tb, Ce/Pr y Ce/Tb son bastante reducibles, y

como se ha puesto de manifiesto a lo largo del capitulo III, pueden alcanzar
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grados de reduccién bastante elevados incluso en atmdsfera de 5%0,/He.
En definitiva, el tratamiento de oxidacion en 02(5%)/He a alta temperatura
podria representar en la practica un tratamiento en que la muestra se
reduce a alta temperatura, lo que podria provocar que no se observara la
pauta de comportamiento correspondiente al protocolo seguido de ciclos de

reduccion/reoxidacion.

En la figura IV-50 se muestran los diagramas de RTP-EM
correspondientes a la muestra CZ-BS (curva a), después de esta reduccion
reoxidada a temperatura moderada (curva b), ciclo de reduccién y oxidacion
a alta temperatura (curva c) y un ultimo ciclo de reducciéon a alta
temperatura y oxidacion a temperatura moderada (curva d). El
comportamiento es el esperado, es decir, tras un tratamiento de reduccién a
alta temperatura y oxidaciéon a temperatura moderada (curva b) la
reducibilidad a baja temperatura del 6xido de Ce/Zr mejora. En la curva a
observamos un pico intenso, que presenta un maximo a unos 590°C. En la
curva b se observa la aparicion de un nuevo pico que solapa con el pico
intenso y el cual estd centrado a una temperatura aproximada de unos
500°C. Después de un tratamiento de reduccion y oxidacién a alta
temperatura, curva c, el hombro asociado al pico intenso desaparece y el
perfil de reduccién vuelve a ser analogo al de la curva a. Finalmente, tras un
nuevo tratamiento de reduccibn a alta temperatura y oxidacion a
temperatura moderada volvemos a tener el pico a baja temperatura, curva
d, poniéndose de manifiesto una reversibilidad, al menos parcial, en el

comportamiento de estas muestras.
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Figura IV-50: Experiencias de RTP-
EM en 5%H,/Ar correspondientes al
oxido Ceg62Zr0.3802 (@), sometido a un
ciclo redox de reduccion a alta
temperatura y oxidacion a
temperatura moderada (b), y a un
posterior ciclo de reduccidon vy
oxidacién a alta temperatura (c) y
finalmente sometido a una reduccion
a alta temperatura y oxidacion a
temperatura moderada (d).

Senal-EM (m/c:18) (u.a.)

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

En la figura IV-51 A y B se muestran los diagramas de RTP-EM
correspondiente a la reduccién de los éxidos de Ce/Zr/Pr y Ce/Zr/Tb
respectivamente. Tanto el 6xido de Ce/Zr/Pr como el 6xido de Ce/Zr/Tb
presentan la misma pauta de comportamiento que los 6xidos mixtos de
Ce/Zr anteriormente estudiados, es decir, la reducibilidad mejora o empeora
dependiendo del tratamiento quimico-térmico aplicado. Sin embargo, en el
oxido mixto que contiene Tb en su composicion, véase figura IV-51, B, los
desplazamientos son mucho mayores que en el éxido con Pr en su
composicion. Ademas, para el 6xido de Ce/Zr/Pr, las modificaciones en el
comportamiento redox después de los ciclos aplicados son algo menores que

en el 6xido de Ce/Zr (véase figura IV-50).
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Figura IV-51: Experiencias de RTP-EM en 5%H,/Ar para los 6xidos Ceg sZrg.38Pro.1202-x
(A) y Ceo.5Zro.38Tbo.1202« (B). Muestras de partida (a), sometidas a un ciclo redox de
reduccion a alta temperatura y oxidacién a temperatura moderada (b), y a un
posterior ciclo de reduccién y oxidacion a alta temperatura (c) y finalmente sometido
a una reduccién a alta temperatura y oxidacidon a temperatura moderada (d).

En el caso de los 6xidos de Ce/Pr y Ce/Tb, en la figura IV-52, se
muestran los diagramas de RTP-EM en 5%H,/Ar. Estos oOxidos también
presentan el mismo patrén de comportamiento que los 6xidos mixtos de
Ce/Zr, es decir, en ausencia de circonio el comportamiento redox de los
oxidos se ve modificado dependiendo del tratamiento aplicado. Ademas,
también en este caso, cuando el 6xido contiene terbio, los desplazamientos
son mucho mas grandes comparados con los observados cuando los éxidos

mixtos de Ce/Pr son sometidos al mismo tratamiento.
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Figura IV-52: Experiencias de RTP-EM en 5%H,/Ar para los éxidos CepgPro, Oz« (A) y
Ceo.sTbo20,« (B). Muestras de partida (a), sometidas a un ciclo redox de reduccién a alta
temperatura y oxidacién a temperatura moderada (b), y a un posterior ciclo de reduccion
y oxidacion a alta temperatura (c) y finalmente sometido a una reducciéon a alta

temperatura y oxidacion a temperatura moderada (d).

El grado de reduccion alcanzado por los distintos éxidos después de
cada uno de los tratamientos no es el mismo, sino que depende de la
naturaleza y composicién quimica de estos. Ademas de tener, por tanto,
distinta concentracién de vacantes de oxigeno y de iones trivalentes
después de un mismo tratamiento, la relacidén de radios entre los distintos
iones que constituye cada 6xido mixto es distinta, lo cual debe producir
diferencias estructurales importantes entre los diagramas de fases de estos

oxidos mixtos.

El conjunto de los estudios realizados en este apartado pone de
manifiesto que los 6xidos mixtos aqui estudiados siguen el mismo patrén de
comportamiento redox que el de Ce/Zr, si bien la intensidad del fendmeno

puede depender de la composicion particular de cada dxido.
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IV.8.

Discusion

El 6xido de cerio presenta una estructura cubica tipo fluorita, a la
que se atribuye en la bibliografia una alta movilidad de vacantes en masa,
justificando de esta manera las propiedades del éxido de cerio como
intercambiador de oxigeno [34,35,41,42,59]. Por extension, se ha atribuido
el mismo origen a las propiedades de otros materiales basados en el de
cerio que presentan la misma estructura cristalina, como es el caso de los
oxidos mixtos de cerio/circonio. Sin embargo, los oéxidos mixtos de
cerio/circonio presentan ciertas caracteristicas redox peculiares, que fueron
puestas de manifiesto en [13-15,31-36], relacionadas con el cambio de
reducibilidad que estos materiales sufren dependiendo de su historia

quimico-térmica. La relacion establecida entre reducibilidad de estos
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materiales y facilidad para el transporte de vacantes/iones 6xidos en la red,
probablemente ha llevado a buscar el origen en los cambios en las
propiedades redox de estos materiales en modificaciones estructurales que
pudireran limitar o facilitar la movilidad de iones O7, y por tanto de vacantes

anidnica, en la masa del material.

CZ-50/50 CZ-68/32 CZ-80/20

Seial EM, m/c:18 (u.a.)
o
(=2
}>&

300 500 700 900 300 500 700 900 300 500 700 900
Temperatura(°C) Temperatura(°C) Temperatura(°C)

Figura IV-53 Diagramas de RTP-EM en H, (5%)/Ar sobre éxidos de composicion CZ-
50/50 (A), CZ-68/32 (B) y CZ-80/20 (C); de tipo AS (a), y posteriormente ciclados tres
veces (b). También se muestran para estas composiciones los correspondientes
diagramas de los 6xidos de tipo BS (c), y sometidos posteriormente a 3 ciclos (d).

El presente trabajo de Tesis Doctoral ha sido continuacién de los
estudios previos realizados en nuestro laboratorio sobre la reducibilidad de
oxidos mixtos de cerio/circonio. En estos estudios previos se analizd la
influencia de dos factores fundamentales. Uno de los factores que se
tuvieron en cuenta fue la composicion quimica, estudiandose 6xidos mixtos
con proporciones molares de Ce/Zr de 80/20, 68/32 y 50/50 [60-
62,100,183]. El segundo de los factores estudiados fue la influencia de los
llamados ciclos de reduccidn/reoxidacién sobre la reducibilidad de las
muestras [36,59-63]. La figura IV-53 puede servir para ilustrar algunos de
los resultados que en este sentido se obtuvieron en nuestro laboratorio.

Puede observarse en ella que, de acuerdo con lo descrito en la bibliografia,
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la reducibilidad de las muestras mejora con los sucesivos ciclos redox.
Nuestros estudios pusieron de manifiesto ademas, que a igualdad de
composicién, esta mejora es mucho mas acusada en las muestras de tipo

BS que en las de tipo AS (figura IV-54)

Los estudios estructurales, realizados fundamentalmente mediante
DRX, para las muestras Ce/Zr 50/50 y Ce/Zr 68/32 pusieron de manifiesto
que los tratamientos de oxidacion son capaces de producir segregacién de
fases y/o aumento de la tetragonalidad de la estructura del 6xido, mientras
que la reduccién parece revertir este proceso. Este efecto es claramente
apreciable sobre muestras de composicién 50/50 (figura IV-54) y en menor
extension, sobre muestras 68/32 [61,62]. Es importante subrayar que, sin
embargo, en los casos de los 6xidos con un 20% de Zr, no se observa un
comportamiento similar a los anteriores, no observandose de forma
apreciable fendmenos de segregacion de fases ni efectos de
tetragonalizacién de la estructura fluorita del material estudiado [62]. Si
bien diversos autores han sugerido que los cambios estructurales
observados pueden ser el origen de cambios en la movilidad de vacantes en
la masa del sélido, y por tanto, serian responsables de las alteraciones en la
quimica redox de estos materiales [34,35,41,42], la correlacién entre
ambos efectos, cambios estructurales y comportamiento redox, no es
evidente. Como se observa en la figura IV-53, los cambios estructurales son
mucho mas importantes en las muestras de composicién 50/50 que en la
80/20, en la que los diagramas de DRX no muestran cambios estructurales
apreciables. Sin embargo, son las muestras de composiciéon 50/50 las que
sufren cambios menos importantes en su comportamiento quimico (figura
IV-53), siendo el de composicion 80/20 el que sufre los cambios mas
importantes en su reducibilidad después de los tratamientos aplicados. Esto
plantea dudas sobre la existencia de una relacién simple entre los cambios

quimicos y las modificaciones de la estructura masiva.
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Figura IV-54: Diagramas de Difraccion de rayos X correspondientes a los 6xidos Z50C

de alta y baja superficie, sometidos a los tratamientos que se indican.
la bibliografia [14,15,34,35,41,184]

La informacién recogida en
incluyendo los estudios realizados en nuestro laboratorio [36,59-63] indican
gue si a un O6xido de Ce/Zr se le aplica un tratamiento severo de reduccién a
alta temperatura seguido de un tratamiento de reoxidacién, se producen
materiales con diferente reducibilidad dependiendo de la temperatura del
tratamiento de reoxidacion. En general, cuando tras la reduccién se aplica
un tratamiento de reoxidacion suave, el material obtenido es mas facilmente

reducible. Por el contrario, como se puso de manifiesto en los estudios de
las reoxidaciones a alta

nuestro laboratorio y publicados en [36],

temperatura hacen revertir esta mejora, produciendo de nuevo materiales
mas dificiles de reducir. Esta informacion previa nos ha permitido preparar,
los distintos tratamientos quimico-térmicos descritos en el

aplicando

apartado IV.2 de este Trabajo, dos oOxidos con la misma composicion
quimica (62/38) y con reducibilidad muy diferente, CZ-MO y CZ-SO. El
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estudio de caracterizacién realizado sobre ambos materiales y en particular
los experimentos de RTP-EM en Hy(5%)/Ar (IV.4.1) nos ha permitido
comprobar que en efecto, la reducibilidad de ambos oxidos es muy
diferente, presentando el CZ-MO (que se ha obtenido mediante un
tratamiento de oxidacién suave), mejor reducibilidad que el CZzZ-SO
(obtenido aplicando un tratamiento de oxidacion severa). A la hora de
realizar un estudio como el que se aborda en el presente trabajo de Tesis
Doctoral, en el cual se han utilizado una amplia variedad de técnicas
experimentales sobre cada uno de los materiales, es importante asegurar
que los distintos estudios se estan realizando sobre muestras idénticas. Sin
embargo todos los estudios anteriormente realizados en nuestro laboratorio
mostraron que este tipo de éxidos presentan un comportamiento redox que
es extremandamente sensible al historial quimico/térmico previo de la
muestra. Por ello, se prepararon cantidades suficientes de cada uno de los
oxidos (véase el apartado IV.4.1) de forma que todos los estudios realizados
a lo largo del presente Trabajo de Tesis se han llevado a cabo partiendo de
muestras de material obtenidas en una misma preparacion y por tanto, con
idénticas propiedades quimicas y estructurales, tanto en el caso del éxido

mixto MO como del SO.

Un parametro importante en el comportamiento redox de estos
materiales es la medida de la llamada OSC (Oxygen Storage Capacity) que
mide la capacidad de este tipo de muestras para almacenar oxigeno y de
intercambiarlo con el medio. Son muchas las formas en que se ha medido
esta propiedad en la bibliografia [48,62,137,142,165,185-187], a veces de
forma tan sencilla como determinando la cantidad de oxigeno perdido a
partir del grado de reduccién alcanzado por la muestra a lo largo de un
experimento de RTP. No obstante, para cada atmésfera reductora, la
cantidad de oxigeno que una muestra pone en juego depende de forma muy

importante de la temperatura, y por otra parte, para muchas de las
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aplicaciones, no es trivial la velocidad con que la muestra cede el oxigeno
disponible. En general, ninguno de los tipos de medida simple de OSC que
se han venido utilizando en la bibliografia dan suficiente informacién sobre
el conjunto de aspectos de interés implicados en este fendmeno, como son
la propia cantidad de oxigeno puesto en juego, la distribucién a lo largo del
rango de temperatura en que ocurre el fendmeno y la velocidad del proceso
a cada temperatura. En nuestro caso hemos seguido una aproximacion al
problema por dos vias, que a pesar de su simplicidad, combinadas pueden
dibujar una idea bastante aproximada del comportamiento de estas
muestras en cuanto al intercambio de oxigeno (véase el apartado IV.4.6).
Por una parte, a partir de los experimentos de RTP-EM, integrando el area
hasta una serie de temperaturas prefijadas, se obtiene lo que en este
trabajo hemos denominado “"OSC Instantanea”. De esta manera, a partir de
un unico experimento de RTP obtenemos una serie de valores de OSC, uno
para cada una de las temperaturas de integracién del area. Por otra parte, a
partir de experimentos de reduccion térmica programada utilizando una
termobalanza se ha trabajado también utilizando hidrogeno como reductor,
pero a diferencia de los experimentos convencionales de RTP-ATG, en este
caso se ha seguido un programa de calentamiento escalonado, manteniendo
la muestra a temperatura constante durante un periodo prolongado de
tiempo a cada una de las temperaturas que se han utilizado en Ia
integracion del diagrama de RTP-EM. El mantener la muestra durante un
tiempo prolongado a una temperatura constante hace que el grado de
reduccién que al final de cada escalén de temperatura alcanza la muestra se
aproxime al valor termodinamico por lo que a la OSC medida de esta
manera le hemos denominado “"OSC maxima”. La "OSC maxima” también se
ha evaluado de forma volumétrica mediante el consumo de O, a 200°C
después de reducir la muestra en flujo de hidrogeno durante una hora a
cada una de Ilas temperaturas seleccionadas. Se ha elegido esta

temperatura de reoxidacién, lo mas alta posible dentro del rango en el cual
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los diagramas de DTP no presentan todavia pérdida de O, de la muestra,
para que la velocidad de reoxidacién sea lo mas rapida posible, produciendo
una reoxidacion completa de la muestra. Del conjunto de ambos
experimentos obtenemos en funcién de la temperatura dos conjuntos de
valores, OSC instantanea y OSC maxima. La diferencia entre ambos valores
para cada una de las temperaturas nos da una idea de las limitaciones
cinéticas de la muestra a dicha temperatura. Por otra parte, el propio perfil
de pérdida de peso en cada uno de los escalones de temperatura
proporciona informacién sobre la cinética del proceso en cada una de esas
temperaturas. Utilizando esta metodologia se consigue que a partir
solamente de dos experimentos simples se puede acumular una gran
cantidad de informacién sobre el comportamiento redox del tipo de éxidos

mixtos estudiados en este Trabajo.

En estos experimentos se pone de manifiesto, como puede
observarse en la tabla IV-3, que los valores de OSC alcanzados por la
muestra tipo MO son mayores que los medidos para las muestras de tipo
SO, para ambos tipos de formas de medir la OSC, tanto maxima como

instantanea.

Otra informacion que se obtiene de estos experimentos es la
diferencia en el grado de reduccion alcanzado cuando la muestra, en un
programa de calentamiento alcanza una determinada temperatura vy
después de una hora en régimen isotermo a dicha temperatura, es decir, la
diferencia entre la medida de OSC maxima e instantdanea. Como puede
verse en la tabla IV-4, la diferencia es importante, especialmente a baja
temperatura. Incluso a 500°C la OSC instantanea en el caso de la muestra
SO representa solamente el 23% de la reduccién que se alcanza en la
medida de OSC maxima. Al aumentar la temperatura de medida, los valores
de la OSC instantanea y maxima se van aproximando, de manera que a

900°C la OSC instantanea representa mas del 90% de la maxima en
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cualquiera de las dos muestras. Esto pone claramente de manifiesto que

existe un impedimento cinético que disminuye con la temperatura.

El porcentaje de OSC instantanea/maxima es menor en la muestra
tipo SO que en la MO en general a lo largo de todo el intervalo de
temperaturas estudiado. Los valores de ambas medidas maxima e
instantanea se igualan a temperatura mas baja en el caso de la muestra
MO. Las restricciones cinéticas a baja temperatura son mayores para el

o0xido CZ-SO que en CZ-MO.

Ademds de la informacién concreta obtenida para los materiales
objeto de estudio, resulta interesante la aproximacién metodoldgica que se
ha seguido en el presente Trabajo de Tesis Doctoral para el estudio de la
OSC. Como se ha expuesto, a partir de solamente dos experimentos
simples, y de la comparaciéon de los resultados a lo largo del rango de
temperatura a la que ambos experimentos se llevan a cabo puede obtenerse
una amplia cantidad de informacion y obtener un perfil del comportamiento

de este tipo de muestras a lo largo del rango de temperatura estudiado.

Uno de los objetivos de este trabajo de Tesis Doctoral ha sido
investigar el origen de los cambios redox que se producen en los éxidos de
Ce/Zr, evitando restringir el estudio solo a la relacion de la estructura
masiva del 6xido y las modificaciones en el comportamiento redox como ha
sido bastante habitual en la bibliografia, sino tratando de ampliar los
objetivos de este estudio. Ello nos ha movido a investigar algunos otros
aspectos relacionados con los procesos redox a los que hasta ahora, en

nuestra opinién, no se le habia dedicado bastante atencién en la bibliografia.

El proceso de reduccién de estos materiales implica una serie de
etapas. Un modelo simple para describir este proceso, prescindiendo de
etapas no quimicas relacionadas con el transporte de materia, podria ser el

constituido por las siguientes:
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Etapa 1: adsorcion disociativa de hidrogeno, implicando la oxidacion
de H, molecular a H*, mientras iones Ce** se reducen a Ce*'. El hecho de
que uno de estos iones sea diamagnético y el otro paramagnético permite,
mediante el uso de la balanza magnética, medir el grado de reduccién de los
iones cerio cuando adsorben hidrégeno. A baja temperatua, esta etapa
puede ser la Unica del proceso y en ese caso se ha denominado en la
bibliografia reduccién reversible [112] ya que una simple evacuacion puede
hacer revertir la reduccién de los iones cerio, produciendo H,. y revertiendo

los iones Ce3+ de nuevo a su estado de oxidacién inicial, Ce*".
23

09 o
JJJJJ—’JJJJ

= You Ce™ Ce*” » H, S H

Figura IV-55: Etapa 1 en el proceso de reduccion del CeO,

Etapa 2: Una posterior etapa seria la recombinacién con formacién
de agua, lo que implica la formacion de vacantes anidnicas en la superficie
de la muestra. Cuando el proceso de reduccién implica esta etapa de
formacién de vacantes es denominado en la bibliografia como reduccion
irreversible [112], ya que no revierte con la simple evacuacion de la
muestra, siendo preciso la accién de un agente oxidante, capaz de oxidar

3+

los iones Ce3* a Ce** llenando simultdneamente las vacantes anidnicas con

iones O~.
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JOZ- Ce3+ Ce4+ 2 H2 JJ HZO

Figura IV-56: Etapa 2 en el proceso de reduccion del CeO,.

Etapa 3: En el proceso anterior, la formacion de agua y creacion de
una vacante anidnica se haria mas desfavorable conforme aumenta la
concentracién de vacantes en la proximidad de la superficie, hasta llegar a
un agotamiento del proceso. Por tanto, para el progreso de la reduccion es
necesaria la movilizacion de iones oxigeno desde la masa del sélido hasta
las posiciones de las vacantes superficiales, y por tanto, la difusiéon acoplada
de vacantes hacia el interior de la masa. De esta manera se realimenta la
superficie con iones O* permitiendo que continten produciéndose las etapas
1y 2. Acoplado a este proceso parece légico esperar un desplazamiento de
los iones Ce®*' hacia el interior de la masa, colocdndose en posiciones
cercanas a las vacantes y siendo sustituidos en superficie por iones Ce** que
puedan ser reducidos. Para ello, no es necesario que fisicamente se
desplacen los iones cerio de sus posiciones en la red, basta un intercambio
electronico entre los iones cerio de la masa y de la superficie para

intercambian las posiciones de iones Ce** y Ce**.
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Figura IV-57: Etapa 3 en el proceso de reduccion del CeO;

Las dos primeras etapas estan fuertemente influidas por la superficie
del sdélido, mientras que la tercera etapa, claramente debe depender de la
estructura masiva del sdélido. A la vista del conjunto de etapas que
intervienen en el proceso de reducciéon parece ldgico tratar también de
acumular informacién de aquellas que no estan directamente relacionadas

con la movilidad de vacantes en la masa del sdlido.

Teniendo en cuenta que en el proceso de reduccién que hemos
esquematizado con anterioridad una de las etapas implica la activacion de la
molécula de hidrégeno, nos parecié adecuado introducir un agente externo,
como es el rodio, capaz de activar a la molécula de hidrégeno. En una etapa
preliminar, los oOxidos CZ-MO y CZ-SO simplemente se mezclaron
fisicamente con 6xido de rodio, como se describié en el apartado IV.4.3.
Esta forma, si bien no garantiza un buen contacto del rodio con la superficie
del éxido, por el contrario asegura que el 6xido no se modifica por la forma
en la que se adiciona el metal, al tratarse de una mera mezcla fisica con
Oxido de rodio en polvo. Los experimentos de RTP-EM realizados sobre estas
mezclas fisicas presentaban unos perfiles de reduccion muy similares para
ambos O6xidos mixtos, MO y SO (figura IV-15) y de mucha mejor

reducibilidad que la de los oxidos sin mezclar. La similitud entre los
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diagramas de reducciéon de las muestras mezcladas con rodio contrasta de
forma muy llamativa con la diferencia observada en la reducibilidad de las
muestras cuando no hay rodio presente. Este tipo de experimentos apunta
claramente a que la activacidon de la molécula de hidréogeno juega un papel
importante en los cambios de reducibilidad observados en estas muestras.
Segun estos resultados, una hipdtesis aceptable seria que el hidrégeno se
disocia sobre la superficie del rodio, y posteriormente, mediante el proceso
llamado “spillover”, este hidrégeno disociado llega a situarse sobre la
superficie del éxido, siendo un via alternativa a la adsorcién disociativa

directa sobre la superficie del 6xido mixto.

A raiz de estos experimentos se prepard O0xido de rodio soportado
sobre los 6xidos CZ-MO y CZ-SO mediante el método de impregnacion a
humedad incipiente (IV.2.), ya que en este caso, al estar el éxido de rodio

I\\

soportado altamente disperso, la eficiencia del “spillover” deberia ser mucho
mavyor. En los experimentos de RTP-EM se observé el mismo efecto descrito
en el caso anterior pero mucho mas acusado. En la figura IV-16 se
comprobd que en presencia de rodio soportado el pico principal de reduccion
se desplaza a temperatura muy baja tanto en el caso del 6xido CZ-MO como
del 6xido CZ-SO, lo cual estaria en buen acuerdo con la importancia de la
etapa de la activacién de la molécula de hidrogeno en la reducibilidad de
estos 6xidos. Segun estos experimentos, la presencia de rodio permite
superar las limitaciones cinéticas debidas a la activacién de la molécula de
hidrégeno, distintas en cada uno de ambos éxidos, desplazando por tanto el
pico de reduccion a temperatura mucho mas baja en cualquiera de los dos
oxidos mixtos estudiados. Segun esto, la activacion de la molécula de

hidrégeno parece ser la etapa limitante a baja temperatura en la reduccién

de los 6xidos CZ-MO y CZ-SO

También en las experiencias realizadas para la medida de la OSC

(véase el apartado 1V.4.6), se ha estudiado el efecto de la presencia de
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rodio soportado. En tal caso, en presencia de Rh soportado, después de 1
hora de reduccion en régimen isotermo, incluso a baja temperatura, se llega
a una situacion de equilibrio o préximo a él, como lo demuestra el hecho de
que al cabo de ese tiempo la velocidad de reduccién se ha hecho
practicamente cero. Este hecho tiene especial importancia porque en el caso
de los 6xidos en ausencia de metal soportado, por debajo de 500°C la
situacion alcanzada no se acerca a situacidon de equilibrio, como indican en
la figura IV-58 la forma de los escalones de reduccién a temperaturas de
200 °C a 350°C y de 350°C a 5000°C. Este hecho indica que los valores de
OSC maxima obtenidos estan lejos del valor termodinamico de equilibrio
incluso después de 1 hora en régimen isotermo, y sugieren que para
obtener valores de OSC maxima a baja temperatura que realmente se
acerquen a los valores de equilibrio seria mucho mas fiable utilizar el valor

obtenido en muestras con metal soportado.

Aunqgue tanto en el 6xido MO como SO las limitaciones cinéticas, al
menos a baja temperatura, pueden ser atribuidas a la activacion de la
molécula de hidrégeno sobre la superficie del correspondiente 6xidos mixto,
esta limitacion no es idéntica en el caso de los 6xidos SO y MO. En efecto,
el cociente entre OSC instantdnea y OSC maxima es menor en las muestras
tipo SO que en MO (Tabla IV-5). Ademas, para una T< 500°C, la diferencia
entre la OSC maxima para los oOxidos con respecto a la de los
correspondientes 6xidos con metal soportado, es mayor para CZ-SO que
para CZ-MO. Para CZ-SO, la OSC maxima a 500°C es de un 39%, frente a
un 17% para Rh/CZ-SO (tabla IV-4). Por el contrario, en el caso de CZ-MO,
a 500°C, el valos de OSC maxima es muy similar al que presenta

Rh/CZ-MO.

En el caso de muestras con metal soportado los grados de reduccién
alcanzados son mucho mayores a baja temperatura, y de hecho se alcanzan

grados de reduccién importantes del soporte incluso a temperaturas muy
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bajas, 45% de OSC maxima en la Rh/CZ-MO y 23% en la Rh/CZ-SO a
200°C (tabla IV-4), grados de reduccion que como discutiremos mas
adelante, son muy superiores a lo que implicaria una mera reduccion
superficial. Esto parece indicar que, desde muy baja temperatura, no seria
la movilidad de las vacantes en la masa del soporte la limitacién cinética
para la reduccién. Desde muy baja temperatura, como puede observarse en
la tabla IV-4, los valores de OSC maxima e instantdnea se hacen

notablemente parecidos.
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Figura IV-58: Derivada de la pérdida de peso frente al tiempo
correspondiente a la experiencia de ATG en escalones en atmésfera de
H2(5%)/Ar para el rango de temperatura de 200°C a 500°C.

Otro punto a destacar al que nos hemos referido anteriormente es
que usando como referencia el plano (111) de la estructura fluorita y
teniendo en cuenta la superficie especifica de estos materiales, se ha
estimado que la reduccién de la superficie del 6xido supone menos del 5%

del total de la reduccion para CZ-MO y CZ-SO. Segun esto, y atendiendo a
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los grados de reduccidn obtenidos, que por ejemplo en el caso de la muestra
Rh/CZ.SO es de un 23% a tan solo 200°C, podemos afirmar que en
presencia de rodio soportado la medida de OSC maxima representa grados
de reduccién que estan muy por encima de la mera reduccion superficial.
Esto también es indicativo de que la difusidn de vacantes desde la superficie
del 6xido hasta la masa del mismo debe ser un proceso lo suficientemente
rapido a baja temperatura como para que pueda ser descartado como etapa
controlante en el proceso global de reduccién. Por otro lado, los
experimentos de RTP-EM para los 6xidos CZ-MO y CZ-SO que se presentan
en la figura IV-8 (apartado IV.4.1), apuntan en la misma direccién, ya que
en ellas existe una coincidencia notable entre el consumo de hidrégeno vy la
salida de agua, no observandose retraso en la salida de agua con respecto
al consumo de hidrégeno producido durante la reduccién. Estos hechos
también son indicios importantes que parecen indicar que, al menos a baja
temperatura, no es la movilidad de vacantes en el seno del éxido mixto la
etapa limitante en el proceso de reduccidn, sino la activacion de la molécula

de hidrégeno.

Para acumular mayor cantidad de informacion sobre los procesos de
reduccidén, en el apartado IV.4.4 se ha calculado la Ea aparente para el
proceso de reducciéon a partir de experimentos realizados a diferentes
velocidades de calentamiento segin el método de Ozawa [123]. El calculo
de la Ea se ha realizado para un valor de conversiéon o grado de reduccion
del 6%, elegido arbitrariamente. La energia de activacién calculada en el
caso de la muestra SO, 129 kJ-mol?, supera el triple del valor de la
muestra MO, 39 kJ-mol™. Cuando se soporta Rh sobre las distintas
muestras, los valores de energia de activacion se igualan disminuyendo de
forma muy notable en el caso de la muestra SO con rodio soportado, desde
los 129 kJ-mol™ del éxido mixto hasta valores similares al de la muestra MO

con o sin metal soportado. Si bien hay que tener en cuenta que los valores
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asi calculados pueden no corresponder con verdaderas Ea, ya que el proceso
de reduccién podria alterarse progresivamente en funciéon del grado de
reduccién alcanzado por la muestra y por lo tanto debemos referirnos a ellas
como energias de activacién aparentes, el valor de la diferencia entre los
o0xidos CZ-MO y CZ-SO y el hecho de que ambas se igualen al valor mas
bajo al soportar Rh sobre ellas son hechos lo bastante significativos como
para considerarlos un argumento importante en apoyo de la tesis que
proponemos y que relaciona la diferencia de reducibilidad de los distintos
oxidos mixtos con las limitaciones cinéticas para la activacién de la molécula

de hidrégeno sobre la superficie del 6xido mixto.

Para corroborar la hipétesis de la importancia de la activacion de la
molécula de hidrégeno en la reducibilidad de los éxidos CZ-MO y CZ-SO a
baja temperatura, en el apartado IV.4.2 se realizaron experiencias de
quimisorcion volumétrica de hidrégeno sobre ambos 6xidos. Segun estas
experiencias, la activacién de la molécula de hidrégeno se produce de forma
mucho mas eficiente para el 6xido CZ-MO con respecto al éxido CZ-SO.
Efectivamente, en el rango de temperatura entre 100°C y 200°C, la
cantidad de hidréogeno adsorbido que se ha medido es del orden de seis
veces mayor en CZ-MO que en CZ-SO, lo cual podria estar relacionado con

la mejor reducibilidad de CZ-MO a baja temperatura.

También se ha estudiado la reduccién de estos 6xidos en atmdsfera
de CO (véase el apartado IV.5). Como ha quedado puesto de manifiesto en
la tabla IV-8, para una temperatura menor o igual a 500°C, la OSC maxima
en CO es mayor que la OSC maxima en H,, sin embargo, para una
temperatura mayor o igual a 700°C, ambas medidas son practicamente
coincidentes. Esta observacion esta en buen acuerdo con la tendencia en la
AG,° para la oxidacion de CO e H, en funcién de la temperatura. Como se
muestra en la figura IV-59, para una temperatura baja, inferior a unos

600°C, la capacidad reductora de CO es mayor que la de H,. Al disminuir la
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temperatura, esta diferencia se va haciendo progresivamente mayor. Sin
embargo, por encima de unos 700°C, el H, es ligeramente mas efectivo. Si
este hecho es combinado con la evolucion de los parametros
termodinamicos para la reduccién de los éxidos en funcidon de su grado de
reduccién [188,189], se entiende la evolucién, estudiada en el apartado
IV.5, de la relaciéon de la OSC maxima en CO y en H, a medida que la

temperatura aumenta.
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Figura IV-59: AG® frente a la temperatura para las reacciones de oxidacion
de CO y de H..

De forma analoga a la discusidon que se ha hecho con respecto a la
reduccién bajo H,, el valor de OSC medido en atmésfera de CO a una
determinada temperatura puede estar controlado por factores cinéticos o
termodinamicos. En el caso de H,, para temperatura inferior a 500°C todos
los estudios que hemos llevado a cabo indican claramente que la reduccién
bajo atmédsfera de H, esta controlada por factores cinéticos asociados a la

quimisorcion disociativa de hidrogeno. Los valores medidos para OSC en el
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caso de CO, al menos a las temperaturas mas bajas, también estan
controlados por factores cinéticos. Esta conclusion puede obtenerse de la
observacion de los diagramas obtenidos en los experimentos de analisis
termogravimétrico de CO en escalones (figura IV-29), y mas concretamente
de la evolucidn de estos diagramas en la zona de régimen isotermo de cada
escalén de temperatura. Por razones andlogas a las expuestas
anteriormente en esta discusidn, en este caso tampoco parece probable que
el control cinético sea debido a la movilidad de vacantes en la masa del
oxido. Teniendo en cuenta que en este caso la adsorcion no es disociativa
como en el hidrégeno, el control cinético probablemente esté asociado a la
adsorcién de CO con formacién de carbonatos superficiales o a la

descomposicién de dichos carbonatos formados.

Algunos estudios recientes acerca del mecanismo de oxidacion de CO
sobre los oOxidos de cerio y circonio bajo condiciones dinamicas
[142,185,190] han permitido a sus autores sugerir que la descomposicidn
de los carbonatos superficiales juegan un papel importante en la cinética de
reduccién de los 6xidos de Ce/Zr bajo atmédsfera de CO. Concretamente,
Trovarelli et al. han realizado experiencias de oxidacion de CO alternando
pulsos de CO y de O,, sugiriendo que la formacion de CO, pasa a través de
dos tipos de carbonatos: unos carbonatos débiles que se descomponen
instantdneamente y unos carbonatos mas estables. Ademas, segun
Trovarelli et.al., la intensidad de los carbonatos mas estables depende de la
composicion del oéxido y del area superficial. De este modo, si las
propiedades de superficie de los éxidos CZ-MO y CZ-SO son diferentes,
cabria pensar que los carbonatos formados a lo largo del proceso de
reduccién en CO también fueran diferentes, es decir, que la estabilidad de
los carbonatos formados, si aceptamos esta premisa, sea diferente. Los
carbonatos deben ser mas estables para CZ-SO que para CZ-MO, ya que el

pico principal de reduccidn en la experiencia de RTP-EM esta desplazado a
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mayor temperatura con respecto al 6xido CZ-MO. Aun asi, segun las
experiencias realizadas en atmédsfera de CO, no se puede descartar que la

etapa de adsorcién de CO sea la que condicione la velocidad de la reduccion.

Todos los datos hasta ahora mostrados sugieren la importancia de la
quimisorcion disociativa de hidrogeno en el control de la reducibilidad a baja
temperatura de los 6xidos mixtos objeto de estudio. La presencia de rodio
soportado permite la generacién de hidrégeno atdmico de forma mucho mas
rapida desde baja temperatura, y mediante el proceso de spillover este
hidrégeno puede migrar hasta quedar situado sobre el soporte, haciendo por
tanto que las limitaciones de tipo cinético sean mucho menores. Segun este
conjunto de experiencias, para temperatura bajas, por debajo de 500°C, la
quimisorcién de H, es posiblemente la etapa limitante en el proceso global
de reduccién de este tipo de 6xidos mixtos. La mejora de la reducibilidad a
baja temperatura para el 6xido CZ-MO con respecto al 6xido CZ-SO estaria
por tanto relacionada con la capacidad del Odxido resultante tras los
tratamientos de envejecimiento quimico-térmico de activar la molécula de
hidrégeno por disociacion, al ser adsorbida sobre la superficie. Estos hechos
ponen de manifiesto la importancia de realizar una caracterizacién detallada

de las caracteristicas de la superficie de estos materiales.

El estudio de la superficie de estos materiales se ha abordado de
varias formas. Por un lado se ha realizado la quimisorcién de moléculas
sonda. Las moléculas sonda usadas en este trabajo han sido CO,, CO,
deuterio y metanol. La quimisorcion de CO, esta relacionada con la cantidad
total de centros basicos y en los estudios de DTP mostrados en la figura
IV-35 se ha determinado que este numero es ligeramente mayor en el 6xido
CZ-MO que en CZ-SO. Ademas, el 6xido CZ-MO presenta también un grupo
de centros basicos mas fuertes. En las experiencias de IRTF de D, (apartado
IV.6.2) se ha visto que la intensidad de las bandas asignables a OD es

mayor para el éxido CZ-MO que para el éxido CZ-SO. Este hecho esta en
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buen acuerdo con las experiencias de adsorcion volumétrica de hidrégeno
(apartado 1V.4.2). Ademas, también hay diferencia en la posicién en la que
aparecen las bandas para ambos 6xidos, indicando esto que la superficie de
los 6xidos CZ-MO y CZ-SO se comportan de manera diferente en cuanto a la
interaccion con hidréogeno. Los centros acidos de la superficie se han
estudiado mediante IRTF de CO adsorbido (apartado IV.6.2), donde también
se han visto diferencias en el comportamiento de ambos éxidos, ya que la
frecuencia de la banda correspondiente a la interaccion de CO con los
centros acidos esta desplazada ligeramente a mayores frecuencias para el
oxido CZ-MO con respecto al CZ-SO. Finalmente, con las experiencias de
IRTF de metanol (apartado IV.4.2), se ven diferencias en la intensidad
relativa de las bandas correspondientes a la adsorcion de los grupos metoxi

para CZ-MO y CZ-SO.

Los estudios de microscopia HREM recogidos en el apartado IV.3
ponen de manifiesto que las particulas de 6xido CZ-SR.MO presentan
cristales de d6xido con estructura catidnica ordenada y una forma externa
bien definida con abundante presencia de caras {111}, mientras que por el
contrario, CZ-SR-SO presenta un alto porcentaje de cristales con una
morfologia mal definida, y en las que ademas se ha comprobado un

descenso en la extensién de las caras {1117}.

Para ver si hay diferencias en la composicién superficial de los éxidos
que pudieran justificar diferencias observadas en la reducibilidad a baja
temperatura se ha usado la técnica de XPS (Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos X). Los resultados obtenidos mediante esta técnica parecen indicar
que un tratamiento de reduccion a alta temperatura produce una
disminucion del contenido en circonio cercano a la superficie, mientras que
un tratamiento de oxidacién a alta temperatura produce el efecto contrario.
De esta forma, el 6xido CZ-SO tiene mayor porcentaje de Zr en superficie

qgue el 6xido CZ-MO.
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Figura IV-60: Derivada de la pérdida de peso en funcidon del tiempo
correspondiente a la experiencia de ATG en escalones, en atmédsfera de
H.(5%)/Ar, para el rango de temperatura de 200°C a 950°C.

El estudio del proceso de reduccion a alta temperatura, por encima
de 500°C sigue poniendo de manifiesto diferencias en la reducibilidad de
ambos oxidos -MO y -SO. Sin embargo, no es esperable que a alta
temperatura la activacion de la molécula de hidrogeno sea la etapa
determinante del proceso de reduccidn. Esta afirmacion se ha corroborado
mediante la comparacion de la medida de OSC en este tipo de éxidos con la
que presenta cada uno cuando sobre ellos hay presente rodio soportado
(véase la tabla IV-3). La presencia de rodio altamente disperso no cambia la
medida de OSC a alta temperatura de cada uno de estos 6xidos. Por otra
parte, las medidas de OSC maxima por encima de 500°C para los o6xidos
mixtos sin metal es préxima a los valores de equilibrio, tal como puede
verse en la figura IV-60. Esto podria indicar que las diferencias de OSC
maxima medidas para las muestras -MO y -SO a temperaturas mayores o

iguales a 700°C (por ejemplo, a 900°C la OSC para CZ-MO es de un 81%, y

281



Tesis Doctoral: M.P. Yeste Sigienza

para CZ-SO de un 62%), podrian estar relacionada con diferencias de tipo

termodinamico.

La caracterizacidon estructural realizada sobre estos 6xidos, que se
presenté en el apartado IV.3 de la presente Memoria, indica que ambos
oxidos, -SO y -MO, presentan ciertas diferencias estructurales. El 6xido mas
reducible, CZ-MO, presenta una estructura correspondiente a la fase
pirocloro oxidado, denominada fase k, con la subred catiénica ordenada. Por
el contrario, el 6xido CZ-SO, no presenta esta ordenacién, no mostrando
evidencias de la fase pirocloro en los distintos estudios estructurales que
hemos llevado a cabo. El éxido CZ-SO guarda un buen grado de semejanza
con el o6xido CZ, el cual no ha sufrido tratamientos térmicos a alta
temperatura. A alta temperatura, los valores de OSC para CZ y CZ-SO son
muy parecidos (véase la tabla IV-3. Ambos 6xidos presentan, como se ha
comentado, una subred catidnica desordenada y por tanto parece existir una
relacion entre la ordenacidn de la subred catidénica y los factores
termodinamicos relacionados con la reducibilidad a alta temperatura de los
distintos 6xidos. De esta forma, se daria una transicion desorden — orden
en la subred catidénica hasta llegar a la fase pirocloro bajo condiciones
fuertemente reductoras. Los tratamientos de reoxidaciéon, cuando se
realizan a temperatura suficientemente alta, producirian el fenémeno
opuesto, es decir una transicion orden — desorden. Esta transicién en
sentido inverso justificaria un empeoramiento del comportamiento redox a
alta temperatura de los déxidos mixtos de cerio-circonio estudiados. Esto
justificaria que a alta temperatura sigan observandose diferencias en el
perfil de salida de agua para ambos 6xidos, tanto en presencia como en

ausencia de metal soportado, como puede constatarse en la figura IV-16.

A temperaturas suficientemente altas, por encima de 700°C, ya se
ha mencionado que la OSC maxima presenta valores préximos al equilibrio.

Esto indica que el proceso es lo suficientemente rapido como para que
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durante el tiempo que dura el periodo isotermo de los experimentos de
reduccién en escalones, se llegue a un grado de reduccién proximo al
equilibrio termodindmico. No obstante, cuando se compara la OSC
instantanea con OSC maxima, incluso a estas elevadas temperaturas de
reduccidén se siguen encontrando diferencia en los valores (tabla IV-4). En
efecto, si observamos los diagramas de ATG de dichos experimentos, figura
IV-60, se observa que cuando se alcanza cada una de las temperaturas de
régimen isotermo, el proceso de pérdida de peso no se detiene
inmediatamente, sino que por el contrario, la muestra sigue perdiendo peso
durante cierto tiempo en régimen isotermo. Es decir, por encima de 500°C,
dénde la disociacién de la molécula de hidrégeno no es la etapa limitante, el
proceso de reduccion no es instantdneo y hay que mantener el éxido
durante un tiempo a temperatura constante para poder alcanzar condiciones

de equilibrio termodinamico.

Con objeto de analizar mas profundamente la relaciéon existente
entre el comportamiento redox y las caracteristicas estructurales de estos
materiales en esta transicidon orden-desorden de la subred catidnica, se
prepararon tres muestras sometidas a tratamientos que serian intermedios
entre los SR-MO y SR-SO. Estos tratamientos generaron las muestras que
hemos denominado CZ-MO-0800, CZ-MO-0850 y CZ-SO-R-MO, las dos
primeras obtenidas a partir de la -MO, la de mejor reducibilidad estudiada,
y la Ultima a partir de la -SO, la mas dificilmente reducible. En el caso de
las muestras que se prepararon volviendo a oxidar a temperaturas mas
elevadas la muestra -MO, es decir, CZ-M0O-0800 y CZ-M0O-0850, se observa
un deterioro de la reducibilidad a baja temperatura, mientras que la
reducibilidad a alta temperatura no se ve afectada, segun los datos de OSC
mostrados en el apartado IV.4(6). Esta observacidon sugiere que los
tratamientos de oxidacidén aplicados han disminuido la capacidad de activar

la molécula de hidrégeno del éxido CZ-MO, lo cual se ve corroborado con las
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experiencias de adsorcidén volumétrica de hidrégeno que se presentan en el
apartado IV.4(2). Segun las imagenes HREM de las figuras 1V-4 y IV-5, los
oxidos CZ-MO-0800 y CZ-MO-0850 poseen cristales cuya estructura masiva
corresponde a fase tipo pirocloro oxidado en ambos casos. Sin embargo,
estos oxidos presentan diferencias en cuanto a las caracteristicas de la
superficie con respecto al éxido CZ-MO. En estos éxidos se observa un
deterioro de la superficie, mostrandose una rugosidad importante en la cara
externa de los nanocristales. El deterioro de la superficie se produce de
forma progresiva, de manera que es mayor en la muestra oxidada a 850°C,
y en paralelo, la OSC a baja temperatura (tabla IV-5) es menor que en la
oxidada a 800°C. En el caso del 6xido CZ-SO-R-MO, que recordemos se ha
preparado a partir de la muestra mas dificilmente reducible, sucede lo
contrario que con los oxidos anteriores, es decir, segin las experiencias de
0OSC, se ha producido un aumento de la reducibilidad a baja temperatura
con respecto a la del éxido CZ-SO, mientras que la reducibilidad a alta
temperatura se mantiene inalterada, implicando esto que la capacidad del
oxido CZ-SO-R-MO de activar la molécula de hidrégeno es mayor a la del
oxido CZ-SR-SO. En este caso, los experimentos de quimisorcion
volumétrica de hidrégeno (apartado IV.4.2) también ponen de manifiesto
una mejor capacidad para quimisorber H,, lo cual estd en buen acuerdo con
las hipdtesis que se presentan en esta Memoria de Tesis Doctoral. Los
estudios realizados mediante microscopia HREM también evidencian Ia
existencia de modificaciones superficiales, observandose en este caso una
transicion desde la fase desordenada a la fase ordenada, con formaciéon de

nucleos de pirocloro que se desarrollan fundamentalmente en la superficie.

Segun esto, la formaciéon o destruccién de la subred catidnica
ordenada comienzaria en la superficie del 6xido, lo cual justificaria que
determinados tratamientos que no llegan a afectar la estructura masiva

como para que sean evidentes sus efectos mediante diversas técnicas de
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analisis masivo, como DRX, sin embargo puedan producir efectos muy
importantes en la reducibilidad de las muestras en tanto que afecten a la
estructura de la superficie, y por tanto, a la capacidad para quimisorber

hidrégeno de forma disociativa.

A modo de resumen, en la figura IV-61 aparece una relacidon entre
las propiedades nanoestructurales, la quimica de superficie y el
comportamiento redox de los 6xidos mixtos de Ce/Zr sometidos a distintos

tratamientos de envejecimiento.

CZ-MO-0850
Comparindolo con CZ-MO:
Destruceion ordenamiento catidnico superficie

Calentamiento en : : = :
= & Deterioro capacidad adsorcion de H, y OSC

flujo de

T<500°C.
5%0,/He a =il S —
850°C (30 smin) OSC T>700°C no se modifica. \
CZ-MO CZ-S0

Subred cationica desordenada.

La menor capacidad adsorcion H; y
OSC para todo el rango

de temperaturas

/ ' \ Calentamiento en

flujo de
5%H./Ar a
950°C (60 min)

Ordenamiento subred catiénica.

La mayor capacidad adsorcion Hy v
OSC para todo el rango

de temperaturas

C7Z-SO-R-MO

Comparandolo con CZ-S0:
Ordenamiento cationico de la superficie.
Aumento capacidad adsorcion H, y OSC
T<500°C.

OSC T=700°C no se modifica.

Figura IV-61: esquema del modelo propuesto para relacionar las condiciones de
envejecimiento térmico, las propiedades nanoestructurales, la quimica de superficie
y el comportamiento redox de los 6xidos mixtos de Ce/Zr.

El conjunto de resultados presentados a lo largo de la presente
Memoria de Tesis Doctoral nos permite plantear un modelo para explicar los
cambios en la reducibilidad de los éxidos mixtos de cerio/circonio estudiados

tras ser sometidos a los distintos tratamientos de envejecimiento quimico-
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térmico. Los efectos que produce la temperatura de reoxidacién aplicada a
los 6xidos mixtos de Ce/Zr reducidos severamente afectan tanto a los
factores cinéticos como termodinamicos que regulan el comportamiento
redox de estas muestras. Al comparar las muestras obtenidas después de
reoxidar a baja y alta temperatura se puede hacer una serie de interesantes
consideraciones. Cuando el tratamiento de reoxidacién se realiza a alta
temperatura, como es el caso de la preparacion del 6xido -SO, la muestra
obtenida presenta una peor reducibilidad. A alta temperatura, el proceso de
reduccion de la muestra obtenida estaria menos favorecida
termodinamicamente. Por el contrario, a baja temperatura,
independientemente de las diferencias termodindmicas que puedan existir
entre una y otra muestra, la respuesta redox estaria gobernada
fundamentalmente por factores cinéticos relacionados con una quimica de
superficie diferente. En concreto, es la activacién de la molécula de
hidrégeno, la adsorcién disociativa del hidrogeno sobre la superficie, la que

representa la etapa limitante en el proceso de reduccion.

Las diferencias termodindamicas entre CZ-MO y CZ-SO se deben a
que la fase resultante tras un tratamiento de reduccién severo y oxidacién a
temperatura moderada, la fase k (6xido CZ-MO), es una fase metaestable
termodindmicamente. La reduccién del o6xido CZ-MO implica la
transformacién de la fase metaestable k a la fase mas estable en el estado
reducido, la fase pirocloro. Para el éxido CZ-SO, por el contrario, el estado
inicial corresponde a una muestra oxidada con una distribucion ordenada de
cationes cerio y circonio, siendo esta la fase mas estable. Sin embargo, el
estado final corresponde a un oOxido reducido con una subred catidnica
desordenada, siendo una situacion metaestable con respecto a la fase tipo

pirocloro.

Con respecto a las diferencias cinéticas observadas en la

reducibilidad a baja temperatura, la fase k implica la creacion de una
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estructura de superficie muy activa frente a la disociaciéon del hidrégeno, lo
cual constituye la etapa controlante en la reduccidon a baja temperatura de

los 6xidos mixtos de cerio/circonio.
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Conclusiones

1)

En el presente Trabajo de Tesis Doctoral se ha realizado un estudio
comparativo de las propiedades redox de los 6xidos de Ce/Pr, Ce/Zr
y Ce/Pr/Zr. Los estudios texturales muestran en todos ellos ausencia
de microporosidad, mientras que los estudios estructurales indican
gue todos los casos presentan estructura de tipo fluorita. Solo en el
caso del 6xido CZ se observa una cierta segregacién en dos fases
fluorita con diferente composicién. En el resto de los casos, no se
han observado fendmenos de segregacion de fases. Los estudios de
estabilidad textural realizados sobre los oxidos de alta superficie

especifica indican que los tratamientos quimico-térmicos a que se

291



Tesis Doctoral: M.P. Yeste Sigienza

2)

3)

han sometido las muestras inducen una mayor pérdida de superficie

especifica en Ce/Pr que en los 6xidos de Ce/Zr y Ce/Pr/Zr.

Las muestras de baja superficie apenas sufren variacion en la
medida de la superficie especifica en el rango de los tratamientos
quimico-térmicos aplicados. La resistencia a la sinterizacién, junto
con la ausencia de microporosidad y la practicamente total ausencia
de carbonatos hace a este tipo de muestras idoneas para los
estudios de evolucién de propiedades redox y su eventual relacién
con las propiedades estructurales, sin interferencia de otros factores

distintos.

En los 6xidos que incluyen praseodimio en su composiciéon, como es
bien sabido, parte del praseodimio se encuentra en forma trivalente,
en una proporcién frente al tetravalente que depende de diversos
factores, entre ellos, la forma de preparacion y de almacenamiento.
En los d6xidos de cerio y otros éxidos mixtos relacionados con él, la
medida del grado de reduccién, y por tanto la cantidad de iones
trivalentes presentes, se basa en la medida del oxigeno que pierden
durante los procesos de reduccién o del oxigeno que consumen
hasta su total reoxidaciéon. En los casos que nos ocupan, estos
métodos, debido a la presencia de Pr** en la muestra de partida y a
la imposibilidad de reoxidar totalmente las muestras, solo permiten
evaluar el incremento de reduccién, y no el grado de reduccién total
ni el porcentaje de trivalentes. No obstante, a partir de las trazas de
diagramas de ATG y su comparacién entre distintos 6xidos, se ha
realizado en el presente trabajo de Tesis una estimacion del
contenido inicial aproximado de Pr** en el 6xido de Ce/Pr/Zr, lo que
nos permite una mejor informacién sobre el contenido en iones Pr**

y Ce®" presentes en las muestras para cada tratamiento quimico-
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4)

5)

térmico aplicado. Por otra parte, el empleo de XPS nos ha permitido
identificar Pr** junto con Pr’* en la superficie de CP, mientras que en
CPZ, todo el praseodimio superficial, segun los resultados obtenidos
mediante esta técnica, se encuentra reducido, no habiéndose
observado en ninglin caso presencia de Pr** en la superficie del

oxido.

Entre otras, en este trabajo se ha medido el intercambio de oxigeno
con el medio en distintas condiciones de tratamientos quimico-
térmico mediante lo que hemos llamado OSC instantanea y también
mediante la OSC maxima. Ademas de la informacion obtenida para
los materiales objeto de estudio, resulta interesante la aproximacion
metodoldgica seguida para el estudio de la OSC, ya que a partir de
solamente dos experimentos simples, y de la comparacién de los
resultados a lo largo del rango de temperatura a la que ambos
experimentos se llevan a cabo, puede obtenerse una amplia cantidad
de informacion y obtener un perfil del comportamiento de este tipo
de muestras en el rango de temperatura estudiado. La informacién
gue se obtiene de esta manera no solo se refiere a la cantidad de
oxigeno puesto en juego a cada temperatura, sino que ademas, la
diferencia entre OSC maxima e instantdnea proporciona también
informacion sobre la velocidad con que el proceso de reduccidn se

produce a cada temperatura.

El Zr es un catién no reducible, por ello la presencia de Zr en CPZ
disminuye la cantidad de cationes reducibles (62%) respecto a CP
con un 100% de cationes reducibles. No obstante, bajo
determinadas condiciones, especialmente a baja temperatura, el
oxido mixto de Ce/Pr/Zr puede presentar propiedades redox

similares e incluso mejores que el de Ce/Pr, siendo capaz, para una
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6)

7)

8)

temperatura menor o igual a 350°C, de poner una mayor cantidad
de oxigeno en juego en atmdsfera de 0,(5%)/He y de H,(5%)/Ar.
Especialmente destacable es la velocidad con la que se intercambia
el oxigeno en el 6xido mixto de Ce/Pr/Zr con respecto a Ce/Pr para

una temperatura menor o igual a 700°C.

En el rango de temperaturas habitualmente utilizado en el presente
Trabajo de Tesis Doctoral, hasta 950°C, el éxido mixto de CZ no se
reduce apreciablemente bajo la atmédsfera oxidante usada (5% de
0O,/He). Un comportamiento similar presenta el dxido de cerio. Por el
contrario, la incorporacion de praseodimio produce o6xidos mas
facilmente reducibles, permitiendo que los éxidos mixtos de Ce/Pr y
Ce/Pr/Zr puedan reducirse incluso en atmoésfera oxidante mediante
tratamientos térmicos. La comparacién de CPZ con respecto a CZ
indica una mejor reducibilidad del primero en cualquiera de las

atmosferas estudiadas, especialmente a baja temperatura.

El método de impregnacibn a humedad incipiente para la
preparacion de catalizadores de Rh soportado, el cual implica el
empleo de disoluciones fuertemente acidas, produce modificaciones
importantes en la superficie del 6xido mixto de Ce/Pr, tanto en su
composicidn como en su textura. En los 6xidos de Ce/Pr/Zr no se

han observado este tipo de alteraciones.

En el rango de temperaturas estudiado, el 6xido mixto de Ce/Pr se
comporta frente a la reduccion en atmdsfera inerte o de 0,(5%)/He
de forma similar con o sin Rh soportado. Por el contrario, en el caso
de Rh/CPZ, el soporte es mas reducible que en el 6xido en ausencia

del metal soportado.
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9)

10)

11)

La velocidad de intercambio de oxigeno de los materiales objeto de
estudio depende fuertemente de la atmdsfera bajo la cual se realiza
el experimento. Bajo flujo de O,(5%)/He, si bien se alcanzan grados
de reduccion pequefios, los intercambios de oxigeno con el exterior
son rapidos. Por el contrario, bajo flujo de He los procesos de
reduccién claramente presentan limitaciones de tipo cinético. El
proceso de reduccidon en este Ultimo caso parece estar controlado
por una etapa de control difusional del O, desde la superficie del

oxido al seno del gas que fluye.

Los tratamientos térmicos a elevada temperatura, tanto en O,/He
como en He, disminuyen la capacidad de almacenamiento de
oxigeno de los catalizadores Rh/CPZ y Rh/CP. En ausencia de metal
soportado, el soporte CPZ también disminuye su OSC, sin embargo,
estos tratamientos térmicos no parecen afectar a la capacidad de

almacenamiento de oxigeno del éxido mixto CP.

Para el estudio particular de las propiedades redox del é6xido mixto
de Ce/Zr se han preparados dos nuevos oOxidos tomando como
partida el 6xido mixto CZ-BS. El primero de ellos, CZ-MO se ha
obtenido mediante un tratamiento de oxidacidn severa seguido de
un tratamiento de reoxidacion a temperatura moderada. El segundo,
CZ-SO se obtuvo mediante tratamiento de reoxidacién severa
seguido de una reoxidacion a alta temperatura. El 6xido obtenido
tras reoxidacion a temperatura suave resultdé ser mas facilmente
reducible que el o6xido de partida, CZ-BS. Por el contrario, el
preparado reoxidando a alta temperatura presenté una peor

reducibilidad.
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12)

13)

14)

15)

16)

Los dos Oxidos preparados, CZ-MO y CZ-SO presentan diferente
estructura, con la subred catidnica ordenada en el caso de CZ-MO,
con estructura tipo pirocloro oxidado, también llamada fase k. Por el
contrario, CZ-SO no presenta una subred catidénica ordenada y no se

observa en ella, por tanto, evidencias de la fase pirocloro.

La diferencia en la temperatura de reoxidacién aplicada para obtener
los éxidos CZ-SO y CZ-MO afectan tanto a los factores cinéticos
como termodindamicos que regulan el comportamiento redox del
oxido de cerio-circonio. CZ-MO se reduce en mayor extension y de
forma mas rapida que CZ-SO, sobre todo para temperaturas de

reduccion < 5000°C.

Para temperatura de hasta 500°C, la activacién de la molécula de
hidrégeno parece ser la etapa limitante del proceso de reduccién. El
proceso, fuertemente limitado cinéticamente a baja temperatura
hace que incluso las medidas de OSC maximas que se han realizado
sobre los Oxidos mixtos de CZ, disten mucho del valor
termodinamico de equilibrio para una temperatura dada. Cuando la
reduccién se realiza en presencia de CO, las limitaciones cinéticas

son menores que en H,

La fase k implica la creacidn de una estructura de superficie mas
activa respecto a la disociacion del hidrogeno, mejorando la cinética

de la reduccion de la muestro -MO respecto a la -SO.

Por debajo de 500°C, la principal limitacién en el proceso de
reduccién es de tipo cinético y esta relacionado con la etapa del
proceso que implica la adsorcion disociativa de hidréogeno sobre la

superficie del éxido y no con la movilidad de vacantes en el seno del
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oxido. La diferente reducibilidad en dxidos con diferentes historias
quimico-térmicas depende de la distinta facilidad para activar la
molécula de hidrégeno sobre su superficie. La presencia de rodio
soportado implica una mejora en la cinética de la reduccion de estos
oxidos mixtos, ya que la disociacién de la molécula de H, deja de ser
un proceso activado, eliminando la etapa limitante del proceso. Por
esta misma causa, la reducibilidad a temperaturas por debajo de
500°C de dxidos con distinto historial quimico-térmico se igualan en
presencia de rodio soportado. Mediante la adicién de rodio se ha
conseguido medidas de OSC de los 6xidos de cerio-circonio proximas
al equilibrio termodindmico para temperaturas por debajo de 500°C

que de otra forma no son faciles de obtener.

17) Tras el tratamiento de reduccién a alta temperatura, se obtiene la

18)

fase reducida mas estable, que es la fase pirocloro. La reoxidacién a
baja temperatura produce la fase oxidada k, fase metaestable que
conserva la ordenacién catidénica de la fase pirocloro reducida. La
reoxidacién a elevada temperatura, por el contrario, implica que los
cationes se desordenen. La reduccion de los 6xidos reducidos, desde
el punto de vista termodinamico, por tanto, también tendra

diferencias, segun la estabilidad relativa de la fase oxidada formada.

Se han estudiado también una serie adicional de éxidos que fueron
preparados mediante tratamientos que pudieran producir situaciones
intermedias entre las de los 6xidos —-SO y —MO. El estudio de estos
oxidos nos ha permitido llegar a la conclusidon de que la formacion o
destruccion de la subred catidnica ordenada comienza en la
superficie del Oxido. Esto implica que bajo determinados
tratamientos puedan producirse importantes modificaciones en la

superficie, dificiles de detectar mediante técnicas de determinacion
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19)

estructural que estudian la masa del sdlido. Sin embargo, estas
modificaciones podrian ser capaces de afectar de forma muy
apreciable a los procesos de reduccién, modificando la adsorcién
disociativa de la molécula de hidrégeno, y por tanto la etapa
limitante en la cinética del proceso. Este hecho da soporte a la tesis
que hemos mantenido desde el principio de este trabajo en relacién
a la importancia de los estudios de la superficie de estos materiales
y de la influencia que las modificaciones producidas en la estructura

de la superficie ejercen sobre los procesos redox.

La fuerte dependencia de los procesos de reduccion con la estructura
de la superficie, especialmente a baja temperatura, y las
modificaciones que sobre ella inducen los tratamientos de
reduccién/reoxidacion dependiendo de la temperatura del
tratamiento aplicado, son elementos claves en la interpretacion del
comportamiento de estos materiales. Esta tesis, al poner de
manifiesto estos fendmenos y la conexion entre ellos, supone un
avance importante en la interpretacion del comportamiento de los
oxidos mixtos de cerio-circonio y contribuye notablemente a una
mejor comprensién de la informacién contenida en la extensa
bibliografia existente sobre las propiedades redox de este

interesante tipo de materiales.
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