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Se prepararon por co-precipitacion soportes nanoestructurados de 6xidos mixtos de CeygZry,0, (CZ) y se
depositaron por impregnacion diferentes nanoparticulas (NP) metélicas de Pd (2 %p/p), Ru (2 %p/p) y Ni (2y 8
%p/p). Se analiz6 la interaccion del metal con el soporte por fotoemision de electrones con rayos X (XPS),
reduccion térmica programada (TPR), microscopia electréonica de transmision (TEM), mediciones de
quimisorcion de CO y difraccion de rayos X (XRD). Las observaciones por TEM demostraron que el soporte es
nanoestructurado, con tamafios de cristalita del orden de 6nm. La determinacién de la dispersion metalica
mediante quimisorcion de CO indicd que las NP son nanométricas, con tamafios de 1.2nm (Pd) y 2.2nm (Ru). En
el caso de Ru2/CZ en las mediciones de TPR se identificaron dos picos centrados en 50°C y 105°C, asignados a
la reduccion de particulas de RuO2 bien dispersas y a RuO2 de mayor tamafio, respectivamente, ambos
superpuestos con la reduccion del soporte. La reduccion de Pd soportado sobre CZ presentd un pico bien definido
a 5°C asociado a la reduccion de PdO a Pd metalico junto con la reduccion del soporte, sin formacion del hidruro
de paladio. Las mediciones de TPR para Ni/CZ presentaron dos zonas anchas de consumo de hidrégeno, una
centrada en 225°C (reduccion de CZ) y otra en 357°C (reduccion de NiO), en concordancia con un mayor tamafio
de las NP de Ni, estimado en 7 y 21nm por quimisorciéon de CO para Ni2/CZ y Ni8/CZ respectivamente. El
tamafio de las NP de Ni pudo ser medido en Ni8/CZ por TEM, coincidiendo con el determinado por quimisorcion
de CO. Los picos de fotoemision Zr3d y Ce3d provenientes del soporte mostraron mayoritariamente la presencia
de estados de oxidacion Zrd+ y Ced+, respectivamente. En el pico Pd3d se identificO una componente
mayoritaria que puede atribuirse al estado quimico PdO2 o PdO bien disperso; en el pico Ru3d se identificd una
componente atribuida a RuO, y en el pico Ni2p se identificaron dos componentes, NiO y Ni,Os, prevaleciendo
esta ultima en la muestra Ni2/CZ. El pico de Ru3d atribuido al compuesto RuO, presenté un corrimiento de
energia de ligadura que puede atribuirse a efectos de tamafio de la NP, como efectos de estado final.
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Nanostructured CegZr;,0, (CZ) mixed oxides were prepared by co-precipitation, and a further deposition of
different metallic nanoparticles (NP) of Pd (2 %w), Ru (2 %w) and Ni (2 and 8 %w) was made by impregnation
onto the supports. The metal/support interaction was studied by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
temperature-programmed reduction (TPR), transmission electron microscopy (TEM), CO-chemisorption and X-
ray diffraction (XRD) measurements. TEM observations showed that the support is nanostructured, with
crystallite sizes of about 6nm. The metallic dispersion was determined by CO-chemisorption and it was
suggested that the NP are nanometric —sizes 1.2nm (Pd) and 2.2nm (Ru). As for Ru2/CZ, two peaks centered at
50°C and 105°C were identified in the TPR measurements and ascribed to the reduction of RuO, particles highly
dispersed and to RuO, greater in size, respectively, both superimposed with support reduction. The reduction of
Pd supported on CZ showed a well-defined peak at 5°C associated to the reduction of PdO to metallic Pd and the
support reduction, without palladium hydride formation. TPR measurements for Ni/CZ showed two wide regions
of hydrogen uptake, a first one centered at 225°C (CZ reduction) and another one at 357°C (NiO reduction), in
agreement with a greater size of the Ni NP —estimated in 7 and 21 nm by CO-chemisorption for Ni2/CZ and
Ni8/CZ respectively. The Ni NP size in the Ni8/CZ sample could be measured by TEM, and it coincided with the
CO-chemisorption determinations. The photoemission peaks Zr3d and Ce3d coming from the support mostly
showed the presence of Zr*' and Ce*" oxidation states, respectively. The Pd3d peak showed one major
component ascribed to PdO, or PdO highly dispersed; the Ru3d peak was ascribed to RuO,, and in the Ni2p
peak, two components —-NiO and Ni,O;— were identified, prevailing the Ni,0; component in the Ni2/CZ sample.
The Ru3d peak atributed to RuO, composite showed a binding energy shift that could be ascribed to NP size-
effects, such as final-state effects.
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I. INTRODUCCION

Los soportes cataliticos basados en CeO,
representan uno de los componentes mas avanzados en
los actuales catalizadores de tres vias, que se emplean
para el tratamiento de gases de combustion de los
automéviles . La principal razon por la cual el CeO,
es empleado con éxito como soporte y como promotor,
es la habilidad de almacenar y liberar oxigeno en/desde
el volumen mediante el par redox Ce**/Ce*" durante los
cambios de atmoésfera reductora/oxidante *¥. En
particular, las soluciones soélidas tipo CeiZrO,,
recientemente han atraido la atencibn como
prometedores soportes cataliticos para reacciones de
purificacion y produccion de hidrogeno “¥. El
agregado de ZrO, favorece la movilidad de oxigeno en
el volumen, aumenta el nimero de vacancias anidnicas
en la superficie y mejora la estabilidad térmica del
material resultante. En consecuencia, estas soluciones
solidas presentan Optimas propiedades redox y mayor
estabilidad térmica que el CeO, puro ‘“”. Dichas
cualidades han sido propuestas como las razones por la
cual catalizadores empleando estos soportes muestran
una superior actividad catalitica respecto a catalizadores
tradicionales *'%. Ademés, estos soportes favorecen la
dispersion de los metales nobles y evitan el sinterizado
de los mismos.

Un catalizador usualmente consiste de dos
componentes, el soporte y una fase activa de particulas
metalicas, que son depositadas sobre dicho soporte.
Debido a los métodos de sintesis empleados estas
particulas estan inicialmente como oxidos y deben ser
convertidas (reducidas) al estado metalico, para que el
catalizador esté “activo” o en condiciones de ser
empleado para la reaccion de interés. Si bien los
defectos texturales de las soluciones solidas basadas en
CeO, contribuyen con las propiedades redox, el
desempefio catalitico global puede estar determinado
tanto por la capacidad de almacenar/liberar oxigeno del
soporte como por las nanoparticulas depositadas sobre
el mismo. El fenémeno de spillover y la interaccion
fuerte metal/soporte (strong metal support interaction,
SMSI) son de gran importancia en las principales etapas
de los procesos cataliticos, como la adsorcion, las
reacciones superficiales y de volumen, y finalmente la
desorcion . Uno de los sistemas mas estudiados y
complejos involucra nanoparticulas de Pd depositado
sobre soluciones solidas tipo Ce,Zr,,O,. El Pd es capaz
de adsorber y absorber hidrogeno, formando hidruros
no estequiométricos. La interaccion entre el metal y el
soporte ha mostrado que promueve la activacion de
hidrégeno sobre la superficie del soporte ‘*'¥. De
hecho, las NP de Pd pueden promover el fenomeno de
spillover aun a bajas temperaturas (>183K),
favoreciendo la reduccion superficial del soporte y la
participacion del oxigeno del volumen.

En este contexto, el estudio de la reduccion de los
metales depositados sobre soluciones solidas Ce,Zr;_,O,
es de gran interés. En este trabajo se estudiara la
interacciéon durante el proceso de reduccion con
hidrogeno (o vacio) de diferentes metales (Pd, Ru y Ni)

depositados sobre una solucion soélida de composicion
Ceo3Z1,0,, empleando una combinaciéon de técnicas
experimentales de caracterizacion de la superficie (XPS,
quimisorcion de CO) y del volumen del material (TPR,
XRD). Se espera avanzar en el entendimiento de los
procesos que ocurren debido a la interaccion de las NP
con el soporte de alta area especifica.

Il. METODOS EXPERIMENTALES

Preparacidn del catalizador

El soporte CeosZro20, se prepard por co-
precipitacion empleando como precursores soluciones
acuosas de Ce(NO3);.6H,O (Aldrich 99,99 %) y
ZrO(NO;),.xH,O (Aldrich 99,99 %), de acuerdo al
procedimiento descripto previamente Y. La muestra
obtenida fue calcinada en aire por 5 h a 600 °C y
referida como CZ. Los metales Pd (2% p/p), Ru (2%
p/p) y Ni (2 y 8% p/p) fueron impregnados al soporte
usando una solucidon acuosa de los siguientes
precursores: PdA(NO3), (Aldrich, 99,99%),
Ru(NO)(NOs)(OH),, x+y=3 (Aldrich, 99,9%) vy
Ni(NO;), (Aldrich, 99,99%), respectivamente. El
solvente fue posteriormente eliminado por evaporacion
a presion reducida. Luego, el material resultante fue
calcinado a 600°C por 5 h. Los sdélidos finales fueron
designados MX/CZ, siendo M el metal depositado (M=
Pd, Ru o Ni), X= % p/p de metal y CZ la solucion
solida de composicion Ceg gZr 0.

Técnicas de Caracterizacion

El soporte fue estudiado mediante difraccion de
rayos X de polvos (PXRD, Philips PW 1710/01
Instruments),  utilizando  radiacion Cu-Ka y
monocromador de grafito. Los difractogramas se
tomaron con un paso de 0,025° y tiempo de conteo de 1
segundo. El tamafio medio de cristalita fue calculado a
partir de la ecuacion de Scherrer.

Las mediciones de fisisorcion fueron realizadas
utilizando el analizador ASAP 2020 (Micromeritics).
Las isotermas de N, fueron colectadas a -196°C sobre
0,2 g de muestra, después de un desgasado a 350°C
durante toda la noche. El 4rea superficial y la
distribucion de poros fueron obtenidas aplicando los
métodos BET y BJH, respectivamente.

Los ensayos de reduccion a temperatura programada
(TPR) se realizaron en un equipo AutoChem 2910
(Micromeritics), empleando un reactor tubular de
cuarzo. El rango de temperaturas fue de -80 °C hasta
900 °C a 5°C min" y un flujo de mezcla 5%H,/Ar de
40cm®/min. El consumo de H, fue monitoreado usando
un detector de conductividad térmica (TCD) y el agua
producida durante la reaccidon fue condensada en una
trampa fria. Para la cuantificacion del hidrogeno, se
realizd un experimento en condiciones analogas a las
TPR y con el reactor vacio. Se inyectaron pulsos de
hidrégeno puro (volumen calibrado) y se integraron las
areas de los picos, obteniéndose la relacion entre la

cantidad de hidrogeno y el area bajo la curva.
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Los ensayos de quimisorcion se realizaron en el
mismo equipo que las TPR (AutoChem 2910,
Micromeritics), empleando CO como gas reactivo y He
como carrier. La masa de catalizador usada fue de 0,2
g. Antes de cada corrida se realiz6 una oxidacion de la
muestra con pulsos de oxigeno, para remover impurezas
adsorbidas. Luego se hizo una reducciéon con H,
(5%/Ar) por 1 h, a diferente temperatura para cada
metal, para asegurar la reduccion completa de los
oxidos metalicos depositados. La medicion se realizo
isotérmicamente a 40°C, con un flujo de He de 50
cm’/min y pulsos de CO de 0,4853 cm’. El consumo de

CO fue monitoreado wusando un detector de
conductividad térmica (TCD). "
Los estudios de microscopia electronica de

transmision de alta resolucion (HR-TEM) fueron
realizados usando un microscopio marca Philips CM200
UT operando a 200 kV, con espectroscopia de rayos X
dispersiva en energia (EDS). Las muestras fueron
preparadas dispersando el polvo en hexano. Una gota de
esta solucion fue colocada sobre una grilla de cobre que
posee un sustrato de carbono perforado.

La caracterizacion de la composicion superficial se
realizd por espectroscopia de fotoemision con rayos X
(XPS) usando un cafion de rayos X de doble anodo
Al/Mg, y un analizador de electrones hemisférico
electrostatico. Las mediciones se realizaron en
condiciones de alto vacio (HV) con una presion base de
~10” Torr. Las muestras (en polvo) se esparcieron
sobre una cinta de carbono doble-faz para ser
analizadas, a excepcion de la muestra Ru2/CZ que se
comprimi6 y analizé en forma de pastilla para evitar que
el pico del Cls (BE=284eV) proveniente de la cinta de
carbono se solape con el pico Ru3d (BE=281eV).

lIl. RESULTADOS

XRD

En la Figura 1 se presenta el difractograma de rayos
X de la muestra CZ. Se pueden observar los picos
correspondientes a una fase ctbica, que es isomorfa con
el CeO, (tipo fluorita, grupo espacial Fm3m). Por
comparacion con los patrones estandar de ceria (PDF
34-0394), observamos un corrimiento de los picos hacia
angulos mayores, lo cual indica una disminucion en el
parametro de celda a. Esta contraccion de la celda esta
asociada a la incorporacion de Zr*" en la estructura de la
ceria, dado que el radio de Zr*" (0,85 A) es menor que
el de Ce*" (0,97 A). Por lo tanto, las observaciones de
XRD confirman la formacion de la solucion solida. No
se observa (dentro del limite de deteccion de la técnica
de rayos X) la presencia de las fases monoclinica ni
tetragonal correspondientes a la zirconia (indicativo de
la no segregacion de dicho 6xido con el calcinado). El
tamafio de cristalita calculado a partir del ancho del pico
a media altura es del orden de 5 nm.

Luego de realizar la impregnacion con los
precursores metalicos, el soporte no experimentd
cambios estructurales detectables por XRD: la solucion
solida mantiene la estructura ctibica isomorfa con la de

la ceria (difractograma no mostrado). Con el proposito
de determinar el tamafio de cristalita de los metales
depositados y debido a que las reflexiones de los 6xidos
se superponen con aquéllas del CeysZry,0, los
catalizadores Pd2/CZ y Ru2/CZ son reducidos antes de
obtener los patrones de XRD. Para dichas muestras, no
se detectan los picos de Pd (26=40,1°) y Ru (26=38,4° y
44,0°), probablemente debido a la poca cantidad de

CeO, (PDF 34-0394)
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Figura 1. Difractograma de rayos X del soporte CZ
producido por co-precipitacion.
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metal y/o a la alta dispersion de la fase metalica
(pequefio tamafo). En el caso del Ni, en la muestra
Ni2/CZ no se detectan los picos correspondientes al
NiO, si bien los mismos no se superponen con los del
soporte. En el caso de la muestra Ni8/CZ, es posible
identificar las reflexiones mas intensas de NiO, siendo
el tamafio medio de cristalita determinado por XRD de
19 nm.

Fisisorcién de N, y Quimisorcién de CO

Para caracterizar texturalmente a la muestra CZ, se
realizaron mediciones de fisisorcion de N,. En la Figura
2 se presenta la isoterma de adsorcion de nitrégeno y la
distribucion de tamafio de poro de CZ (margen superior
izquierdo). Del analisis de la isoterma se deduce que es
del tipo IV, con alta mesoporosidad. El area especifica
calculada por BET es de 118 m*/g. La distribucién del
tamafio de poros calculado por BJH empleando la rama
de desorcion coincide con estas caracteristicas, dando
un tamafio medio de poro de 9,6 nm y un volumen total
de poros de 037 cm’g. Luego de la
impregnacion/calcinacion el soporte experimenta una
leve pérdida de 4rea especifica a ~100 m’/g. Para
Ni8/CZ este valor fue de 83 m?%g. El tamafio de poro
medio luego de la impregnacién ronda en 10 nm en
todas las muestras.

Con el proposito de cuantificar la dispersion
metalica, se empled la técnica de quimisorcion de CO.
En la tabla 1 se resumen los valores de didmetro de
particula activa, dispersion metalica y area especifica
metalica para las diferentes muestras.
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Figura 2. Isoterma de adsorcion/desorcion de N, para el
soporte CZ. En el margen superior izquierdo se muestra la
distribucion de tamafio de poro de dicha muestra.

TABLA 1: ESTIMACION DE DIAMETRO DE PARTICULA,
DISPERSION METALICA Y AREA ESPECIFICA METALICA
MEDIANTE QUIMISORCION DE CO

Diametro Area Area
de Dispersion  Especifica Especifica
Muestra particula ~ metalica ~ Metalica  Metalica
activa [%] [m%/g [m%/g
[nm] muestra] metal]
Pd2/CZ 1,2 92,9 10,3 517,0
Ru2/CZ 2,2 64,1 5,6 278,1
Ni2/CZ 7,1 11,7 1,6 77,9
Ni8/CZ 20,7 49 2,6 32,6

La muestra Pd2/CZ presenta la mayor dispersion
metalica (~93%), con un tamafio de particula menor a 2
nm. Este resultado estd en acuerdo con la informacion
de la literatura, donde se ha observado una excelente
dispersion de Pd en soportes de alta area de CeO, V. El
tamafio de particula aparente de Ru estimado por
quimisorcion es 2,2 nm y se corresponde con una
dispersion del orden de 64%. La dispersion metalica de
Ni2/CZ es inferior (11,7%), con un tamafio medio de
particula de 7 nm. Para la muestra Ni8/CZ también se
obtiene un aumento del tamafio de particula,
evidenciando que el aumento de carga metalica
desmejora la dispersion. El valor de didmetro de
particula activa es de 21nm, del orden del estimado por
XRD.

HR-TEMy EDS

La homogeneidad microestructural y estructural de
CZ se analiz6 mediante microscopia electronica de
transmision. Como se puede observar en la figura 3A, la
muestra estd compuesta por particulas nanocristalinas,
con forma redondeada y orientadas al azar. El tamafio
medio de particula determinado por TEM fue de 6 nm.
El valor medio es similar al obtenido por XRD, lo que
sugiere que la mayoria de las nanoparticulas son
cristales simples. La presencia de la solucion sélida con
estructura cubica tipo fluorita fue verificada por medio

de la difraccion de electrones (figura 3B). No se
identificaron anillos adicionales a la estructura ctbica
tipica de la ceria, lo que es indicativo de la ausencia de
otras fases, reforzando la idea de la homogeneidad
estructural del soporte.

Figura 3. Soporte (CZ). (A) Imagen de alta resolucion. (B)
Patrén de difraccion de electrones.

Las particulas de Pd y Ru en las muestras Pd2/CZ y
Ru2/CZ fueron dificiles de diferenciar por observacion
directa mediante HR-TEM. Esto sugiere que las mismas
tienen un tamafio medio similar a las particulas del
soporte o que son de menor tamafio. Como evidencia
adicional, determinaciones realizadas mediante EDS
confirman la presencia de los metales. Por ejemplo, en
la figura 4A se muestra el espectro obtenido por EDS
para la muestra Pd2/CZ, donde el paladio fue
inequivocamente detectado. Por lo tanto, las muestras
Pd2/CZ y Ru2/CZ tienen tamaiio de NP pequeiias, lo
cual coincide con los resultados de quimisorcion de CO.
En cambio, en la muestra Ni8/CZ, se pueden identificar
algunas NP de niquel. La figura 4B muestra una NP de
niquel, con tamafio de aproximadamente 20 nm,
depositada sobre el soporte CZ. El tamafio de NP
observado por TEM coincide con el determinado por
quimisorcion de CO.

— Soparte (CZ)
oK Pd2CE

m am
Energia [keV]

Figura 4. (A) Espectro EDS para la muestra Pd2/CZ. (B)
Nanoparticula de niquel indicada con un circulo en Ni8/CZ.

TPR

Con el proposito de estudiar los cambios que
ocurren durante la reduccion de los 6xidos depositados
sobre el soporte, se evalu6 la cantidad de hidrogeno
consumido como funcion de la temperatura. En la figura
5 se presentan las curvas de reduccion a temperatura
programada para las diferentes muestras.

El soporte CZ presenta el tipico perfil de
Ce3Zr9p,0, (curva a), que puede asociarse a la
reduccion de solucion solida con alta area superficial
(12139 Qe observan dos picos anchos: el primero, entre
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250°C y 550°C, que corresponde a la reduccion de cerio
superficial y/o a la reduccion de nanocristalitas de
Ce3Zr9,0, bien dispersas; mientras que el segundo,
entre 550 y 900°C, corresponde a la reduccion del cerio
en el volumen.

Hidrégeno consumido (u.a.)

0 200 400 800
Temperatura (°C)

Figura 5. Evolucion de la reduccion de hidrégeno con la
temperatura para el soporte y las muestras con
nanoparticulas metalicas.

El TPR de Ni8/CZ (curva b) tiene dos zonas anchas,
una centrada en 357°C y la otra mas pequefia centrada
en 225°C. Debido a que el NiO promueve el spillover
del H, sobre el soporte ¥, se puede asignar la zona a
menor temperatura a la reduccion del soporte y la
segunda a la reduccion de NiO. Para verificar esta
hipotesis, se tomaron muestras antes de reducir,
reducida hasta el fin de la primera zona, y reduccion
total (fin de la segunda zona), y se las analizaron
mediante difraccion de rayos X (patrones de XRD no
mostrados). En el primer caso, la fase observada
correspondié al NiO, verificando que la fase de Ni
presente se corresponde con este Oxido. Luego del
primer pico de reduccion, también se detecta NiO,
confirmando que el consumo de hidrégeno en el primer
pico se debe a la reduccion del soporte. En el caso de la
muestra reducida totalmente, la fase observada
correspondio al Ni metalico, lo que concuerda con la
asignacion de las zonas de reduccion. La muestra
Ni2/CZ (curva c) tiene un perfil similar, pero la
intensidad del segundo pico es menor en correlacion
con la menor carga metalica. Para esta muestra, no es
posible identificar picos de difraccion asociados a las
fases con Ni, probablemente a la baja cantidad de Ni en
la muestra y/o al tamafio nanométrico de las fases. En el
TPR de la muestra Ru2/CZ (curva d) se observan dos
zonas definidas de reduccion centradas a 50° y 105°C,
asignadas a la reduccion de particulas de RuO, bien
dispersas y a RuO, de mayor tamafio, respectivamente,
ambas superpuestas con la reduccion del soporte. El
perfil del TPR de Pd2/CZ (curva e) muestra un pico
intenso y bien definido a 5°C, que se puede asociar a la
reduccion de PdO a Pd metélico y a la reduccion del
soporte. La formaciéon de hidruro de paladio es
despreciable, como se deduce de la ausencia de un pico

negativo en la zona entre 60-70°C asociado a la
descomposicion de PdH,.

Se evalud el consumo de hidrégeno asociado a la
reduccion de cada muestra, a partir de la integracion del
area de los picos en la curva de TPR. Se tomaron las
areas de los picos presentes a temperaturas inferiores a
550°C (reduccidn superficial de la ceria). Esta eleccion
se debe a dos causas: los eventos de consumo de
hidrégeno mas intensos estan a temperaturas menores; y
el area especifica del soporte puede estar modificandose
a temperaturas mayores a 600°C, lo cual influenciaria el
consumo de hidrégeno. En la Tabla 2 se presenta el
consumo de hidrégeno experimental y el tedrico
(calculado a partir de la estequiometria) necesario para
reducir la superficie del soporte (el CeO,, un 80% de la
solucion solida) '® y del 6xido metélico. En este ultimo
caso, se asumid que todo el porcentaje en peso
depositado del metal se encuentra formando los
siguientes 6xidos: NiO, PdO y RuO..

TABLA 2: CONSUMO DE H, PARA MX/CZ (M=Ru, Pd,

Ni2, Ni8)
Consumo de H, Consumo de
Consumo de teorico para -
. H, tedrico
H, reducir la .
Muestra . . para reducir
experimental superficie del metal®
[umol/g] soporte® [umol/g]
[umol/g] pmore
Ccz 1121 502 -
Pd2/CZ 1537 408 341
Ru2/CZ - 9653 361 1363
Ni2/CZ 1434 446 188
Ni§/CZ 589 459 396
& Calculado considerando el cambio de 4rea especifica
debido a la impregnacion .
® Calculado a partir de la estequiometria: MeO(s) + Hy(g) =
Me(s) + H,O(g), siendo Me=metal.

Para CZ, el consumo experimental de H, es mayor al
valor tedrico necesario para reducir la superficie, lo que
indica que parte del volumen se reduce 7. Para todas
las muestras MX/CZ se observa que el consumo real de
hidrogeno es superior al valor tedrico necesario para
reducir el total de los 6xidos metalicos impregnados. La
cantidad restante es del orden de aquella observada para
reducir el soporte, por lo cual, ademas de la reduccion
de los 6xidos metalicos, ocurre la reduccion del soporte
tanto en la superficie como en parte del volumen. Esto
es debido a que los metales promueven la reduccion del
soporte a baja temperatura, mediante el mecanismo de
spillover > *'¥_Si bien el error de la integracién de los
picos es grande, sirve como indicativo de los procesos
que estan ocurriendo como funcion de la temperatura.
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XPS

La composicion quimica y el estado quimico tanto
del soporte como de las nanoparticulas metalicas fueron
determinados a través de medidas de fotoemision. Los
espectros fueron ajustados usando la funcion Voigt para
cada componente identificada mas un fondo tipo
Shirley. Junto a las intensidades experimentales se
muestra el ajuste total y las componentes por separado.

Los espectros correspondientes a la region de Ce3d
y Zr3d son compatibles con la presencia mayoritaria de
los entornos quimicos de Ce*" y Zr*', respectivamente.
Ademas, en el pico Zr3d de las muestras de CZ se
identific6 una componente minoritaria asociada a las
vacancias de O. Esta componente surge de la capacidad
de reduccion que posee el 6xido CeO, en atmoésfera
reductora. En general, el estado de oxidacion de las
nanoparticulas de ceria se puede modificar
drasticamente por la influencia de las condiciones
ambientales "'® y también por la presencia de NP
metalicas altamente dispersas como se observa en un
estudio preliminar (no mostrado). En la figura 6 se
muestran los picos de Zr3d del compuesto ZrO, y del
soporte CZ. En el compuesto ZrO, hay una sola
componente asociada al entorno quimico de Zr*" y en el
sustrato de CZ hay dos componentes, una mayoritaria
asociada al entorno quimico de Zr*" y una minoritaria
2¢V menos ligada resaltada en azul. Esta ultima
componente estd asociada a los dtomos de Zr con un
entorno con vacancias de O, y tiene una energia de
ligadura entre el compuesto ZrO, y el estado metalico.

188 186 184 182 180 178 176
Energia de ligadura [eV]
Figura 6. Espectro XPS del nivel Zr3d para las muestras CZ y

ZrQO,. Se muestran en lineas verticales las referencias de ZrO,
y Zr metalico.

En las condiciones de vacio que se miden los espectros
de fotoemisién (10”° Torr), la componente asociada a las
vacancias aumenta su intensidad en las muestras
impregnadas con NP metélicas con el transcurso del
tiempo. Este estudio se estd llevando a cabo
actualmente.

En las figuras 7-9 se muestran los espectros de XPS
con los picos Pd3d, Ru3d y Ni2pg,, correspondientes a
las muestras Pd2/CZ, Ru2/CZ y Ni2/CZ, Ni8/CZ,
respectivamente. En el nivel Ni2pgz, se identifican dos
componentes asociadas a los compuestos NiO (morado
claro) y NiO; (morado oscuro) mas un pico satélite
asociado a ambos o6xido (curva negra). En Ni2/CZ
predomina el compuesto Ni,O; (ver figura 7). Este
compuesto es inestable en volumen pero podria
estabilizarse en pequefias particulas . Este hecho esta
en concordancia con el pequefio tamafio determinado
por quimisorcion de CO, de 7.1lnm, en relacion a
20.7nm determinado para las muestras Ni8/CZ, donde
la componente mayoritaria se corresponde con el 6xido
mas estable del Ni, el compuesto NiO. En la figura § el
pico Pd3d se superpone parcialmente con el pico Zr3p
proveniente del sustrato de CZ. Cada uno de dichos
espectros elementales se compone de dos picos
originados por el desdoblamiento spin-orbita 3d 5/2 y
3/2 para el Pdy 3p 3/2 y 1/2 para el Zr. El doblete Zr3p
en estado oxidado posee un satélite a 13.7¢V mas
ligado, que esta mostrado en gris.

Ni2

Ni met
852 SeV

- —

T~ . _satélite
.

Ni2ps,

-

1T 11T 17 1 1T 1T 1T 151 1T 1T 1T T
865 860 855 850

Energia de ligadura [eV]
Figura 7. Espectro de fotoemision del nivel Ni2ps, de las
muestras Ni2/CZ y Ni8/CZ.

ANALES AFA Vol. 25 N.1 (46-53) 51



En el espectro del Pd3d se identifican dos componentes,
una minoritaria asociada al compuesto PdO (rojo claro)
y otra mayoritaria asociada al compuesto PdO, (rojo
oscuro), segun se identificd en varios trabajos ')
Esta ultima componente podria igualmente asignarse al
compuesto PdO en NP pequefias (<10nm) donde se
manifiestan efectos de estado final que producen
corrimientos de energia de ligadura hacia energias mas
ligadas. Estos corrimientos en los niveles internos de
pequefias NP metdlicas sobre sustratos pobremente
conductores provienen de la carga positiva que
permanece en la NP una vez creado el par electron-
hueco durante el proceso de fotoemision *". Esta carga
no es neutralizada durante la escala de tiempo relevante
a la fotoemision debido a una débil interaccion NP-
sustrato, donde debido a la baja densidad de estados del
sustrato no hay una rapida transferencia de un electron a
la NP. Ademas, como en el caso del compuesto Ni,Os,
el compuesto PdO, es inestable en volumen pero puede
estabilizarse en pequenas particulas. EI compuesto PdO
se corresponde con las particulas de mayor tamafo.
Segiin este ajuste el Pd estd en un 80% en estado
altamente disperso y en un 20% en estado particulado
(NP>10nm) en términos de atomos provenientes de uno
u otro entorno en la zona superficial, pero en términos
de cantidad de NP la proporcion de NP altamente
dispersa es mucho mayor.

| S S T Y A O N S I O I I B

LI L
355 350 345 340 335 330 325

Energia de ligadura [eV]

Figura 8. Espectro de fotoemision del nivel Pd3d superpuesto
al pico Zr3p de la muestra Pd2/CZ.

En la zona del pico Ru3d (verde) de la muestra
Ru2/CZ se identifican ademas el pico del C1s (gris) y
una componente mas ligada atribuida tanto al satélite
del C1s como al Ceds (celeste) (panel inferior de la
figura 9). A pesar que esta muestra fue comprimida y
analizada en forma de pastilla para evitar la
contribucion proveniente de la cinta de C, el pico C1s
proveniente de impurezas sigue dominando el espectro
en la zona de interés. Para reducir los efectos del C en
este ajuste, la muestra fue sometida a un proceso de
sputtering con Ar' y se obtuvo el espectro que se
muestra en el panel superior de la figura 9. En ambos

espectros se identifican las mismas componentes, pero
el C se redujo y la componente asociada al Ce4s
aumento en el panel superior, y como resultado pudo
identificarse mejor la componente asociada al Ru3d. El
pico de Ru3d se ajustd con una energia de ligadura de
281.7¢V, 1eV mas ligada que la referencia del
compuesto RuO,. Este hecho puede estar relacionado a
efectos de estado final que se manifiestan cuando las
dimensiones de las particulas son pequeiias *'*?. El
tamafio estimado de estas NP por quimisorciéon de
2.2nm podria ocasionar este corrimiento de energia de
ligadura.

290 285 280
Energia de ligadura [eV]

Figura 9. Espectro de fotoemision del nivel Ru3d superpuesto
al pico C1s de la muestra Ru2/CZ.

IV. COMENTARIOS

En este estudio se muestra que empleando igual
método de deposicion de las NP sobre un soporte CZ
“reducible” de alta area especifica, se estabilizan en la
superficie NP de diferente tamafio y con gran diferencia
en la dispersion metalica segun el metal. Los cambios
en estos parametros son de importancia, ya que
determinan el posterior desempefio del catalizador
durante su empleo en la reaccion especifica de
produccién de hidréogeno y/o purificacion. La
informacion obtenida empleando diferentes técnicas
experimentales muestra que el tamafio final de las NP
esta fuertemente influenciado por la interaccion entre el
metal (y su naturaleza) y el soporte, como lo evidencia
la identificacion en la superficie de los 6xidos de PdO,
y NipO;, que son inestables en el volumen y la
formacion de NP de RuO, y PdO, altamente dispersa.
La formacién de vacancias de O en la CZ, que se
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evidencia tanto en los espectros de fotoemision como en
el exceso de consumo de H, durante la reduccion
térmica programada, juega un rol en dicha interaccion.
Hernandez-Alonso et al ®® han reportado cambios en la
energia del gap y corrimientos del gap en NP de CeO,
atribuidos al confinamiento electrénico. Para poder
indagar en ellos se planea a futuro realizar mediciones
in-situ de fotoemision y FTIR, en atmosfera reductora
controlando y modificando la temperatura.

V. CONCLUSIONES

Se demostrd que el soporte es nanoestructurado por
observaciones de HR-TEM, con tamafios de cristalita
del orden de 6nm. Mediante reduccién a temperatura
programada se identificaron dos anchos picos de
reduccion, caracteristicos de la reduccion superficial de
Ce0O, y de volumen (~260-700°C).

Por quimisorcion de CO se determind que las
nanoparticulas de Pd y Ru tienen un tamaifio de 1.2 y
2.2.nm respectivamente. La reduccion térmica
programada de ambas muestras exhibe un estrecho pico
asociado a la reduccion de PdO/PdO, y RuO, junto a la
superficie del soporte de CZ. Por XPS, en el pico Pd3d
observamos una componente mayoritaria que puede
asociarse al compuesto PdO, o al compuesto PdO en
NP pequeiias (<10nm) donde se evidenciarian efectos
de estado final. El pico Ru3d asociado al compuesto
RuO, también tiene un corrimiento quimico atribuido a
efectos de tamafio de las nanoparticulas. Si bien el
compuesto RuO, es estable, el PdO, es inestable en
volumen pero se puede estabilizar en pequeias
nanoparticulas.

Mediante quimisorcion de CO se determind que las
nanoparticulas de Ni2/CZ tienen un tamafio de 7nm y
las de Ni8/CZ de 2Inm. Esta ultima pudo ser
confirmada por TEM. La reduccion térmica programada
de ambas muestras exhibe dos regiones anchas de
consumo de hidrégeno, la primera asociada a la
reduccion del soporte (~100-300°C) y la segunda
asociada a la reduccion de los o6xidos de Ni (~260-
480°C). Por XPS se identificé la presencia de NiO y
Ni,03, siendo esta Gltima componente mayoritaria en la
muestra de Ni2/CZ. Al igual que en el caso de PdO,, el
compuesto Ni,O; es inestable en volumen pero llega a
estabilizarse en pequefias nanoparticulas.
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