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1.1. Utilizacién de la energia y emisiones de CO,

Se entiende por contaminacion atmosférica la presencia en el aite de sustancias y/o
determinadas formas de energfa que alteran la calidad del mismo, de modo que implique riesgo, dafio o

. . . 1
molestia grave para las personas y bienes de cualquier naturaleza.

Durante las dltimas décadas del siglo XX se desarrollaron grandes innovaciones tecnologicas,
tanto a nivel industrial como doméstico en los paises desarrollados, parte de ellas derivadas de la gran
demanda de energia. Como consecuencia del progresivo deterioro de la calidad del aire y sus posibles
efectos en el clima, se han desarrollado técnicas dirigidas a la evaluaciéon del impacto ambiental. El
denominado cambio climdtico global es un tema muy estudiado en la actualidad, tanto por sus

efectos como por las sustancias responsables de ello.”

El primer acuerdo internacional sobre las emisiones de gases de efecto invernadero (CO,, CH,,
N,O, CFC, H,O, etc.) fue alcanzado durante la cumbre ambiental de Rio de Janeiro, celebrada en el
afio 1992. Cada pais firmante se comprometié a que los ritmos de emisiéon de estos gases en el afio
2000, no serfan mayores que los correspondientes a 1990. En Diciembre de 1997 se celebrd la
conferencia sobre el cambio climatico de las Naciones Unidas, denominada cumbre de I(yoto,3 en la
que se acordaron una serie de medidas. Los pafses firmantes se comprometieron a llevar a cabo una
reducciéon de un 5% de las emisiones de gases de efecto invernadero durante el periodo del anio 2008 al
2012. Desafortunadamente, los objetivos propuestos, solo han sido conseguidos por algunos paises; la
mayor parte, sin embargo, estan emitiendo niveles significativamente superiores a los fijados.

La contribuciéon del CO, al calentamiento global de la Tierra es de un 55% del total (15%
deforestacion, 11% produccion de energfa eléctrica, 29% automoviles y otras fuentes), mientras que el
45% restante, proviene del N,O (5%), CH,, otros hidrocarburos (20%) y los denominados CFCs
(20%).

El aumento de la concentracion del didxido de carbono en la atmésfera ha sido producido por
el uso abusivo de procesos de combustion y la necesidad de incrementar exponencialmente la
produccion de energia. Si no se dan los pasos necesarios para reducir las emisiones de este gas y otros
de efecto invernadero, la temperatura global del aire para el afno 2035 podria ser 1 °C superior a la
correspondiente al afio 1990 y para el afio 2100 el aumento podria ser de otros 2 °C. Las emisiones del
principal gas de efecto invernadero, CO,, promediadas sobre la poblacién mundial en el afo 20006,

alcanzan la cifra de 4,5 Tm. por persona y afio, lo que equivale a una Tonelada de carbono per cépita.*

En diciembre de 2008, la Unién Europea (U.E) adopté una politica integrada de cambio
climético y energfa con unos objetivos para el afio 2020:°
v" Reducir el 20% de las emisiones de gases de efecto invernadero (30% si se alcanza el acuerdo
internacional en diciembre de 2009)
v" Reducir un 20% del consumo de energia mejorando el rendimiento energético

V" Atender el 20% de las necesidades energéticas con energias renovables

-3



1. Introduccién

La sustitucién de la gasolina por otros combustibles, diesel, gas natural, combustibles sintéticos
procedentes de biomasa, hidrégeno o electricidad de fuentes de energfa renovables, supondria una

mejora del clima de un 80% (segun las estimaciones realizadas por IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change)).

La Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico ha convocado la
“XV Conferencia Internacional sobte el Cambio Climatico”, en Diciembre del 2009, con sede en
Copenhague. Se pretende establecer nuevos objetivos futuros que reemplacen a los de Kyoto, cuyo

plazo finaliza en el afio 2012.

1.1. Utilizacion de la energia y emisiones de CO,

El aumento de las necesidades energéticas existente en la actualidad hace al hombre cada vez
mas dependiente del uso de combustibles fosiles (petrdleo, carbon y gas natural), responsables de la
emision de CO, a la atmosfera. “The IEA Greenhouse Gas R&D programme IEA GHC)” es el
programa encargado de promover nuevas tecnologias para reducir la emision de los gases de efecto
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invernadero.

La produccién mundial de petréleo esta casi en el punto maximo de las estimaciones realizadas.
Desde 1980, se emplea mas petrdleo del encontrado y el desfase que se esta haciendo cada vez es
mayor. El gas natural es la tercera energia primaria mas utilizada en el mundo y representa mas de la
quinta parte del consumo energético, tanto a nivel mundial como europeo.7 Se conoce la existencia de
reservas similares a las existentes para el petréleo, y teniendo en cuenta que el ritmo en su consumo es
menor, se estima que sus reservas duraran 70 afios, alcanzando su maximo de produccién en el afio
2020. Por dultimo, el uso de carbdn, desplazado hace décadas por el empleo de los otros dos
combustibles, no sélo genera mayor cantidad de CO, (346-414 g CO, (kWh)"' comparado con los 203
y 264 g CO, (kWh)" correspondientes al gas natural y gasolina-gasoil, respectivamente), que supone
pérdidas mas elevadas de energfa final utilizable, sino que ademas es un recurso agotable (cobertura de
160 afios).

La energia eléctrica procedente de las centrales nucleares supone un 17% de la electricidad
mundial. Dentro de la Unién Europea, hay paises como Francia, donde el 76 % de la energia eléctrica
producida procede de centrales nucleares.® Aunque es una energia limpia que garantiza el
abastecimiento eléctrico, frena las emisiones contaminantes, reduce la dependencia energética exterior
y produce electricidad de forma constante con precios estables y predecibles, lleva implicita algunos
aspectos que limitan su crecimiento. Si se considera que el tiempo de uso promedio de un reactor
nuclear es de 40 afios, se estima que para el ano 2030 el 75% de los reactores instalados deberfan

desconectarse de la red eléctrica, requiriendo de la construccién de otros nuevos que los sustituyan.



1.1. Utilizacién de la energia y emisiones de CO,

Otro aspecto a considerar es que el aumento de la contribucién de la energfa nuclear supondria la
reducciéon de las reservas de Uranio, que no son inagotables. A esto se le suma el problema de los
residuos nucleares; la gestiéon de éstos se encuentra resuelta a corto plazo. El elevado tiempo de
desactivacion de los residuos de alta actividad hace que no se pueda estimar a largo plazo lo que

ocurrira.

Existen varias posibles soluciones para eliminar el CO, producido en la generacién de energfa,
tales como las separaciones quimicas reversibles del CO, utilizando adsorbentes liquidos o sélidos,
membranas de separaciéon o mediante condensacion del aire. Pero, desafortunadamente, estos procesos
conllevan grandes costes y disminucioén de la eficiencia global de la planta. En la actualidad, se estan

desarrollando técnicas que tienen en cuenta:

a) Incrementar la eficiencia en la conversién y uso de la energfa.
b) Uso de fuentes de energfa renovables (solar, edlica, biocombustibles, hidrégeno, etc).

c) Separacion y secuestro de CO, procedente de la combustion.

La reduccion del CO, procedente de fuentes méviles (fundamentalmente, sector transportes)
requiere de una educaciéon ambiental, a cargo de los gobiernos, incentivando el uso de vehiculos
publicos y evitando en parte el vehiculo privado. Sin embargo esto no es suficiente para mitigar de
forma suficiente la emision de CO,, planteandose la necesidad de un cambio de combustible y
aumentar el rendimiento energético de los vehiculos: el H, parece ser un buen candidato.

La ventaja principal de usar hidrégeno como combustible reside en que los productos de la
combustiéon de éste son vapor de agua y residuos insignificantes, donde la maxima temperatura es
limitada. Su uso implica la reduccién de CO, emitido, asi como la produccién de cantidades muy
pequenas de 6xidos de nitrégeno y otros contaminantes debido a las bajas temperaturas requeridas en

el proceso’ (la temperatura de autoignicién del H, es de 585 °C). "

Desde la Asociaciéon Espafiola del Hidrégeno (AeH,)'" se cree que en Espafia, la produccién de
hidrégeno procedera inicialmente de la industria quimica y del reformado con vapor del gas natural
para aplicaciones portatiles, transporte publico o privado en entornos urbanos y algunas aplicaciones
estacionarias de alto rendimiento. Posteriormente, se prevé su producciéon masiva mediante
gasificacion de carboén nacional (con captura de CO,) y electrolisis a partir de energfa edlica y solar de

alta temperatura.

1.2. Uso del hidrégeno como combustible: Pilas de combustible

La produccién de H, mundial asciende a 550 Billones Nm® por afio. Toda la produccién esta

dedicada a aplicaciones quimicas (hidrogenaciones, refinerias y sintesis de amoniaco).”” Como se ha
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comentado antes, una de las soluciones planteadas para reducir los niveles de CO, emitidos a la
atmosfera es sustituir el combustible empleado por hidrégeno. L.a mayor parte de los estudios
realizados hasta el momento se centran, fundamentalmente, en el uso de hidrégeno para su empleo en

las denominadas Pilas de combustible.

1.2.1. Definiciéon, componentes y tipos de pilas de combustible

Una pila de combustible es un dispositivo que convierte directamente la energfa libre de una
reaccién quimica, en general la oxidacion del combustible, en energia eléctrica. El cambio de la energfa

libre de Gibbs en la reaccién quimica esta relacionado con el voltaje de la pila segtin la ecuacion 1.1:
AG =-nFAU, [1.1]

donde 7 es el nimero de electrones involucrados en la reaccidn, F es la constante de Faraday y AU, es

el voltaje de la pila para el equilibrio termodinamico en ausencia de un flujo de corriente.”

La primera pila de hidrégeno que se conoce, fue desarrollada en 1843 por William Grove'* (de
acuerdo con el trabajo inicial del cientifico Christian Friedrich Schénbein en 1839). Debido a los altos
costes de los materiales y la necesidad de purificar los combustibles empleados, su uso a lo largo de la
historia ha estado limitado a aplicaciones espaciales (NASA). En la actualidad se esta estudiando la

aplicacion a otros campos, como generadores domésticos, automocion, teléfonos méviles, etc.

Los componentes basicos de una pila de combustible son tres: un anodo, un electrolito y un
catodo. En el anodo se produce la oxidacion del combustible (H,, CH,OH, CH, y otros
hidrocarburos), con la generaciéon de electrones que circulan a través del circuito externo hacia el
catodo, para reducir al oxigeno. En la Figura 1.1 se presenta el esquema del proceso, en funciéon de si el

electrolito empleado es alcalino o acido.

Para que el proceso sea eficiente, las reacciones electroquimicas han de ser catalizadas. De
forma general, se emplea un catalizador de Pt, tanto para la disociaciéon del hidrégeno como para la de
oxigeno; en el caso de pilas de membrana (PEM), se trata de particulas de Pt de tamanos entre 2-5 nm
soportadas sobre particulas finas de carbén impregnado sobre un material conductor de protones. De
esta manera se asegura el transporte de los protones hacia el catodo, donde se va a producir la

reduccion del oxigeno para dar lugar a H,O.



1.2. Uso del hidrégeno como combustible: Pilas de Combustible

Hy

g | 0220,

‘= B

2Hg + 4 OH =+ 4 HeO + d4e” ANODO 2 Hg + 4 H* + 4o~

O3 + 2 HgO + 4™ = 4 OH™ CATODO 0, + 4 H* + 4¢” + 2 Hp0

Figura 1.1. Esquema del funcionamiento de una pila de combustible con electrolito alcalino y acido

Existen varios tipos de pilas de combustible'*"

en funcién del tipo de electrolito que llevan en
su composicion (Tabla 1.1). De todas los tipos, las que han suscitado mayor interés en los tiempos
actuales, son las denominadas PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane/Proton Exchange Membrane
Fuel Cell). Este tipo de pilas son idéneas para sistemas moviles (vehiculos) y unidades de energfa
pequenas. Son de bajo peso, volumen y compactas; su temperatura de operacion es baja, por lo que los
materiales son de bajo coste, tanto por las bajas temperaturas, como por la corrosion a la que pueden
estar sometidos en esas condiciones; son adecuadas para operaciones discontinuas; poseen un amplio

intervalo de potencia; presentan un rapido “start up” y una duracién elevada.

La ventaja principal por la que se estd impulsando el desarrollo de las pilas de combustible
frente a los sistemas tradicionales de generacién de energia, es que aumenta la eficiencia del proceso al
convertir la energia quimica directamente en energia eléctrica.''*'" Este aumento se debe a que la pila
no esta sujeta a las limitaciones del ciclo de Carnot, lo que si condiciona el rendimiento de las maquinas
térmicas (Figura 1.2). La eficiencia obtenida en los sistemas tradicionales de combustién interna no
supera el 40%'*; ademas producen elevadas cantidades de CO,, NO, y particulas en comparacién con
los contaminantes producidos por la pila, que debido a la mejora en la eficiencia energética, son

disminuidos en términos del balance global."®
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Tabla 1.1: Tipos de pilas de combustible

Alcalina H 5-150 kW
(AFC) ’
Polimeros Hos puro o de reformado de
5-250 kW
(PEM) - hidrocarburos -
Metanol
directo Metanol diluido 5 kW
(DMEC)
Acido H, de reformado de Gas
fosforico Natural o 50 kW-10 MW
(PAFC) metanol
Carbonatos i o 0 el e d 100 KW-2 MW
(MCFC) 2y ' el reformado -
. interno de
Ox.1dos gas natural o gasificacion
solidos de carbén 100-250 kW
(SOFC)

Motores térmicos

- -

Ciclo de Carnot

Energia

(Combustible+Oxidante) Eléctrica

Figura 1.2. Diferencia en la produccién de energfa eléctrica: Pilas de combustible vs Motores térmicos

La mayoria de las pilas funcionan mejor con O, ¢ H, puro. En el primer caso, también se puede
emplear como oxidante una corriente de aire, lo que no supone pérdidas grandes de eficiencia. El

hidrégeno puro se puede almacenar en forma de gas comprimido o como liquido criogénico. Sin
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1.2. Uso del hidrégeno como combustible: Pilas de Combustible

embargo, teniendo en cuenta que en forma de gas se necesita mucho volumen para obtener un
rendimiento energético equiparable, por ejemplo, a las gasolinas, y que en forma de liquido este
rendimiento no supera un tercio del rendimiento energético ofrecido por éstas (junto con los elevados
costes empleados para mantenerlo en esas condiciones), se plantea su generacion in situ, de forma

L. . . 10
econémica y medioambientalmente aceptable.

La generaciéon de hidrogeno in situ se puede realizar a partir del reformado de gas natural,
gasolina, propano, metanol. Existen tres tipos de reformados:" reformado himedo (steam reforming),
oxidacién catalitica parcial (CPO) y reformado autotermal (ATR). Dependiendo del tipo de reformado
empleado y las condiciones de operacion del combustible, el gas final del reformado incluye en su
composicion entre un 3y 10% de CO.

El CO es un veneno potencial del catalizador de Pt de la pila19’20; se ha de reducir su cantidad
antes de que el combustible llegue a la pila (CO] <10 ppm).”” Para ello se pasa la corriente por un
sistema donde se da la reaccién de desplazamiento del gas de agua o “Water Gas Shift”. Esta reaccion
produce CO, mediante la oxidacién catalitica de CO con H,O e incrementa el rendimiento a H,. En la
bibliografia se encuentran descritos diferentes tipos de catalizadores capaces de producir esta reaccion
en un intervalo de temperatura de 200-280 °C.* La limitacién termodinamica de esta reacciéon hace que
no se pueda bajar de unas 1000 ppm, por lo que aun se hace imprescindible otro tipo de proceso para

reducir la concentracion de CO al limite de la temperatura de operacion de la pila.

Cuatro son las opciones propuestas para realizar esta ultima reduccién:® i) procesos de
separacion mediante adsorcion a presion (PSA) empleando adsorbentes (zeolitas, carbon activo, gel de
sflice y alimina) que separen el CO, b) reaccién de metanacion del CO residual, ¢) separaciéon con
membranas y d) oxidacién selectiva de CO. De todas ellas, la oxidacién selectiva de CO es el proceso
mas adecuado para obtener la pureza del hidrégeno que se requiere en la pila de combustible PEM, en

el caso de sistemas méviles, debido al reducido tamafio y su rapida respuesta.

1.2.2.  Oxidacion preferencial de CO (PROX)

O'"15222 tHene la finalidad de disminuir la concentracién de CO pot

La oxidacién selectiva de C
debajo de 10 ppm, en anodos de Pt y por debajo de 50 ppm en anodos tolerantes al CO. Es el dltimo
proceso antes de que el hidrégeno llegue a la pila. Se trata de uno de los métodos propuestos mas
baratos, aplicable a pequefa escala, sin consumo excesivo del hidrégeno de la corriente. En la

bibliograffa se conoce como oxidacion preferencial (Preferential Oxidation, PROX).



1. Introduccién

En un proceso PROX la reacciéon buscada es [1.2]
co +;O2 — CO, AH"=-283 k] mol" [1.2]
y la reacciéon no deseada de oxidacion del H, [1.3], puesto que éste es el combustible de la pila
H, +;O2 — H,0 AH"=-242 k] mol" [1.3]

Otras reacciones secundarias que pueden ocurrir son: WGS, WGS inversa [1.4] y reacciones de

metanacion [1.5] y [1.6]

CO+H,0+ CO,+H, AH’=-41,3 k] mol" [1.4]
CO+3H, >CH,+H,0  AH’=-206 k] mol" [1.5]
CO,+4H, > CH, +2H,0 AH’=-242 k] mol" [1.6]

Los catalizadores empleados en el proceso deben poseer varios requisitos. Los dos principales son
que han de ser activos y selectivos, es decir, deben oxidar al CO [1.2], sin oxidar grandes cantidades de
H,, que es el combustible a purificar. Deben de ser capaces de hacerlo a una temperatura intermedia
entre la de la reaccion WGS y la temperatura de operacion de la pila de combustible. En la Figura 1.3
se presenta un esquema de la disposicién de los procesos implicados en la purificacién del combustible
en una pila de combustible PEM. En este caso, la temperatura de operacion del catalizador PROX
debe de estar situada entre 180 y 80 °C.

Ademas de los dos requisitos mencionados, el catalizador ha de poseer una amplia ventana de
aplicacion, es decir, ser activo en un intervalo de temperatura grande para contrarrestar la variacion de
temperatura, poseer resistencia a condiciones elevadas de flujo (elevadas velocidades espaciales) y ser

resistente a la desactivacion por CO, y H,0.*
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o+, Bsco. 5L
|

WGS

o e
= 1E0/°G

co+H,0-()s 1 +COZ+COsr T«
| Pt "'7 i L 1 -

e -_— e em s omm ol

Citodo: O, + 4H" +de —Z33H,0

Figura 1.3. Diagrama de flujo para la produccion de hidrégeno libre de CO en una pila PEM

1.2.2.1. Catalizadores PROX

Las formulaciones tipicas de los catalizadores PROX incluyen metales nobles, Pd, Ru, Rh y
principalmente Pt. En todos ellos el mecanismo de la reaccidon se ajusta a ecuaciones del tipo de
Langmuir-Hinshelwood, con un mecanismo en el que sélo hay un centro activo donde se produce la
adsorcién competitiva de CO y O,.

Para mejorar la actividad de estos catalizadores se introducen centros diferentes de adsorcion
de CO y O,; desde soportes activos como Fe,0;”*° o CeO,””" que proporcionan los centros para la
adsorcion disociativa de O,, a la adiciéon de otro metal para dar lugar a catalizadores bimetalicos Pt-Me
(Pt-Sn, Pt-Ru). Se ha visto que catalizadores de Pt/CeO, y Pt/Ce, Zt O, son capaces de oxidar al CO
mas selectivamente a temperaturas mucho menores que los de Pt/y-ALO; en la mismas condiciones
experimentales (de 175 a 60-75 °C).***’

Los catalizadores de Pt disminuyen el CO a niveles aceptables y presentan buena resistencia a
CO, y H,0O, pero tienen una baja selectividad, debido a que las temperaturas a las que son activos son
elevadas, temperaturas en las que, ademas, poseen actividad a la reaccion de oxidacién de
hidrégeno.”” A esto se suma el precio elevado del Pt,”” ya que se considera que los sistemas mas
eficientes han de poseer del orden de un 5% de Pt en su composicién.™

Los catalizadores basados en Pd no proporcionan la selectividad requerida para el proceso ya

que el Pd tiene también afinidad elevada por adsorber hidrégeno; ademas, convierten CO a
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temperaturas mas elevadas que los de Pt y el grado de conversion es bajo debido a la modificacion de
estado de oxidacion que sufre el Pd en esas condiciones.”

Las formulaciones que contienen Ru han de incluir en su disefio promotores de metales
alcalinos que disminuyan la temperatura de la reaccion PROX, para evitar la elevada actividad que este
metal noble posee en la metanacion de CO y CO,™([1.5] y [1.6]). La metanacién es una reaccién
exotérmica, que junto a la reaccién de oxidacion puede producir modificaciones en la temperatura, que
sean dificiles de controlar. Ademas las temperaturas a las que se produce la maxima conversioén son
superiores a las de catalizadores de Pt, lo que les hace poco aplicables al proceso.

Existen varios tipos de catalizadores de Rh, soportados en y-ALO,*, en zeolita 3A°", en MgO™,
etc. Son catalizadores con una elevada selectividad a la oxidaciéon de CO a temperaturas entre 80 y 100
°C.

En general, la comparacion de estos catalizadores entre si es complicada, debido a que en la
mayoria de los casos los “tests” se han realizado en condiciones poco “realistas”, simulando
reformados “ideales” que no contienen en su composiciéon CO, y H,O, o en relaciones O,/CO muy

diferentes.

Desde hace pocos afios se ha mostrado un especial interés en el estudio de otros catalizadores

33-36 29,37-45 : . .
> o Au®” como elementos activos. De estos se considera a los catalizadores de Cu

que incluyen Cu
soportados sobre 6xidos mixtos de Ce-Zr como los mas adecuados, ya que son mas selectivos, mas
rentables y presentan mayor resistencia a CO, y H,O.

Sin embargo, el Au sigue suscitando mucho interés en la comunidad cientifica, debido a las
propiedades inusuales que tiene cuando se encuentra como nanoparticulas, que le permite ser activo en
reacciones de oxidacién, incluso, en condiciones subambiente.”” El hecho de que el Au adquiera
propiedades diferentes cuando se encuentra en muy pequefio tamafo, comparado con la nobleza que
presenta en su estado masico, ha abierto muchas lineas de investigacién sobre muchos aspectos aun no
demasiado aclarados. No existe un tnico mecanismo de reaccion por el cual el Au catalice la reaccion
de oxidacién de CO en presencia de H,. Esto depende fundamentalmente del tipo de soporte sobre el
que se ha soportado el Au, pero también de como se comporta el Au frente a los reactantes. Se conoce
que el Au es capaz de adsorber CO a muy bajas temperaturas, pero hay pocos trabajos concluyentes
acerca de como se produce la adsorcion de los otros dos reactantes (si se produce) sobre dicha

particula. La presente Tesis Doctoral pretende contribuir a estos aspectos.

1.3. Catalizadores de Au aplicados a procesos PROX

El interés por las propiedades cataliticas del Au comienza a partir del afno 1989, cuando
Masatake Haruta y colaboradores'’ descubrieron que el Au soportado en particulas de tamafio menor
de 5 nm era capaz de ser activo en la oxidaciéon del CO a temperaturas tan bajas como la ambiente.

Desde entonces, el nimero de trabajos y estudios desarrollados en torno al Au, son innumerables.
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Ademas de la aplicaciéon de los catalizadores de Au en pilas de combustible (objeto de nuestro estudio)

y economia del hidrégeno, se citan otras muchas aplicaciones en la bibliografia:*

tecnologias para limpieza del aire (mascaras de gas, y productos desodorantes)
oxidacién de compuestos organicos (CWAO)

eliminaciéon de Hg en centrales térmicas de carbon

o O O O

procesado quimico (sintesis de polimeros, metil glicolato, oxidacién selectiva de azucares,
sintesis de peréxido de hidrégeno, hidrodesulfuraciéon en refinerfas, hidrogenacion selectiva de
alquenos y alquinos)

o sensores de CO, NO,, glucosa

o oxidacion selectiva de alcoholes

1.3.1. Aspectos en la actividad catalitica del Au en la oxidaciéon de CO en

presencia de H,

El Au metalico, comparado con los metales del grupo VIII, siempre se consideré un metal inerte
en catalisis, debido a que no posee orbitales 4 libres (Au:[Xe]4f'*5d'°6s"), responsables de la actuacién
de los metales en la mayoria de las reacciones cataliticas.” T.a forma mas estable de Au es en estado
metalico; la inestabilidad del 6xido Au,0; (AH’=+19,3 k] mol") hace suponer que el Au es incapaz de

quimisorber oxigeno.‘“’

De forma general, en la preparaciéon de los catalizadores de Au, se ha empleado dos tipos de
soportes, activos e inertes. En el primer caso se trata de 6xidos metalicos reducibles (Fe,O,, "
CeO,, ", T10256); en el segundo, oxidos inertes, del tipo y—AlZO3,57’60 Si0,,"" ZrO,*%, Se ha
demostrado que la actividad a la oxidacién de CO es mayor cuando el Au se encuentra soportado
sobre un 6xido reducible, debido a que éste es el responsable de aportar el oxigeno necesario para que
se produzca la oxidaciéon de CO. Los catalizadores sobre 6xidos inertes, aunque son activos, convierten
el CO a temperaturas mas elevadas. Se piensa que su actividad es menor debido a que el Au no es

capaz de disociar al oxigeno.

Tres son los aspectos importantes a considerar para explicar la actividad de los catalizadores de Au
soportado en reacciones de oxidaciéon de CO: a) tamano y forma de las particulas de Au, b) interaccion

Au-soporte y ¢) papel promotor del H,
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a) Tamafo y forma de las particulas de Au

Célculos teéricos” y estudios dentro del campo de las superficies”” demuestran que superficies
lisas de Au no disocian ni H,, ni O, a temperaturas por debajo de 100 °C, con lo que se concluye que el
Au es inactivo en reacciones de oxidacién e hidrogenacion. Sin embargo, hay evidencias
experimentales que demuestran que el Au como nanoparticulas (d<5 nm) es capaz de intervenir en
reacciones de oxidacién,*™" incluso a muy bajas temperaturas. Eso implica que el Au en forma de
pequenas particulas presenta propiedades muy diferentes a las que tiene en su estado masico. Una
posible explicaciéon se deduce a partir de calculos de energias de adsorcion, donde se determina que los
calores de adsorciéon dependen del nimero de coordinaciéon de los atomos de Au. Cuando disminuye el
tamafio hay un mayor nimero de atomos de Au insaturados, que actian de centros capaces de disociar
al O,.”" Esto, junto a la mejora de la actividad catalitica observada en catalizadores pretratados en
oxigeno, sugiere la existencia de especies Au”’, que algunos autores han considerado fundamentales
para que se dé la reaccién.””™

De forma general, cuando se disminuye el tamafio de la particula, se producen varios fenémenos:
a) aumenta el nimero de atomos superficiales, lo que disminuye su punto de fusiéon, aumentando su
movilidad; b) esos atomos superficiales se comportan como “entes individuales” debido a que hay
menos enlaces entre los atomos y ¢) cuando el Au se encuentra soportado sobre un éxido metalico,
hay mayor numero de atomos en contacto intimo con el soporte, lo que aumenta la cantidad de metal
que existe en la periferia.

Ademas del pequefio tamafio hay que considerar la forma de las particulas. Fsta va a depender del
tipo de soporte. Se ha observado que catalizadores de Au soportados sobre diferentes soportes, con
distribucién de tamafio de particulas similar (del orden de 3 nm), presentan diferentes velocidades de
oxidacion de CO, lo que es achacado a la diferente geometria y espesor en la que se dispone la

particula de Au sobre el soporte.”
b) Interaccion Au-soporte

El tamafio pequefio del Au, es uno de los requisitos que determina la actividad del oro, pero no
es el unico. La interacciéon Au-soporte ha sido sefialada como un aspecto importante, debido a que en
la interfase Au-soporte, el Au sufre perturbaciones electronicas en los atomos situados en bordes y
esquinas que le hacen ser mas activo (transferencia de carga (metal<>soporte)). Ademas, el soporte
puede aportar sitios de adsorcion para los reactantes que pueden emigrar al Au. Por ello, el tipo de

soporte empleado va a influir en la actividad de los catalizadores de Au.
Muchos estudios apuntan que la presencia de defectos en los soportes (por ejemplo, vacantes de

oxigeno) da lugar a particulas de Au cargadas negativamente que aumentan la actividad para la

oxidacién de CO.¥™ Se produce una retrodonacion de carga desde las particulas de Au hasta el orbital
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antienlazante 21* del CO adsorbido en la particula de Au, lo que promueve la activacién de moléculas
de reactante adsorbidas.
Otros estudios sostienen que la actividad se encuentra limitada en la interfase Au-soporte, donde se

disocia el oxigeno molecular que sera empleado para oxidar el CQ S L7o8486
b) Papel promotor del H,

Cuando el hidrégeno se encuentra presente, se ha observado en todos los casos, una gran mejora
en la oxidacién de CO. Se sugiere que la presencia de hidrégeno o el agua formada por la oxidacion de
éste, producen un cambio de mecanismo por el que trascurre la oxidacion de CO." En algunos casos
se piensa que el agua formada durante la reaccién, adsorbida en el soporte, puede ser una fuente de
oxigeno activado, lo que produce un aumento de la oxidaciéon de CO.Y; en otros, que la presencia de
hidrégeno inhibe la formacién del i6n carbonato que bloquea la interfase Au-soporte, responsable de
la disociacién de oxigeno.so’sz’(’o’%’%

Los mecanismos de reaccion propuestos no son definitivos, y requieren de mas informacion que
aclare algunos aspectos, como conocer mas profundamente cuales son las interacciones establecidas

entre las nanoparticulas de Au y las moléculas de H,, O, y CO.

1.4. Adsorcion de H,, O, y CO en nanoparticulas de Au: Antecedentes

La mayorfa de los trabajos encontrados en la bibliografia se centran en el estudio de las
propiedades quimisortivas de los metales de los grupos 8-10, que son los metales mas activos en
quimisorcion. Los metales del grupo 11, y en especial, el Au, se consideran menos reactivos debido a
que tienen los orbitales 4 completos, aunque se ha demostrado que tanto el Cu como la Ag son capaces
de quimisorber reactantes para catalizar reacciones como sintesis de metanol, WGS y oxidacién de
eteno. Debido a la elevada actividad observada en los catalizadores de Au soportado en la reaccion
PROX, se plantea un estudio de estas interacciones que clarifique el mecanismo por el que trascurre la

reaccion. Este ha sido el objetivo principal de la presente Tesis Doctoral.
1.41.  Adsorcion de Hidrégeno

La molécula de H, puede interaccionar con el Au de varias maneras: mediante adsorcién molecular
(inestable por encima de temperatura ambiente)”', mediante adsorcién atémica cuando se suministran

92,93

atomos de hidrégeno al sistema™™" y mediante adsorcion disociativa, donde la molécula es disociada

por el Au.”
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1. Introduccién

La interaccién de H, con Au en estado masico parece estar clara; interaccion muy débil, via
adsorciéon molecular a temperaturas por debajo de la ambiente, siendo poco probable que estas
especies sean responsables de catalizar. Por ejemplo, en laminas de Au, el hidrégeno se adsorbe de
forma molecular a -195 °C y se desorbe -148 °C.” También se conoce que liminas de Au adsorben
atomos de hidrégeno cuando son producidos in situ, aunque se desorben rapidamente al aumentar la
temperatura.

La quimisorcion disociativa de H, producida sobre pequenas particulas de Au es un aspecto que no
esta demasiado claro. Cuando el Au se encuentra en forma de nanoparticulas se ha observado que

995 intercambiar grupos hidroxilo del soporte con atomos

9594,96,97

puede catalizar reacciones de hidrogenacion,
de deuterio, lo que implica la existencia de “spillover y oxidacién de hidrégeno.”™” Todo ello
sugiere que existe disociaciéon de la molécula de hidréogeno aunque hay pocos trabajos que lo

100 ~
en el afo

demuestren. La evidencia mas clara de este hecho la presentaron Bus y colaboradores,
2005. Estos autores estudiaron la adsotrcién de hidrégeno en catalizadores de Au/y-AlLO;, con
particulas de tamafios entre 1 y 5 nm, mediante XAFS/XANES y medidas volumétricas. Concluyen
que solo existe disociacion de la molécula de hidrégeno en los atomos de Au de bajo nimero de
coordinaciéon (atomos en bordes y vértices). También observaron que esos atomos de hidrégeno se

encontraban fuertemente unidos, al resistir una desgasificacion llevada a cabo durante 2 h.

La escasez de trabajos sobre la adsorcién de hidrégeno en Au hace necesaria la ampliacion de los
estudios; la obtencion de mayor informacién probablemente pudiera aportar mas datos sobre el efecto

promotor del hidrégeno en la reaccién PROX y su posible mecanismo de reaccion.

1.4.2.  Adsorciéon de Oxigeno

Los estudios de adsorcién de oxigeno de la bibliografia se describen en funcién de cémo se
encuentre el Au, como clusters de Au, superficies o como Au soportado. Todos ellos senalan que hay

una relacion entre la adsorciéon de oxigeno y tamafio del Au.
Se han considerado cuatro posibles opciones:

1. Adsorcién de oxigeno en el soporte, como forma activada, en sitios adyacentes a una particula
de Au, en el que se van a adsorber otros reactantes.

2. Reaccién directa entre el oxigeno adsorbido y el otro reactante (CO), mediante un mecanismo
Eley-Rideal.

3. Adsorcién en nanoparticulas de Au por extraccion de carga de atomos superficiales de baja
coordinacién, formando un enlace idénico Au’-O,.

4. Quimisorcion disociativa en atomos de Au.
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1.4. Adsorcion de H,, O, y CO en nanoparticulas de Au: Antecedentes

A continuaciéon se detalla alguno de los trabajos de adsorcién realizados en catalizadores de Au
soportado.

En 1970, un estudio llevado a cabo en catalizadores de Au/MgO y Au/ALO;"", preparados por
impregnacion y deposicion-precipitacion, pone de manifiesto que para las mismas condiciones de
composicion del gas, temperatura y soporte, la afinidad de la superficie de Au por oxigeno aumenta
cuando disminuye el tamafio de particula.

Fukushima y colaboradores'” estudian catalizadores de Au/SiO,, Au/ALO, y Au/MgO
(preparados por impregnacion), en los que observan adsorcion de oxigeno molecular por encima de
170 °C. A partir de esa temperatura y hasta 350 °C aumenta el consumo, concluyendo que el proceso
es activado. A partir de esa cantidad de oxigeno adsorbida, obtienen una relacion Au:O=2y 1, a 200 y
300 °C, respectivamente.

En 1985, un estudio en catalizadores de Ru-Au/SiO,'"” (preparados por impregnacién) pone de
manifiesto que no hay adsorcién de oxigeno a temperatura ambiente aunque si se observa a partir de
200 °C. Esta adsorcion es muy fuerte y no puede ser eliminada por evacuacion ni a 100 ni a 200 °C. Lin
y colaboradores'” obtienen estas mismas conclusiones en catalizadores de Au/TiO, También
observan que el hidrégeno es capaz de valorar el oxigeno preadsorbido y establecen una relacion
Auw:O=2.

En 2003, un estudio volumétrico de valoraciéon de oxigeno preadsorbido con hidrégeno, en
catalizadores de Au/AlLO; preparados por deposicién- precipitacion'”, concluye que la adsorcién de
oxigeno es maxima a 200 °C e irreversible, incluso a 400 °C, coincidiendo con los autores anteriores.
Aunque esa cantidad de oxigeno esta ligada muy fuerte, es capaz de ser valorada por el hidrégeno. La
cantidad de oxigeno irreversible aumenta al aumentar el contenido de Au de los catalizadores, aunque
este incremento no es estrictamente proporcional al aumento de Au, ya que a mayor cantidad de Au,
empeora la dispersion. El desplazamiento del nivel Au 4f,,, a mayores energias de enlace (observado
por XPS) y el aumento de la cantidad adsorbida cuando aumenta la temperatura, sugiere que es un
proceso activado. Obtienen la misma relacion Au:O=2, calculando valores de dispersion de entre 32 y
60%. Sostienen la existencia de diferentes tipos de oxigeno y sugieren la posibilidad de una penetracion
de oxigeno en el interior del Au, similar a la que ocurre en Ag.

Medidas calorimétricas y calculos tedricos realizados en la valoraciéon de oxigeno preadsorbido con
hidrégeno en catalizadores de Au/SiO,,” muestran bajos recubrimientos de oxigeno a 127 °C y
formacion de grupos hidroxilo.

De todos estos trabajos se obtiene como principal conclusién, que las particulas de pequefio
tamafio de Au adsorben oxigeno y que la fortaleza de ese enlace es elevada, ya que resiste a la
evacuacion, aunque se valorado con hidrégeno, en funcién del tamano de las particulas de Au. Aunque
no dejan claro si la adsorcién de oxigeno es disociativa o en forma molecular. Por lo tanto, resulta
interesante estudiar estas interacciones midiendo los calores puestos en juego en la preadsorcion de
oxigeno y en su valoracién con hidrégeno. En funcién de esos valores se podria tratar de discriminar si

la adsorcidn transcurre via adsorcion molecular o disociativa.
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1.4.3. Adsorcion de Monédxido de carbono

El estudio de la adsorcion de CO en catalizadores de Au soportado supone un gran numero de
variables, no sélo por los diferentes tipos de atomos de Au que existen en la superficie de las particulas
(en bordes y esquinas), y los que se encuentran en contacto intimo con el soporte, sino que se ha de

tener en cuenta que el CO también interacciona con el soporte.

Medidas volumétricas realizadas en catalizadores modelo de Au/TiO, muestran que la adsorcion
de CO se produce mayoritariamente en el soporte (siguiendo la ecuaciéon de Langmuir) y que
practicamente se elimina todo, cuando se somete el sistema a una evacuacién.' "'’

El uso del método de la doble isoterma en Au/MgO pone de manifiesto que la adsorcion en el
metal es completa a presion de 1 atm, aunque el recubrimiento no llega a superar mas del 18%, lo que
coincide con otros autores que observan un recubrimiento menor del 10% en un catalizador modelo

de Au/MgO(111)."*

La gran mayoria de los trabajos desarrollados sobre la adsorciéon de CO se realizan por
espectroscopfa IR, a temperaturas por debajo de la ambiente.” Su interpretacién depende del tipo de
soporte empleado y las condiciones experimentales de las medidas. Todos ellos coinciden en asignar la
banda situada entre 2120-2080 cm”' como especies lineales Au’-CO. La posiciéon de esta banda
depende del tipo de soporte empleado. Ademas suele ser asimétrica, presentando un hombro a
numeros de onda menores que se asigna a moléculas de CO en la periferia de las particulas, debido a la
influencia del soporte, para distinguirlo de la banda intensa a 2100 cm™, correspondiente a CO situado
en bordes y esquinas de la particula de Au’. En algunos casos, bandas por debajo de 2100 cm™ han
sido asignadas a CO quimisorbido sobre particulas de Au con cierta carga negativa.”’ En cualquier
caso, la interaccion observada es débil y depende del tamano de las particulas de Au.

Existe mucha controversia a la hora de interpretar las bandas que aparecen por encima de 2120
cm’. Esta zona es caracterfstica de CO enlazado con cationes del soporte o especies de Au oxidado
(especies Au’, Au”" o AuO(OH)). Su interpretacion se hace en base al tipo de soporte'”; asi, para silica
y alimina se supone que la banda a 2175 cm™ es poco probable asignarla a CO en cationes del soporte;
para soportes reducibles, las bandas a 2150-2165 cm™ se asignan a especies Au™, aunque se ha de tener

en cuenta que el Au puede modificar las propiedades del soporte'’

, por lo que existen diferentes
desplazamientos.

A pesar de toda esta informacion, de forma general, se acepta que la especie de Au reactiva en
la oxidacién es la de Au’, en forma de atomos de baja coordinacién y donde el oxigeno se adsorbe en
particulas muy pequefas (1-2 nm).”*""""* Particulas de Au mayores de 2 nm, aunque sf adsorben CO

. , . P93 : : 2 112
no son capaces de activar al oxigeno; la activacién se produce a partir de la reduccién del soporte.
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1.5. Mecanismos de reaccion

La adsorcién de CO en el soporte se estudia a partir de la regién 1800-1000 cm™, denominada
region de carbonatos-carboxilatos. En ausencia de oxigeno, el CO puede reaccionar con los grupos

1314 dentificados

OH del soporte dando lugar a bicarbonatos y a temperaturas elevadas, formiatos
estos ultimos por las vibraciones v(C-H) situadas entre 2800-2300 cm™. Si el soporte es reducible, el
CO reacciona con iones 6xido para dar lugar a iones carbonato,™''*'"> CO,*, que en muchos casos se
consideran responsables de la pérdida de actividad en la oxidaciéon de CO, al suponer que ocupan
vacantes anionicas creadas por la reduccién parcial del soporte y donde el O, estd esperando a

adsorberse.

1.5. Mecanismos de reaccion

En la presente Memoria se ha estudiado el comportamiento de los catalizadores de Au
soportados sobre alimina y sobre zirconia, tanto en la oxidacién de CO en presencia y ausencia de
hidrégeno. Los mecanismos propuestos en la bibliografia son muy variados, y dependen del tipo de
soporte empleado, ya que, si es activo, va a intervenir en la reaccién. En nuestro caso, tanto la alimina
como la zirconia son soportes considerados inertes, por lo que en principio, éstos, pueden no

intervenir en la reaccidon catalitica.

1.5.1. Oxidacion de CO en ausencia de H,

Uno de los problemas encontrados a la hora de establecer un mecanismo plausible de la reaccién
de oxidacion de CO, es explicar como se activa el oxigeno en los catalizadores de Au, ya que existe la
opinion extendida de que éste es incapaz de quimisorberlo. En la mayoria de los casos, se considera
que la activacion del oxigeno se produce a partir del soporte, que interviene en la reaccion
suministrando oxigeno procedente de su red. Esta participaciéon del soporte en el mecanismo de
reaccion parece clara cuando se trata de oxidos reducibles; sin embargo es mas dificil tomarla en

consideraciéon cuando se trata de soportes inertes.

La forma de activacion del oxigeno por el soporte puede ocurrir a traves de las vacantes de
oxigeno creadas en la superficie del soporte reducible por desorciéon térmica o por reduccion con CO
que procede de la particula de Au. El oxigeno molecular se adsorbe en esas vacantes como O,, que va
a reaccionar con CO adsorbido en el Au, en sitios proximos a este oxigeno activado. La desactivacion
de algunos catalizadores, observada por la acumulacién de iones carbonato en la interfase®'*!'!"”
corrobora la idea de reaccién en la interface Au-soporte, ya que se piensa que esos iones carbonato

actian bloqueando los sitios para la adsorcion de oxigeno.

-19 -



1. Introduccién

Otro aspecto importante a considerar en el establecimiento del mecanismo de reaccion es el

estado de oxidacion de las particulas de Au. Algunos grupos consideran que la especie activa es el Au

86,116,118,119
b

en estado metalico
57,59,120

mientras que otros piensan que también se necesitan especies de Au
cationicas.

Como se ha comentado antes, los soportes empleados en la preparacion de los catalizadores de
este trabajo, alimina y zirconia, se consideran inertes, por lo que no deben participar en la reaccion.
Los mecanismos basados unicamente en la participacion de la particula de Au sugieren la coadsorcion
no competitiva de CO y O, en el Au'® para formar, por ejemplo, un intermedio Au,COj; que se
descompone a CO,. En la mayorfa de los casos se piensa que el oxigeno se adsorbe en forma

111,122, 59,120,123

molecular ; s6lo en algunos de forma disociativa , y en otros, reacciona directamente desde la

fase gaseosa con el CO adsorbido en Au.'**

1.5.2.  Oxidacién de CO en presencia de H,

El efecto promotor del hidrégeno en la reaccidén de oxidacion de CO se basa en la idea de que,
cuando se encuentra presente en el flujo de reaccion forma especies intermedias con el oxigeno, muy
reactivas, que aportan oxigeno activado para oxidar al CO adsorbido en las particulas de Au.

La mayoria de los mecanismos de la bibliografia proponen que el intermedio reactivo es una
especie hidroperéxido (OOH),”'® formada por la reaccién entre atomos de hidrégeno adsorbidos en
el Au y el oxigeno activado en forma molecular, que se encuentra adsorbido en la periferia de la
particula de Au. Dichas especies reaccionan selectivamente con el CO adsorbido en el Au, dando lugar
a bicarbonatos que se descomponen para dar CO,.”

En algunos casos también se sugiere que la especie intermedia es agua formada por la oxidacion de
hidrégeno. La introduccién de agua en la mezcla CO+O, en catalizadores de Au/Fe,O, forma también

compuestos intermedios que se descomponen a CO, y H,0."*

1.6. Objetivos generales y desarrollo de la Memoria

En los numerosos trabajos publicados acerca de las propiedades cataliticas del Au soportado en
reacciones de oxidacién de CO, se concluye que es necesario que el Au se encuentre como pequefias
particulas (d<5 nm) para que exista actividad catalitica y que existe influencia y participacion del
soporte, pero no se especifica, de forma clara, cuales son las propiedades quimisortivas del Au con
respecto a los reactantes de la reaccion (O,, CO e H,). Los pocos trabajos encontrados en la
bibliograffa no ofrecen demasiados datos concluyentes, y en la mayoria de los casos aparecen

: . Lo 74,99,124,127 - s : s s
relacionados con calculos teéricos (DFT)."™ %" La obtenciéon de mayor informacion acerca de las
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interacciones establecidas durante la adsorcion de los reactantes de la reaccién y las particulas de Au,
servirfa, para clarificar aspectos confusos que ain existen en los mecanismos de reaccién propuestos
para las reacciones de oxidacion. Este ha sido el objetivo principal de esta Tesis Doctoral.

El estudio de la adsorcion de las moléculas sonda, H,, O, y CO, también reactantes del proceso
de oxidacién de CO, en los sistemas Au/y-ALO; y Au/ZtrO,, se llevé a cabo mediante la medida de
isotermas volumétricas y calorimétricas con el fin de determinar la cantidad que las particulas de Au
son capaces de adsorber y la energética involucrada en el proceso. Estas medidas se centraron, tanto en
la adsorciéon de dichas moléculas por separado, como en el estudio de las diferentes interacciones que
se establecen cuando dos o mas de ellas se encuentran presentes en la superficie del catalizador:
O"*+H,(g), H*"+0,(g), CO**+0, (g), O"*+CO y H'*-CO™*-0O,(g). De esta manera se determiné la
cantidad adsorbida, asi como los calores involucrados en los procesos, lo que definié la naturaleza
energética de las interacciones establecidas. Mediante microscopia electronica de transmision (TEM) y
de transmision-barrido (STEM), se determiné la distribuciéon de tamafio de particula de Au y la
dispersion metalica de los catalizadores. Su relaciéon con los datos de adsorcion llevé a calcular

estequiometrias “molécula sonda/Au”.

Por otro lado, la espectroscopia IR se emple6 con el objetivo de conocer la naturaleza de las
especies supetficiales involucradas en los procesos de adsorcion y su fortaleza/estabilidad. Los datos se
correlacionaron con los datos calorimétricos, con el fin de interpretar los diferentes calores de

adsorcion obtenidos.

Se midi6 la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de oxidacion de CO en
presencia y ausencia de hidrégeno. Las especies superficiales involucradas en el proceso fueron
evaluadas mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS). La comparacién de
estos resultados con los de adsorciéon de las moléculas sonda sirvié para determinar un posible

mecanismo por el que transcurra la reacciéon de oxidacion de CO.

Después de este primer capitulo de introduccion, esta Memoria continda con el Capitulo 2, en el
que se describen los materiales, procedimientos y técnicas experimentales usados a lo largo de todo el
trabajo. Se ha dedicado especial interés a la descripcion de la microcalorimetria de adsorcion.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados iniciales, volumétricos y calorimétricos, obtenidos
en catalizadores de Au soportados sobre 6xidos mixtos de Ce-Zr (Ce Zr, O,, 0 = x =< 1), preparados
por deposicién-precipitacién. El objetivo era establecer las bases de un protocolo de pretratamiento
adecuado para las medidas.

El Capitulo 4 describe la preparacion de los catalizadores de Au soportados en y-ALO; y ZrO,
mediante la técnica de deposicion-precipitacion con NaOH (serie  AADPN y AZDPN,
respectivamente), un catalizador Au/y-AlL,O; mediante deposiciéon precipitacion con urea y dos

catalizadores por el método de impregnacion a humedad incipiente. El objetivo es establecer un
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método para la obtencién de nanoparticulas de Au. En este mismo capitulo se describe la
caracterizacion quimica de los catalizadores mediante el uso de varias técnicas como ICP-AES, XRD,
TG y adsorcion de N,. Se determiné el estado de oxidacion de las especies de Au iniciales (TPR y
XPS), y se calcula la distribuciéon de tamafo de particula y la dispersion metalica del Au mediante
TEM-XEDS y STEM-HAADF.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados de adsorcion de los catalizadores AASDPN y AA3I,
obtenidos a partir de las isotermas volumétricas, calorimétricas, espectroscopias IR (FTIR y DRIFTS)
y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Se ha dividido en adsorcion de hidrégeno, oxigeno
y monoxido de carbono. En cada uno de los apartados se describe tanto los procesos de adsorcion de
cada molécula sonda, como las diferentes interacciones que se establecen cuando se encuentran
presentes mas de una de ellas en la superficie.

De forma similar el Capitulo 6 expone los resultados obtenidos con el catalizador AZ5DPN.

En el Capitulo 7 se presentan los ensayos cataliticos de la reacciéon de oxidacion de CO en
ausencia (NOPROX) y presencia de hidrégeno (PROX) en todos los catalizadores preparados. Se
pone de manifiesto las diferencias cataliticas observadas en las dos familias de catalizadores en ambas
reacciones y se relacionan con las especies superficiales involucradas en la reacciéon (DRIFTS).

La discusién general de todos los datos expuestos en los capitulos anteriores se presenta en el
Capitulo 8. La relaciéon entre interaccion molécula sonda-Au, especies superficiales implicadas en
adsorcion-reaccion y actividad catalitica lleva a plantear un posible mecanismo de reaccién de
oxidacion de CO. Finalmente, en el Capitulo 9, se resumen las conclusiones mas importantes obtenidas
en el trabajo; se incluye un Apéndice donde se indican los acrénimos que aparecen a lo largo de la

Memoria y los simbolos de las magnitudes usados en la misma.
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2.1. Materiales empleados

2.1. Materiales empleados

2.1.1. Adsorbentes

Soportes

e -ALO, (SPH.-521-C): Cilindros comerciales de dimension 4 x 4 cm calcinados a 600 °C. Se

molieron y se tamizaron, recogiendo la fraccién situada entre 0,59 y 0,42 mm. Se guardaron en

estufa a 130 °C hasta la preparacion de los catalizadores.

e ZrO,: Particulas con diametro de 0,16-0,25 mm, suministrado por la casa Rhodia. Calcinado a
500 °C, durante 4 horas.

Catalizadores

Los catalizadores de Au soportado se prepararon mediante dos métodos diferentes:

Impregnacién a humedad incipiente (IMP) y Deposicion-Precipitacion (DP) con NaOH (DPN) o con

urea (DPU). La metodologia empleada en ambos métodos se expone en la siguiente seccion.

Los materiales empleados en la preparacion, se resumen a continuacion:

2.1.2. Gases

Precursor de Au: HAuCl,, de pureza = 49% Au, (Fluka)
Soportes: y-ALO, y ZrO,

NaOH: Pureza = 99%, (Merck)

Urea Harnstoff: Pureza = 99%, (Fluka)

NH,OH: Pureza = 25%, (Probus)

A. Moléculas sonda: Adsorcion (volumetria y microcalorimetria)

Los gases que se emplearon como moléculas sonda en los estudios de adsorcion fueron los

siguientes:

e H,: pureza 99,999%, con impurezas de [H,O]<3 ppm, [O,]<2 ppm y [C,H_]<0,5 ppm (Air

Liquid)

e O, pureza 99,995%, con impurezas de [H,O]<3 ppm y [C H, ]<0,5 ppm (Air Liquid)
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2. Procedimiento experimental

e CO: pureza 99,999%, con impurezas de [H,O]<3 ppm, [O,]<2 ppm y [C,H,]<0,5 ppm (Air
Liquid)

Para calibrar los diferentes volumenes de los sistemas volumétricos se empleé He, de pureza 99,999%,
con impurezas de [H,O]<3 ppm, [O,]<2 ppm y [C,H,]<0,5 ppm (Air Liquid).

B. Medidas de actividad catalitica, TPR, isotermas de Nitrogeno y ensayos en termobalanza
(UPV-EHU)

En la Tabla 2.1 se resumen las caracteristicas de los gases empleados en cada una de las medidas.

Todos ellos fueron suministrados por la casa comercial Praxair.

Tabla 2.1. Gases empleados en las medidas de actividad catalitica, TPR, isotermas de Nz y ensayos en
Termobalanza

Actividad catalitica Reduccién a temperatura programada (TPR)
He, H,, O,:99,999% H,: 5% H,/Ar
CO: 85% CO/Ar 0,: 5% O,/He
CO,: 99,999% He: 99,999%
Isotermas de Nitrégeno Ensayos en Termobalanza
N,: 99,999% Aire sintético: 21% O,/N,

C. Espectroscopias FTIR, DRIFTS y fotoelectronica de rayos X (XPS)-(UCA)

Los gases empleados en las medidas realizadas con estas dos técnicas se detallan en la Tabla

2.2. Fueron suministrados por la casa comercial Air Liquid.

Tabla 2.2. Gases empleados en FTIR, DRIFTS y XPS

Gases diluidos

H,: 5% H,/Ar Gases puros

0O,: 5% O,/ He | O,, CO, H,, He, At: 99,999%
CO: 5%CO/He
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2.2. Preparacion de catalizadores

2.2. Preparacion de catalizadores

Existen muchos métodos de preparacion de catalizadores de Au soportados en la bibliografia:
Impregnacién a humedad incipiente,”” Coprecipitaciéon,™ Deposicién-Precipitacion,”  Adsorcién
ani6nica,’ Deposiciéon de complejos Au-fosfina,” Deposicion de complejos de Au organicos,’
Deposicién quimica de vapor (CVD)," Intercambio cationico y adsorcion,'" Deposicion de coloides de
Au en soportes,? Deposiciéon de particulas de Au estabilizadas,"™'"* Métodos Sol-gel,” Deposicién
Fotoquimica,'® Deposicién por sonicacién,'” Técnicas Spray,® etc. La clave de todos ellos se basa en la
obtencién de particulas de Au de tamafio < 5 nm, que son las que actuan en la oxidaciéon de CO y
otras reacciones cataliticas. De todos ellos, el mas usado es el de deposicion-precipitacion, aunque

existen otros que, en la actualidad, estan resultando ser mas efectivos.

Los catalizadores estudiados en esta Memoria fueron sintetizados mediante dos procedimientos:

Impregnacion a humedad incipiente (IMP) y Deposicion-Precipitacion (DP).
2.2.1. Impregnaciéon a humedad incipiente (IMP)

Los primeros catalizadores de Au descritos en la bibliograffa,' fueron preparados mediante esta
técnica ya que es un método simple y puede ser usado para cualquier tipo de soporte. Sin embargo, los
catalizadores preparados a partir de este método, dejan particulas de Au de tamafio muy elevado, del
orden de 10-35 nm, incluso para bajos contenidos de Au (1-2% Au)."”” Este hecho se asocia a que,
debido a los bajos pHs a los que se lleva a cabo la impregnacion, se favorece la presencia de iones
cloruro, que son los responsables de la movilidad y aglomeraciéon de las especies de Au durante los
tratamientos térmicos.”’

La presencia de mayor o menor contenido en iones cloruro, también depende de los procesos
de lavado realizados antes de la activacion de los catalizadores, o de los pretratamientos. El lavado del
catalizador con agua, supone la eliminacién de parte de esos iones cloruros,” y el lavado con NH,OH,
los elimina por completo, debido al intercambio de los iones Cl con los grupos OH' de la disolucién.*”

23 . ., . . ., ., 23-25
Pretratamientos con H,, también suponen la eliminaciéon de estos por formacion de HCL™ ™

Teniendo en cuenta estos aspectos, se prepararon dos catalizadores de Au soportado sobre y-
ALO,. Para ello, se emple6 el volumen necesario de disolucién de [HAuCl,]=0,03 y 0,27M para
obtener catalizadores con un contenido nominal de Au de 0,7 y 3%, respectivamente. El volumen de
disolucion “almacén” necesario para obtener esos contenidos se calculd partir del volumen minimo de
mojado de la aldmina (1,15 ml g"). La disolucién impregnante se afiadi6 a la alimina en un rotavapor, a
60 °C y presion reducida de 20 kPa, evaporando hasta sequedad (2 h). Tras la impregnacion se lavo 2
veces consecutivas con 30 ml de una disolucién de NH,OH, 1M, y una vez con agua miliQQ a 25 °C.

Finalmente, se sec6 la muestra en el rotavapor durante 4 horas.
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La activacion de estos catalizadores se llevé a cabo con un tratamiento en corriente de aire
sintético (100 cm® min™"), desde temperatura ambiente a 300 °C, empleando una rampa de temperatura
de 2 °C min", fijada por un programador-regulador de fabricacién propia. Alcanzados los 300 °C, se
mantuvo al catalizador en esas condiciones durante 4 horas. Por ultimo, se enfrié hasta temperatura

ambiente en presencia de aire.

Los catalizadores asi preparados fueron denominados AAO7I y AA3I. La primera letra
corresponde al Au, la segunda al tipo de soporte (en este caso, alimina) y después se indica el
contenido metalico nominal y el método de preparacion (I). Esta nomenclatura sera la empleada en

todos los catalizadores preparados.

2.2.2. Deposicion-Precipitacion (DP)

De forma estricta, el término deposicion-precipitacion implica que el hidroxido metalico u
6xido hidratado se deposita en la superficie del soporte por precipitacion, provocada por el incremento
gradual del pH de la disolucién en la que se encuentra el soporte suspendido.” Sin embargo, en las
preparaciones, el pH se mantiene fijo durante la preparacion por adiciéon de una base (NaOH, CaCOy),
por lo que el término, en realidad, resulta ser erroneo. Este método de preparacion fue seleccionado
como general para la preparacion de los catalizadores, ya que funciona bien para soportes con punto
isoeléctrico (PZC) mayor de 5,°** como es el caso de y-ALO, (PZC=8-9) y de ZrO, (PZC=6-7).

Por otro lado, en funcién de la base empleada para ajustar el pH, el mecanismo de
precipitacién trascurre por caminos diferentes.”” Se seleccion6, como agente precipitante, una
disoluciéon de NaOH para preparar todos los catalizadores, a los que se denominé DPN, y un dnico
catalizador preparado con urea (CO(NH,),), denominado DPU. En la bibliografia se describe que este
ultimo método resulta ser mas eficaz en la obtencién de nanoparticulas, puesto que la hidrélisis de urea
a temperaturas por encima de 60 °C libera iones hidroxilo, que producen el aumento progresivo de pH,
permitiendo la completa precipitaciéon del Au sobre el soporte, no existiendo pérdidas de éste en la

. . ; 28,29
disolucién, como si ocurre cuando se emplea NaOH o CaCO,.™

Deposicién-Precipitacion con NaOH (DPN)

En la Figura 2.1 se presenta el sistema experimental empleado en la preparacién de estos
catalizadores. Esta constituido por un tanque de vidrio Pyrex, de doble camisa, donde se lleva a cabo la
suspension del soporte en un determinado volumen de agua destilada (A), que se termostatiza a 70 °C
con un bafio de temperatura constante (Techne TE-8D tempette) (B). La suspension se consigue con
un agitador acoplado a una de las bocas del tanque (C), consiguiendo en todo momento la

homogeneizacién de la mezcla. El tanque posee tres bocas mas, necesarias para el control del pH

-38 -



2.2. Preparacion de catalizadores

(pHmetro Mettler Toledo) (D), control de temperatura (E) y adicion a partir de dos buretas, de la
disoluciéon de HAuCl, (F) y de NaOH (G). Debido a que el precursor de Au es fotosensible, se

mantuvo protegido de la luz solar mediante papel de aluminio, durante todo el procedimiento.

El protocolo a seguir durante este método de preparacion fue el siguiente:

Figura 2.1. Sistema experimental empleado en la
preparacion DPN

Suspension de =10 g de soporte (y-ALO; o
72r0O,) en 400 ml de agua destilada mantenida
a 70 °C.

Adiciéon gota a gota de la disoluciéon de
HAuCl,, 0,102M, ajustando simultineamente
el pH=8, con una disolucién de NaOH, 0,5
M. El volumen de la disolucién almacén de
precursor a afiadir se calcula en funcién del
contenido metdlico deseado y la masa de
soporte empleada. Dado que el precursor es
capaz de disolver a la alimina, de ahi, se
toma la decision de anadirlo gota a gota.

Tras la adicion de todo el precursor y el
ajuste a pH= 8, se lleva a cabo la digestién
de la suspensién, en un periodo de 2 a 4 h, a
pH= 8 y a 70 °C. El tiempo de digestion
empleado depende del contenido metalico a
depositar.
Filtrado a

vacio de la suspensiéon a

temperatura ambiente.

5. Lavados de la muestra: lavado inicial con agua destilada seguido de tres lavados consecutivos

con una disoluciéon de NH,OH, 0,1 M y dltimo lavado con agua destilada. Todo ello se llevé a

cabo a temperatura ambiente.

6. Secado en estufa a 113 °C, durante una noche.

7. Calcinacién en mufla: empleindose una rampa de temperatura de 10 °C min' desde

temperatura ambiente hasta 350 °C, manteniéndola a esta temperatura durante 5 h.
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De esta manera se prepararon los catalizadores que aparecen en la Tabla 2.3, junto al contenido de Au

nominal.

Tabla 2.3. Relacién de catalizadores de Au preparados por DPN

% Au nominal y-ALO, - Zr0,
1 AAIDPN [ TAZIDPN
3 AASDPN [ AZ3DPN
5 AASDPN  [[1TAZSDPN

Deposicion-Precipitacion con urea (DPU)

El sistema empleado en este procedimiento es igual al presentado en la Figura 2.1, aunque con

ligeras variaciones. El protocolo seguido fue el siguiente:

1. Disolucién de urea, CO(NH,), 0,17 M, termostatizada a 22 °C con pH=54.
2. Adicion de 2,51 ml de HAuCl, 0,102 M a 22 °C.

Adicién de y-ALO; con agitacion, termostatizando la mezcla a 80 °C para asegurar la hidrolisis

&

de la urea. Seguimiento del aumento del pH con el tiempo.
Digestion a 80 °C, a un pH=7-7,5 durante 8 h.
Enfriamiento a temperatura ambiente y filtrado a vacio.
Lavado con agua destilada a temperatura ambiente.

Secado en estufa a 113 °C, durante una noche.

Sl B

Calcinaciéon en mufla, con una r =10 °C min"' desde temperatura ambiente hasta 350 °C,

manteniéndose en estas condiciones durante 5 h.

Con este procedimiento sélo se preparé una unica muestra en alimina, con un contenido metalico
nominal de 1% Au, que se denominé AA1DPU.

Hay que sefalar que, una vez calcinadas las muestras, preparadas por ambos métodos DP,
DPN y DPU, se almacenaron en botes de PVC protegidos de la luz solar, con el fin de evitar, antes de

su uso, la posible descomposicion de las especies de Au.
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2.3. Técnicas Experimentales

2.3.1. Volumetria y microcalorimetria de adsorcion
2.3.1.1.  Isotermas de adsorcién: volumetria

La volumetria de adsorcion es la técnica empleada para determinar la cantidad adsorbida de un
adsorbato en un adsorbente de estudio, en funcién de la presiéon a una temperatura constante.
Mediante la diferencia entre el adsorbible presente en la fase gaseosa antes y después del contacto con

el adsorbente, se calcula la cantidad adsorbida.
La cantidad de gas se calcula mediante la ecuacion del virial del correspondiente adsorbato:

V
n=—L" 2.1]
RT + Bp
donde p, Iy T son la presién, volumen y temperatura y B, es el segundo coeficiente del virial, tomado
de la bibliograffa.”

1) Descripcion del sistema

Un esquema de los equipos volumétricos empleados en las medidas se presenta en la Figura
2.2. Se emplearon dos equipos volumétricos, uno para llevar a cabo los pretratamientos y medidas
iniciales, y otro acoplado al microcalorimetro, para realizar las medidas de calores de adsorcion. Ambos
estan fabricados en vidrio Pyrex, con llaves capilares de alto vacio con grasa, de 2 mm de diametro
interno, de la casa Jencons (Inglaterra), mostradas en la Figura 2.3. La grasa empleada es de la marca

Apiezon (grado H), adecuada para vacios menores de 1,7 10” Torr y resistente a altas temperaturas.
El sistema experimental esta constituido por tres partes:

A. Zona de producciéon de vacio
B. Zona de introduccion de adsorbatos
C. Zona de medida

A. Zona de produccién de vacio
Constituida por una bomba rotatoria Edwards, EDM 2, una difusora de aceite de silicona y una
trampa en forma de U, sumergida en nitrégeno liquido. Con este equipamiento se consigue un vacio

mejor que 1 mPa.
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5\ Mano6metro
'f\"“
. L\KL
/1\ Deosificadores
a Moléculas J]
ido sonda

Célula (muestra)

Bomba rotatoria

Bomba difusora

A B C

Figura 2.2. Esquema del aparato volumétrico empleado en las medidas de adsorcion

B. Zona de introduccion de adsorbatos

La introduccién de las moléculas sonda, empleadas en los estudios
(H,, O, y CO), se realiza directamente de la botella de almacenamiento,
a través de un latiguillo de acero inoxidable, conectado al aparato
volumétrico con una valvula UltraTorr. Previa a las medidas, se lleva a

cabo la desgasificacion del volumen de la conexion.

Figura 2.3. Llaves de alto

C. Zona de medida termostatizada )
vacio Jencons

Consta de tres partes fundamentales, el mandémetro de
capacitancia, la zona de dosificadores y la célula de medida,

donde se coloca la muestra (Figura 2.4).

El catalizador calcinado a estudiar, se pesa previamente
(0,5-1 @) y se introduce en la célula de medida. A continuacion,
se introduce lana de vidrio en un ensanchamiento superior, y
finalmente, se suelda al equipo volumétrico. Este proceso se

realiza con cada muestra nueva.

Figura 2.4. Célula de medida: A) volumétrica y B) calorimétrica
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2.3. Técnicas Experimentales

Manoémetro de capacitancia (M)

El manémetro de capacitancia contiene un diafragma metalico, que separa la zona de medida
de una zona de referencia, en ultraalto vacio. El diafragma constituye una de las placas de un
condensador, que a su vez, forma parte de un puente de capacitancias. La presion existente en la zona
de medida deforma el diafragma, cambia la capacidad del condensador del que forma parte,
produciendo una desestabilizaciéon del puente. La senal del desequilibrio del puente se transforma
electrénicamente en un voltaje, proporcional al valor de la presiéon. El calibrado de las cabezas
manométricas se realiza frente a dos manémetros de mercurio en forma de U, colocados en serie. La
lectura de dichos mandémetros, p.q, , s¢ corrige p.. , a gravedad normal y a 0 °C segun la siguiente

i 31
expresion:

oo 0999277
T (1+1,8185-107%) T

2.2]

obtenida a partir de la aceleracion de la gravedad en el laboratorio, medida por el Instituto Geografico
y Catastral, y del coeficiente de expansién cibica del mercurio.”
La diferencia entre la presion leida en el manémetro de capacitancia, py , v la obtenida con los

manémetros de mercutio, p se ajusta a un polinomio

corr >

Peorr —Puxs =g T Pygs + azpjms +-- [2.3]

obteniéndose finalmente una expresion del tipo p,=f(pyns). A partir de la medida de pys se obtiene la

presion a utilizar en los calculos volumétricos.

Los manémetros de capacitancia empleados en las medidas del aparato volumétrico y del
calorimetro, son modelo Baratron 310 BHS y 390 HA, de la casa MKS, respectivamente. Las
“cabezas” manométricas tienen termostatizaciéon propia a 48,9 °C, una precision del 0,08% y un
intervalo de medida entre 0 y 133 kPa. La “cabeza” se encuentra aislada de los alrededores, en una caja
de corcho, para asegurar ain mas la constancia de la temperatura. La lectura de la sefial se lleva a cabo
en un multimetro digital de cinco cifras y media y se registra graficamente. El manémetro posee un

volumen interno, 1

Y/l

que depende de la presion, y que es calibrado por expansiones de He.

Zonas de dosificacion (D) v célula de medida (C)

Estas zonas estan constituidas por diferentes volimenes; cada uno de ellos se supone que esta

en condiciones isotermas (Figura 2.5). Se definen los siguientes volumenes: I, I, 17,7, 1,y ..

[e a a
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termostatizacion

T

c

Figura 2.5. Zonas de medida del aparato

volumétrico a las temperaturas Tp, Ta, Ty Tc

Ademas, se encuentran introducidos en un bafio de

agua o rodeados de papel de aluminio, que los

mantiene a una temperatura homogénea.

= V., Constituido por un tubo capilar de 2 mm de
didmetro interno, usado para poner en contacto los
diferentes volimenes que intervienen en la zona de

medida (Figura 2.5). Se encuentra rodeado de papel

" V5 ¥ V, : Son los volumenes de los dos

dosificadores, ambos diferentes, donde D y
d, se emplean para designar el de mayor y el
de menor volumen, respectivamente. Los
dosificadores se encuentran colocados en
paralelo (Figura 2.6), lo que permite ser
usados de manera conjunta o individual,
segun se precise en las medidas. Cada uno se
encuentra provisto de llaves capilares de alto

vacio, que también se encuentran calibradas.

de aluminio y lana de vidrio aislante, para asegurar

una temperatura homogénea.

Figura 2.6. Juego de dosificadores con llaves
Jencons

= V. ”: Constituido por un tubo capilar de 2 mm que une la célula de medida con el resto del sistema

volumétrico. El aislamiento de la célula de medida se consigue con el empleo de una llave capilar de

alto vacio. Es el volumen comprendido entre la llave de la célula y el nivel superior de la

termostatizacion de ésta.

= V_: Volumen donde se aloja el catalizador de estudio, que se encuentra termostatizado.

Para la aplicacion del método volumétrico, es necesario dividir al aparato de medida en varias

regiones (Figura 2.5), en las que se supone que la temperatura es constante. Se definen cuatro regiones,

la de los dosificadores a Tp, lade I7,"y 1,”"a T, , la del manémetro a T, yladela célulaa T...

La region a T, y a T, se encuentra, aproximadamente, a temperatura ambiente. Las

temperaturas se mantienen homogéneas, en el primer caso, mediante un bafio de agua, y en el segundo,

mediante lana de vidrio aislante.
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La cabeza manométrica esta termostatizada a 48,9 °C por el fabricante y se mantiene aislada del
exterior, mediante una caja de corcho.

La temperatura de la célula, T, , es variable, en funcién del tipo de experimento a realizar. A
temperatura ambiente, se emplea un bano de agua; a 0 °C, se introduce una mezcla fria constituida de
hielo y agua; a altas temperaturas se emplea un horno, cuya temperatura se mantiene constante con un
regulador proporcional electrénico, que usa termopares de chromel-alumel con el punto de referencia a

0 °C, midiéndose la f.e.m mediante un milivoltimetro digital.

A excepcion de los tratamientos a alta temperatura, la temperatura en cada region ha sido medida con

termometros de resistencia de platino e indicadores digitales de temperatura Instrulab (USA).
2) Método de calculo

Como ya se menciono al inicio de esta seccion, la cantidad adsorbida se determina mediante un
balance de cantidad de adsorbible en la fase gaseosa, antes y después de abrir la llave de la célula. El
calculo se lleva a cabo para cada una de las sucesivas dosis que se van afadiendo. De esta manera se
determina la cantidad adsorbida en funcién de la presion de equilibrio, lo que constituye la isoterma de
adsorcion. La cantidad adsorbida se expresa en distintas unidades, por unidad de masa de adsorbente,
como masa de adsorbato (g g), cantidad adsorbida (mol g') o como volumen de gas en condiciones

estandar (cm’ g"). En nuestro caso, la cantidad adsorbida se expresa en pmol g

Calculo de la cantidad adsorbida

La cantidad de adsorbible en fase gas que hay en un volumen determinado, se calcula mediante
la ecuacién [2.1]. Teniendo en cuenta los diferentes volimenes descritos, la cantidad en la fase gaseosa,

en la zona de dosificacién, antes de abrir la llave de la célula sera:

V. .+ V
ﬁ:png&JzL+Z}44L47 [2.4]
RT, +B,p, S RI,+B_p,

donde el subindice x, incluye a 7, "y los volumenes de los dosificadores utilizados, y B, es el segundo

coeficiente del virial del adsorbible a las temperatura del correspondiente volumen.

Cuando se pone en contacto el adsorbible con la muestra, la cantidad de gas se calcula teniendo
en cuenta, ademas, el volumen de la llave de la célula, el volumen V,”” a temperatura ambiente y el de la

a

célula:
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V. o+ V V Vv
nf =p,- mo ap, +Z X + c + a [25]
RTm+Bmp2 x RTx+Bxp2 RTC+BCpC RTa+Bap2

ads

La diferencia entre [2.4] y [2.5] corresponde a la cantidad adsorbida, #
n‘® =nf —nj [2.6]
1 2 :

Puesto que la medida de una isoterma volumétrica supone la acumulacion de cantidad adsorbida segin

se introducen dosis sucesivas, la cantidad adsorbida en una dosis ; #,

1

5 se expresa como

i1
ads _ ¢ g adsy _ g (g_g)_g
n; _(nl,i+ni—1) ny,= nl,i+znl,j ny ; ny, [2.7]
=1

Calibrado de los volimenes muertos

Para determinar la cantidad de adsorbible en cada volumen, se necesita calibrar de forma precisa

los diferentes volumenes descritos en el apartado anterior.

e Volumenes fijos: Los volimenes que permanecen inalterados una vez soldados al sistema se
calibran por pesada con mercurio. Estos volumenes son los dosificadores usados, ;y 1,y
el conducto cilindrico de la parte mévil de cada una de las llaves empleadas en el sistema (X,
Xp, X). El volumen 17,”" se estima de forma geométrica, conocidos los diametros internos de

los tubos empleados (2 mm).

El resto de los volumenes se calibra a partir de los volumenes determinados con mercurio, mediante

expansiones de He:

p;Vi Py - +7)
RT RT

2.8]

siendo p, y p; las presiones iniciales y finales, 1} y 17, los volimenes iniciales y finales, R, la constante
de los gases ideales y T, la temperatura. El He se considera un gas ideal, aplicandose la ecuacién de los

gases perfectos ([2.8]).
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Calibrado de V_. Puesto que la medida del manémetro de capacitancia se basa en la
deformacion del diafragma debido a la presién que soporta, su volumen no tiene un valor constante.

Esta dependencia es lineal con la presion:
v,=V. +tap [2.9]

siendo 1/ el volumen a la presion p, y 1,

mo >

el valor a p=0. La introduccién de diferentes presiones de
He en el volumen I7,+1” vy su expansion, primero en un dosificador, y luego en el otro, permite
calcular los valores de 17, a distintas presiones, y de ahi, I,y a. El valor de 17,” se estima de forma

geométrica, cuando se suelda un nuevo manémetro en el sistema.

Calibrado de V,’. Este volumen cambia cada vez que se suelda una célula en cada medida. Se

calibra mediante expansiones de He, puesto que I/ y @ son conocidos.

Calibrado de V,”". Se estima geométricamente, siendo necesario, que el nivel superior del

volumen termostatizado de la célula no varie.

Calibrado de V. . Se determina con el catalizador introducido en la célula mediante

[

expansiones de He, desde el volumen inicial empleado en la medida, a la célula en vacio.

2.3.1.2. Microcalorimetria de adsorcion

La Microcalorimetria de adsorciéon es la técnica que mide el calor diferencial molar de
adsorcion, en funcidon de la cantidad adsorbida. Para obtener este calor molar, se divide el calor
experimental obtenido en la adsorciéon de cada dosis (Q,,,), por la cantidad adsorbida responsable de

haber producido ese calor (47"

). La medida del calor experimental se realiza con un calorimetro, y la
cantidad adsorbida, en un sistema volumétrico acoplado al calorimetro, similar al descrito en el

apartado anterior.

Para medir los calores de adsorcion de los procesos estudiados en este trabajo, se ha empleado
un calorimetro del tipo Tian-Calvet o de flujo térmico. Este tipo de calorimetro se caracteriza por
poseer en su disefio un gran nimero de termopares unidos en serie (Figura 2.7), formando termopilas.
Estos son los responsables de establecer muy buen contacto térmico entre la célula calorimétrica o
recinto calorimétrico (donde se produce el fenémeno térmico a estudiar) y el entorno que la rodea

(denominado bloque calorimétrico) que permanece a una temperatura constante seleccionada.
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Cuando no ocurre ningun fenémeno y el sistema se
encuentra en equilibrio, la célula calorimétrica y el bloque
se encuentran a la temperatura fijada por éste ultimo. Al
producirse un fenémeno térmico en el recinto, por
ejemplo, exotérmico, se va a producir un aumento en la
temperatura de este. A partir de los termopares, se

establece un flujo de calor por conduccion, que va desde el

recinto calorimétrico hasta el bloque, hasta que ambas
Figura 27. Planta y alzado de los temperaturas se vuelven a igualar. La diferencia de
termopares en un calorimetro de flujo temperatura entre los extremos de los termopares genera
térmico una diferencia de potencial, efecto Seebeck, que es el
efecto medido. Esa diferencia de potencial es proporcional al flujo de calor transmitido por los
termopares.

El bloque calorimétrico es un bloque metalico de elevada conductividad térmica. Por lo que, el
calor que le llega procedente de las termopilas, se dispersa rapidamente por él, asegurando una
temperatura constante. Como la célula calorimétrica se encuentra en muy buen contacto térmico con el
bloque, la diferencia de temperaturas establecida entre ambos es muy pequefia, pudiendo suponer, que

el proceso se mide en condiciones quasi-isotermas.

Este tipo de calorimetros, ademas, se caracterizan, por poseer un montaje diferencial. Este
montaje se basa en la disposicion de dos “pozos” de medida con termopilas idénticas, dispuestas en
oposicion. En uno de ellos, denominado “pozo” de referencia, hay una célula similar a la de medida, en
la que no ocurre ningin fenémeno térmico, y en el otro, el “pozo” de medida, es donde ocurre el
proceso a estudiar. Toda diferencia de potencial que se genere por efectos ajenos al experimento, se
producira por igual en ambos elementos calorimétricos. La conexidn, por oposicioén de las termopilas,
anula esa diferencia de potencial, midiéndose exclusivamente la producida realmente por el fenémeno

estudiado.
1) Medida del calor en un calorimetro de flujo térmico

El flujo de calor que se transmite por conduccion térmica (@) a través de cada termopar 7 de las

termopilas, es s6lo una fraccion del flujo total (?,) que fluye por el area S+S°, asociada a cada termopar
¢ = f@; =c(0,, = 0.,) [2.10]

donde ¢ es la conductividad térmica del termopar, 0, es la temperatura del recinto interior del

termopar 7 y 0

ext

es la temperatura del bloque calorimétrico. El area S+S” se refiere al area fisica

ocupada por los termopares y al area media del espacio que les rodea que esta sin recubrir por ningin
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termopar. Este parametro es lo suficientemente pequefio, como para considerar que se encuentra a una
temperatura constante, 0, , que puede ser distinta de la de otro termopar, 6.

A partir de [2.10] se obtiene la expresion del flujo total de calor a través del area S+S7:

(D P = £ (eint,i - gext) [21 1]

S

Como los 7 termopares que forman la termopila son iguales, el flujo total de calor sera:

$=3 =D 0,00 212

Por otro lado, la diferencia de potencial generada en los extremos de un termopar, ¢, , viene

3

determinada por:

e.=¢,0, -0

int,i ext )

[2.13]

siendo ¢, el potencial termoeléctrico del termopar. Debido a que los termopares se encuentran

conectados en serie y son iguales, la diferencia de potencial generada por todos sera:

E = zei = 80 Z(eint,i - gext) [214 ]
i=l1 i=1
relacionando [2.12] y esta dltima expresion, se obtiene

E=(Q'f)¢> 2.15]

C

que expresa la relacion entre la diferencia de potencial generada y el flujo de calor total transmitido. La

constante de proporcionalidad k

k:(%'fj 2.16]

es la constante del calorimetro y es necesaria determinarla experimentalmente. Esta depende de la

temperatura de la célula, de la temperatura de medida y del gas que rodea a las termopilas.
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2) Descripcion del sistema empleado en las medidas

El sistema experimental empleado para medir los calores de adsorcion se encuentra constituido
por dos partes: el microcalorimetro, usado para medir calores, y el aparato volumétrico, anexo a él, con
el que se va a medir la cantidad adsorbida. Este dltimo es similar al descrito en la seccion 2.3.1.1,
aunque las células de medida empleadas poseen unas dimensiones muy especificas, que se describen
mas adelante.

El microcalorimetro empleado en las medidas, ha sido el modelo BT2.15 (Basse Température)
de la casa Setaram (Francia). El intervalo de temperatura de trabajo es desde la temperatura del
nitrégeno liquido (-196 °C) hasta 200 °C. El umbral de sensibilidad de este calorimetro es de 0,1 m] y
la reproducibilidad es del 0,2 %.

En la Figura 2.8 se muestra el esquema del calorimetro junto a su seccion transversal. En ella
se indica los diferentes componentes del equipo. Esta constituido por un recinto estanco de 760 mm
de altura y 360 mm de diametro, apoyado en el suelo por medio de una pieza conica que eleva su altura
hasta 1 m.

pozos de célula (A)

Placa metalica, sipérior

I
—(_.\_J, / .
‘B.EL ¥

Ll

tanque calorimétrico

aislamiento térmico

tanque externo

bloque calorimétrico(B)

resistencia

Recinto interno (C) |

| tanque N,

{ termopilas (D

Figura 2.8. Imagen y seccién del calorimetro Setaram BT 2.15

Las partes fundamentales en el sistema se definen a continuaciéon:

» Pozos de las células (A): dos cilindros metalicos de 15 mm de didmetro interno, situados dentro

del bloque calorimétrico. En su interior se alojan las células de medida y de referencia.
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» Bloque calorimétrico (B): bloque que rodea a la zona de termopilas y al recinto interno. La
temperatura de éste, y por tanto, de la medida, esta controlada por un regulador-programador
de temperatura, modelo PRT 3000 RA (Setaram) a través de una resistencia que rodea todo el
bloque calorimétrico. Este modelo permite trabajar en condiciones isotermas o a temperatura
variable, pudiéndose variar la temperatura a velocidades comprendidas entre 0,1 K h' y 9,9 K
min". Cuando se trabaja en condiciones isotermas (modo empleado en el trabajo), la estabilidad
de la temperatura que se consigue es superior a 0,001 K, debido a las acciones proporcional,
integral y derivada que posee el programador. La temperatura se mide con un termémetro de
platino y un indicador digital de la casa INSTRULAB.

» Recinto interno (C): zona donde se va a producir el proceso a medir.

» Termopilas (D): elementos de medida.

» T.: es la temperatura que existe entre el nivel superior del bloque calorimétrico y la placa
metalica superior del calorimetro. Para evitar que el adsorbato pueda condensarse, esta
temperatura ha de ser mayor que la exterior (T,). Se regula de manera independiente con un

regulador auxiliar y una resistencia colocada en el interior.

Todos estos componentes se encuentran introducidos en un tanque cilindrico, que una vez
cerrado, en la parte superior por la placa metalica, es estanco, lo que permite regular la atmodsfera
interior con gases de diferente naturaleza. Con este fin, existen conexiones con el exterior, que
permiten hacer vacio por medio de una bomba rotatoria e introducir cualquier gas. La medida de la
presion de este gas se lleva a cabo con un manémetro auxiliar. En funcién de la célula empleada, de la

naturaleza del gas y de la temperatura de medida, se va a tener una constante k> ([2.16]).

La senal obtenida del calorimetro es una diferencia de potencial (corriente continua), que se ha
de amplificar antes de su registro e integraciéon. El amplificador empleado amplifica la sefial 10’ veces.
Una vez amplificada la sefal, ésta pasa por un sistema de adquisicion de datos, que ademas, es usado
para integrar la sefal. El sistema de adquision de datos ADQ2C, de la casa Cromanec XP, esta
constituido por una tarjeta M301 (Lawson Labs, Inc) de dos canales (presion y sefial) para USB que
sitve de interfase con el microcalorimetro. El intervalo de entrada de la sefial diferencial es de = 5 V.
La impedancia de entrada es de 10" Q, con un modo de rechazo DC de -100 dB. El modo de trabajo
empleado fue el modo SCAN, donde la adquisiciéon de los datos se realiza a una frecuencia
determinada. En este caso, se trabajé a una frecuencia de 100 Hz, con 6,7 puntos s’ y con una
resolucion efectiva de 21,5 Bits. En la Figura 2.9 se muestra una sefial tipica del calorimetro obtenida
en un proceso exotérmico, y de la presion. La evolucion de la diferencia de potencial frente al tiempo
se denomina Termograma.

En los termogramas, se parte de un valor inicial constante (linea base), que es el valor de la

sefial cuando no se produce ningin fenémeno térmico. Esta zona corresponde con la zona inicial de la
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presion. Al introducir una dosis de un adsorbible determinado, se produce un aumento de la diferencia

de potencial registrada, que es proporcional al paso de calor por unidad de tiempo en las termopilas.

80 Esto va acompanado de la disminucién de
e sc11] 1A 4 1
0] R la presion, ya que se esta produciendo la
60 adsorcién  del adsorbible. Finalmente,
“ cuando las temperaturas del recinto
o & interior y del bloque calorimétrico son
g 404 > . . . .
3 & iguales, la diferencia de potencial recupera
304 e . , . .
el valor inicial de la linea base, indicando el
20
final del proceso.
10
0 . . ., .
0 Mediante interaccion de la curva de flujo
¢/ min térmico desde que aumenta la sefial hasta
Figura 2.9. Seial del calotimetro y de la presion, ~ que vuelve a la linea base, se obtene el

obtenidas durante la introduccion de una dosis de calor producido en la célula.
adsotrbato

Simultineamente a la medida del calor, se efectia la medida de la cantidad adsorbida,
responsable de producir ese calor. El conjunto del sistema formado por el calorimetro y zona de
medida del aparato volumétrico, se presenta en la Figura 2.10.a, donde C; y C,; son las células de
referencia y de medida; D los dosificadores; M el manémetro de capacitancia y C el calorimetro.

Como se ha comentado antes, las células de medida y de referencia son similares. Estan
formadas por dos tubos concéntricos, con un diametro externo de 15 mm y un grosor de pared de 1
mm (Figura 2.10.b). El didmetro exterior de las células es critico, ya que debe ser igual al interno del
cilindro del elemento de medida para obtener un contacto maximo entre ambos. La disposicion de
tubos concéntricos obliga a que la mayoria de la muestra en estudio esté en contacto con la pared
exterior, lo que facilita la termostatizacién de la muestra, y aumenta la proporciéon del calor generado

que se transfiere por conduccion a través de las termopilas.

La muestra es introducida en la célula, y a continuacion, se coloca un relleno de lana de vidrio
que, por un lado, evita que la muestra se disperse por el sistema durante las operaciones de vacio y, por
otro lado, dificulta la pérdida por conveccién del calor generado, con lo que la mayor parte del mismo,
se transmite por conduccion a través de las termopilas. A continuacién, se encuentra soldado un tubo
capilar de 490 mm de longitud, que termina en una llave de alto vacio, que se denomina llave de la
célula. Tras esta llave, y a 50 mm mas, se suelda otra llave, que asegura la estanqueidad del sistema. A
110 y 430 mm de la base de la célula, se colocan dos cilindros de teflon (PTFE), de 17 y 4 mm de
diametro externo e interno, con una longitud de 20 mm. Estos cilindros actian de escudos térmicos

frente a corrientes de conveccion verticales a lo largo de la célula calorimétrica. Estas corrientes se
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producen por efecto de la diferencia de temperatura existente entre los recintos superior e inferior del
calorimetro.

En el extremo superior de cada pozo calorimétrico se coloca un cierre metalico, que por medio
de juntas téricas de viton se ajusta en el tubo cilindrico exterior y al capilar de vidrio. De esta manera se

asegura la estanqueidad de esa zona del calorimetro.

Figura 2.10. a) Imagen del sistema experimental formado por calotimetro y aparato volumétrico y b) célula
calorimétrica

3) Definicién de calor molar integral, diferencial, calor isotermo de adsorcién e isoterma

calorimétrica

Calor molar integral v diferencial

El calor total que se desprende a temperatura constante, durante la adsorciéon de una cantidad

ads, in

de adsorbato en un sélido, es el calor integral (0" ™). Este calor integral es la diferencia entre la

energia interna de la fase adsorbida y la fase gaseosa.

Qads,int — Uads _U¢ = nads . (U:;ds _Ur.i) [217]

S

donde el subindice # indica que son magnitudes molares y #** es la cantidad adsorbida. Si el calor

integral se divide por el incremento de la cantidad adsorbida, se obtiene el valor del calor integral

ads, int

molar, 0 *",
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Q::lds,int _ : [2.18]

donde QO

desprendido por un mol que se adsorbe de una cantidad adsorbida #, sino la medida del calor

p €S €l calor integral, medido experimentalmente. Este calor, no es el calor de adsorcion
desprendido por todas las moléculas adsorbidas.

El calor diferencial molar, se define como la derivada del calor integral respecto a la cantidad

adsorbida

B 8 int
qads,dl/ — % [219]
on
sustituyendo en esta tltima la ecuacién [2.17], y derivando, se obtiene:***
- o (eu ou“ :
qads,dzj — U:lds _U,i + nads . ::k — — _Uri [220]
on* )., on* )

El calor diferencial de adsorcion se obtiene de forma aproximada dividiendo el calor producido
en la adsorcion de una serie de dosis sucesivas por la cantidad adsorbida de cada una de esas dosis. De
esta manera, este calor diferencial da informacién de la evolucidon del calor de adsorcién con la
cantidad adsorbida. A diferencia del calor integral, el calor diferencial de adsorciéon si expresa el calor
producido por un mol que se adsorbe cuando hay adsorbidas #» moléculas. De esta forma se han
medido los calores de adsorcion durante todo el trabajo. Por otro lado, el calor diferencial proporciona
informacién detallada de la energética de la superficie del solido. Cuanto menor sea la cantidad
adsorbida en cada una de estas dosis, se estara mas proximo al calor diferencial definido en la ecuacion
[2.19].” La utilizacién de microcalotimetros permite la medida de calores muy pequefios, reduciendo la

cantidad de adsorbible empleada en cada dosis, aproximandose mas al calor diferencial.
Calot isotermo

El calor intercambiado en un proceso de adsorcioén, no es una magnitud de estado, por lo que
depende del estado inicial, final y del camino seguido. Atendiendo al camino seguido, se definen
diferentes calores de adsorcién: diferencial, adiabatico, isotermo, isostérico, relacionados entre si. De
ellos, el calor que se mide en un calorimetro isotermo, es el llamado calor isotermo de adsorcion, ¢" y

otros que se derivan de él.
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El valor del calor isotermo de adsorcion se deduce de relaciones termodindmicas™°

0 _ ou U Vg.[ oP

_[/8 —
an ads m a n ads

j —RT [2.21]

T.4 T.A

donde los superindices g y ads hacen referencia a las fases gaseosa y adsorbida, el subindice m se
refiere a cantidad molar, 1”® es el volumen de la célula entre las termopilas y A es el area del

adsorbente.

Si se considera el primer principio de la termodinamica (4=dU-») en un calotimetro isotermo™, los

términos de la ecuacion [2.21] son identificados como: i) calor diferencial de adsorcién definido en
ds, dif

[2.20], 4",

ads
ads,dif _ ou _U¢? [2.22]

an ads m
T,A

e 1i) el trabajo reversible intercambiado con los alrededores por mol de sustancia adsorbida, »

w=VE ( &lej ~RT 2.23]
on 4

Este trabajo molar posee dos términos que corresponden a los dos procesos de compresion,
que acompanan a la introduccién de una nueva dosis de adsorbible en el interior de la célula. El
primero es debido al trabajo de compresion del gas existente en la célula, mientras que el segundo,
corresponde al trabajo de compresién adicional producido al adsorberse parte del gas.” Como el
proceso medido es isotermo, la energia correspondiente a ambos trabajos sale de la célula en forma de
calor y se suma al calor de adsorcion [2.22]. Si se descuentan ambos términos de trabajo, se obtiene la
energfa interna de adsorcion, que es una magnitud de estado. Sin embargo, lo que realmente se suele
hacer es descontar tnicamente el primer término, dependiente de [® Esto se hace para poder
comparar resultados obtenidos con distintos calorimetros, o incluso medidas hechas con el mismo
calorimetro, el mismo adsorbato y adsorbente pero en células distintas. Al hacer los calculos de esta

manera, los valores obtenidos coinciden con el calor que se define como calor isostérico de adsorcion.

, ads P
qst,ads — ou _Uli —RT = qth +Vg( 0 [224]
T,A

ads ads
on o on
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Es la misma magnitud que se calcula a partir de una familia de isotermas a distintas temperaturas,

mediante la aplicacion de la ecuacién de Clausius-Clapeyron

st,ads :RTZ alnP
oT) ) ..

Isoterma calorimétrica de adsorcién

En la Figura 2.11 se presenta un ejemplo de
una isoterma calorimétrica de adsorcion: calor
diferencial de adsorcion en funcién de la cantidad
adsorbida. Lo que se obtiene experimentalmente en
cada dosis, es el calor medio producido en la
adsorcion de cada una de las dosis, por lo que a toda
la cantidad adsorbida en esa dosis, se le debetia de
asignar un mismo calor constante, el calor medido.
De forma general, y como aparece en la Figura 2.11,
estas isotermas se representan como curvas, trazadas
por los puntos medios de los intervalos
experimentales. Se hace asi porque hay que suponer
que no todos los centros ocupados en cada dosis
han de ser isoenergéticos. Es mas logico pensar que
seguiran una distribuciéon energética similar a la que

muestra la representacion con barras.

[2.25]

k-
g n
=
~
v |
K ¥<\_
i '\\._\
\
[
1 1 1 1 1 1 1
o~ / pmol g-1

Figura 2.11. Isoterma calorimétrica de adsorcion en
forma de barras v en trazo continuo

4) Constante de calibrado (K) y trabajo de compresion de la fase gaseosa

Constante de calibrado

Definida en la ecuacién [2.16], su determinacién’ se lleva a cabo produciendo una

cantidad de calor conocido y midiendo el area delimitada por la sefial en funcién del tiempo (Figura

2.9). Ese calor se produce por efecto Joule, haciendo pasar una corriente de intensidad constante, I, a

través de una resistencia R durante un cierto tiempo (Q=I R’ t). Dividiendo el calor producido por el

area integrada (Figura 2.9), se obtiene la constante de calibrado del aparato.
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En el montaje experimental empleado, se utiliza una célula similar a las descritas para la célula
de medida y de referencia, en cuyo interior se encuentra arrollada una resistencia de hilo de manganina
en la que en cada uno de los extremos se suelda un conductor de cobre. De cada extremo parten dos
hilos que se conectan por un lado a un circuito eléctrico, que proporciona la corriente eléctrica y por
otro lado se emplean para medir la diferencia de potencial entre los extremos de la resistencia.

Como ya se menciond antes, la constante de calibrado es funcién del disefio de la célula de

medida, de la temperatura del bloque calorimétrico y del gas que rodea la célula. Por la experiencia del
1,33

grupo’®
obtenida y mejor linea base.

en las medida de esta constante, se eligié como gas inerte, N,, por ser mayor la sensibilidad

Para células de medida similares, en atmoésfera de N, la constante del calorimetro empleada depende

de la temperatura:

* En el intervalo de temperatura de 25 a 90 °C, el valor que se emplea es 18,1 m] (Vs)™!

* Para temperaturas mayores de 90 °C, la constante se obtiene a partir de la siguiente expresion:

K =19,271-3218x1072 xT +2,529x10* xT* —4,419x107 xT* [2.26]

Correccidn del trabajo de compresion de la fase gaseosa

La determinacion del trabajo de compresion, necesaria para la aplicacion de la ecuacion [2.24],
se realiza mediante expansiones de He en la célula en vacio para determinar el valor de I*. Como el He
no se adsorbe en las condiciones de trabajo empleadas, el calor producido en la expansiéon no incluye,
ni el calor de adsorcién, ni el trabajo de compresion de la fase adsorbida (RT), tunicamente el calor de

compresion de la fase gaseosa

O =VEAP [2.27]

Si se representa el calor producido en cada expansion frente a la presion final (ya que la presion inicial
en el interior de la célula es cero, pg..,=<P), se obtiene una linea recta que pasa por el origen de

coordenadas y de cuya pendiente se obtiene el valor de %

Aunque por claridad se ha utilizado el criterio de signos termodinamicos en el desarrollo de los
distintos calores, el criterio de signos elegido en el trabajo es el utilizado en calorimetria, que es el
contrario al termodinamico. El calor generado, calor exotérmico, se considera como positivo y el calor

recibido, calor endotérmico, como negativo.
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2.3.1.3. Realizacion de las medidas

Antes de llevar a cabo las medidas de adsorcion, tanto volumétricas como calorimétricas, cada

muestra nueva, se desgasifica a 130 °C durante 1 h, con el fin de eliminar la maxima cantidad de
humedad. La cantidad de muestra empleada en todas las medidas oscila entre 0,5 y 1 g, expresando la
cantidad adsorbida en pmol g y el calor de adsorcién en k] mol™.
Como una misma muestra sera empleada para hacer series continuadas de experimentos, es necesario
llevar a cabo un pretratamiento inicial previo que deje a las muestras en la misma situacién inicial. En el
caso del calorimetro, los pretratamientos son realizados en otro aparato volumétrico. Tras su
finalizacion, la celda es aislada y cortada para ser soldada en el sistema volumétrico acoplado al
microcalorimetro. Las dos llaves de alto vacio, colocadas en serie (Figura 2.10.b), aseguran que no
entre aire durante esta operacion.

El pretratamiento inicial, que se llevé a cabo en los soportes de Ce-Zr y catalizadores de Au
soportados sobre estos, se basoé en la introduccién de dosis de hidrégeno (p=25 kPa) a diferentes
temperaturas, desde ambiente hasta 450 °C, con r= 2 °C min"', y manteniéndolo a 450 °C durante 5
horas. En cada temperatura, el sistema es desgasificado durante 10 min, y durante las 5 horas a 450 °C,
se llevan a cabo periodos de 10 min de desgasificacion cada 30-40 min después de la introduccion de la
dosis de hidrégeno. Tras las 5 horas a 450 °C, se disminuye la temperatura hasta 400 °C y se desgasifica
durante toda una noche en estas condiciones.”’ Para el caso de los catalizadores de Au soportados
sobre y-ALO; y ZrO, se decidié disminuir la temperatura final del pretratamiento. El protocolo
seguido es el mismo que el descrito anteriormente, aunque, la temperatura maxima que se alcanza es
de 200 °C. En estas muestras, y salvo que se indique lo contrario, este fue el pretratamiento

denominado estandar que se siguid.

Las isotermas de adsorciéon de las moléculas sonda empleadas en el estudio de los soportes y
catalizadores de Au, pueden ser consideradas del tipo I segtin la clasificacion BDDT.” En los sistemas
de metales soportados, de forma general, estas isotermas se caracterizan por tener una gran parte de la
adsorcion, a presion de equilibrio muy pequena, donde se produce la quimisorcion del adsorbato en las
particulas del metal soportado, y otra parte, de menor cuantia, a presiones mayores, correspondiente a

una adsorcion mas débil, que se adscribe al soporte.
1) Isotermas volumétricas y cinéticas medidas en el aparato volumétrico

Tras el pretratamiento estandar, las isotermas volumétricas fueron medidas a diferentes
temperaturas, introduciendo dosis sucesivas de H,, O, o CO. Las dosis iniciales fueron de

aproximadamente 0,1 kPa, hasta la observacién de presiéon de equilibrio en el sistema, donde se

aumenta la cantidad de éstas, de manera progresiva, hasta alcanzar una p=20 kPa. El periodo entre
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dosis y dosis fue de 10 a 20 minutos, seguido por un registro grafico 7132A HP, que indicaba la
estabilizacion del valor de la presion.

La medida de las cinéticas, tras el pretratamiento inicial, se realizé siguiendo la evolucion de una
determinada dosis de gas, con el tiempo y en funciéon de la temperatura. Las condiciones de cada
experimento se indicaran en la exposicion de los resultados iniciales. La medida de la presion y de la
temperatura se realiza en funcién del tiempo, con periodos iniciales de 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 5, 10, 20 y
30 min seguidos de medidas cada 10, 20 y 30 min, en funcién del tiempo empleado en medir la
cinética.

Tanto en las medidas de isotermas como de cinéticas, el tiempo de desgasificacion empleado
para medir las isotermas de readsorcion, en todos los casos, y mientras no se indique lo contrario, fue

de 30 minutos, a la temperatura del experimento.

Las medidas fueron realizadas a diferentes temperaturas. A 0 y a 25 °C se miden con la célula
introducida en un “dewar” que contiene un bafio de hielo/agua y agua, respectivamente. La
temperatura se mide con un termémetro de platino. Las medidas a mayores temperaturas se realizan
con la célula introducida en un horno, equipado con un programador de temperatura y mediante
termopares de chromel-alumel con el punto de referencia a 0 °C, midiéndose la f.e.m mediante un
milivoltimetro digital. Para homogeneizar la temperatura del horno y evitar perdidas por conveccion, se

coloca lana calefactora en ambos extremos del horno.

2) Isotermas volumétricas y calorimétricas medidas en el calorimetro

El disefio y la configuracion del sistema calorimétrico (Figura 2.10.a), permiten la medida
simultanea de las isotermas volumétrica y calorimétrica.

Tras el pretratamiento inicial de la muestra en H,, llevado a cabo en un sistema volumétrico
anexo al equipo, la célula es aislada, soldada, e introducida en el “pozo” de medida del
microcalorimetro. A partir de ahi, se define la temperatura de medida, se hace vacio en el volumen
externo a la célula del calorimetro, a través de una bomba rotatoria acoplada al mismo, y se introduce 1
atm de N,, que rodeara a la célula durante todo el tiempo que dure el experimento. El sistema se deja
estabilizar durante un tiempo, de acuerdo con la estabilizacioén de la linea base y de la temperatura. Este
tiempo varia dependiendo de la temperatura seleccionada. Asi a 25 °C, el tiempo de estabilizacion era
mas de 2 horas, pasandose a 4 cuando la temperatura era de 200 °C. Una vez estabilizadas, linea base y
temperatura, se lleva a cabo la medida de la isoterma volumétrica, como se ha indicado en el apartado
anterior. Cada dosis introducida supone un pico de calor o termograma, que serda integrado
posteriormente, y cuyo valor sera corregido descontando el calor de compresion de la fase gaseosa, »,

stads  ads

para calcular los calores isostéricos, y representar la isoterma calorimétrica ¢™*"-#
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La medida de las isotermas volumétricas en el calorimetro se hace siguiendo casi el mismo
protocolo del apartado anterior, ya que es un sistema volumétrico similar. La diferencia estriba en los
tiempos necesarios para medir el calor de adsorcién generado por cada dosis y en la presion final
alcanzada. En cada dosis, el proceso se da por terminado cuando la sefial del calorimetro recupera el
valor inicial de la linea base. En las primeras dosis, el tiempo de espera fue del orden de 40 min. Sin
embargo, a medida que se observaba presion de equilibrio en el sistema, los tiempos aumentaron,
indicando procesos mas lentos. En este caso se alcanzaron tiempos de espera de entre 60 y 180
minutos. Por otro lado, la presiéon final que se alcanza en los experimentos calorimétricos es mucho
menor que la alcanzada en el sistema volumétrico. Esto es debido a que a medida que aumenta la
cantidad adsorbida se produce una disminucién de los calores, acompanada de un aumento del tiempo
necesario para dar por finalizada la dosis. Debido a este tiempo y a los pequefos calores obtenidos en
ese tramo de las isotermas, correspondientes a adsorcion fisica, se decidié terminar las isotermas a
presiones bajas (desde 0 hasta = 2 kPa).

Como ya se menciond en la descripciéon del sistema, la medida de los calores se hace de forma
isoterma, con la temperatura de medida definida a voluntad con el programador de temperatura

acoplado al calorimetro y con el resto del sistema bien termostatizado.

2.3.2. Espectroscopia Infrarroja (IR): FTIR y DRIFTS

La espectroscopia IR ha sido muy empleada en el estudio de superficies, ya que ofrece
informacién directa de la naturaleza quimica de la superficie y de las especies adsorbidas, asi como de
la estructura y fortaleza de los enlaces, acidez, basicidad, etc.”" En el caso del trabajo desarrollado en
esta memoria, se ha empleado esta técnica para complementar el estudio de las interacciones
establecidas entre las moléculas sonda (H,, O, y CO) y las muestras de estudio, asi como para
caracterizar las especies formadas en condiciones de reacciéon de oxidacion de CO, en ausencia y
presencia de hidrégeno. Las medidas fueron realizadas en el departamento de Quimica Inorganica
perteneciente a la Facultad de Ciencias de la Universidad de Cadiz (UCA).

La forma de describir la radiacién electromagnética en IR se hace mediante el nimero de ondas

= [2.28]

1

A

donde 4, es la longitud de onda de la radiacion electromagnética.
Los fotones que transporta la radiaciéon IR no tienen energfa suficiente para provocar una

transiciéon electronica, pero si para provocar una transicion vibracional, que depende del tipo de

atomos y del tipo de enlace que los mantiene unidos. Sin embargo, no todas las vibraciones y/o
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rotaciones producen una absorciéon de la radiaciéon incidente. Solo los modos vibracionales y
rotacionales de moléculas con momento dipolar diferente de cero, o bien aquellos modos que induzcan
un momento dipolar diferente de cero en la molécula, son activos en el infrarrojo. Para que exista un
espectro rotacional activo en el infrarrojo se requiere que la molécula sea polar (momento dipolar neto
no nulo), mientras que para tener un espectro vibracional activo en el infrarrojo basta que el
movimiento vibracional de los atomos de la molécula induzca un momento dipolar no nulo. Por esta
razon, las moléculas diatémicas como N,, O, o H,, asi como las moléculas de los gases nobles, no
presentan espectros de absorcién en el infrarrojo.”

Las bandas de absorcion caracteristicas de casi todos los grupos funcionales se encuentran
entre 4000 y 800 cm™. Los espectros IR se representan como graficas de absorbancia frente a nimero

de ondas.

Como se ha sefialado antes, las medidas realizadas en este estudio han tenido dos objetivos
principales. Para cada uno de ellos se ha empleado un tipo de espectroscopia IR, de transmision (que
denominamos FTIR), y de reflectancia difusa (denominada DRIFTS), que se describiran mas adelante.
Para ambos tipos de espectros se ha empleado el mismo espectrometro de transformada de Fourier,
modelo Vertex 70, de la casa Bruker (Figura 2.12).

Este espectrometro posee dos bancadas, cada una de ellas con un detector. Estas se emplean de
manera independiente para las medidas, en modo transmisiéon o en modo reflectancia difusa. El

espectrémetro es de Transformada de Fourier, basado en el principio del interferémetro de Michelson.

Espectometro FTIR Bruker Vertex 70 Consiste en dividir el haz de
o | radiacion en dos  haces,

espejo fijo
'——l/—' mediante el uso de un

separador. Estos dos haces de

cspejo movil luz interfieren en el separador,

O;

fuente

después de ser reflejados por

sepmdﬁz muestra otros dos  espejos, uno

del haz . .
dispuesto frente a la trayectoria

Sefial I() Transformada de Fourier 1
@ecerop) =205 — del haz original (espejo mévil) v

J O N M N A N N

otro perpendicular a este (fijo).

. R ) espectro
interferégrama 3

En esta trayectoria se dispone
Figura 2.12. Espectrémetro FTIR empleado en las medidas y esquema la muestra y a continuacion el

del interferometro de Michelson detector IR.

La intensidad resultante de la superposicion de los dos haces es medida como funcién del desfase (s)
del espejo movil, en su desplazamiento respecto a la posicién intermedia. El grafico resultante

(Intensidad vs Desfase) se denomina interferograma, que con la aplicacién de una rapida transformada
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de Fourier, dard lugar a espectros con una trelacién sefial/ruido muy superior a la de un espectro

obtenido por un método dispersivo.

1) Espectroscopia IR de transmision (FTIR)

Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra, y se registra la cantidad
de energia absorbida en cada longitud de onda (Figura 2.13). A partir de esto, se puede trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, que muestra a que longitudes de onda absorbe la radiacion
IR. La limitacién principal de esta técnica, es la necesidad de que las muestras sean transparentes al
rayo incidente, por lo que deben de poseer un espesor pequefio.

Los espectros FTIR en modo transmision
fueron realizados en un espectréometro Bruker
Vertex 70, equi