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RESUMEN

Este trabajo esta dedicado a la sintesis de soportes a partir de los 6xidos de Ce y Zr para la
preparacion de catalizadores a base de Ni y Cu para la reaccion de desplazamiento de vapor de
agua (WGS por sus siglas del inglés). Se utilizaron diferentes métodos de sintesis, mediante los
cuales se logro la obtencién de materiales con alta area superficial y cristalinidad adecuada para
la preparacion de este tipo de catalizadores. Con algunos de estos métodos utilizados, se logro la
obtencién de soportes CeO; y Ceps0,~ZrO, con tamafio de particula de 5nm, estructura
cristalina FCC 'y tamafios de celda de aproximadamente 0.5nm, a los cuales se les evalud su
desempefio como soportes para preparar catalizadores Ni—Cu para la reaccion WGS. El método
seleccionado permitié la obtencién de materiales CexO,—ZryO, de elevada area superficial. En
cuanto a sus caracteristicas estructurales, los soportes CeO, y CexO,-ZryO, presentaron
estructura cristalina cubica tipo fluorita, con tamafios de particula de 9 nm para CeO; y de entre
5.0-5.3 nm para los soportes CexO,—ZrvO,. El parametro de red calculado, después de indizar
los patrones de difraccion, es de alrededor de 0.5 nm. En el soporte libre de cerio (ZrO,) se
presentd una estructura cristalografica tetragonal-monoclinica (tipica del material). El estudio de
difraccion reveld que las especies activas de Cu y Ni se encuentran en forma de 6xidos sobre la
superficie de cada uno de los catalizadores, lo cual indica que sus 6xidos participan activamente
como catalizadores de la reaccion. Los catalizadores preparados resultaron ser bastante activos,
en el intervalo de temperatura de 250-300 °C, ademas de tener una alta selectividad de la
conversion de CO hacia la formacién de CO,. Los catalizadores preparados sobre los éxidos
mixtos de CeO,—ZrO, son mas activos que los catalizadores sintetizados sobre los 6xidos puros
(CeO; y Zr0,). Los catalizadores exhibieron una alta estabilidad catalitica, inclusive a tiempos
de hasta 13 horas de reaccidn continua, manteniendo en forma constante la conversion de CO a
CO,. Algunos de estos materiales conservaron altas conversiones de CO a CO, a temperaturas
mas elevadas (>300 °C) y manifestaron una alta estabilidad térmica relevante aun cuando se
tienen altas concentraciones de CO en la alimentacién. Por lo que se puede concluir, los
catalizadores ZrO, CeO, y CexO,-ZryO, son catalizadores prometedores en la reaccion de

desplazamiento de vapor de agua (WGS).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El hidrogeno no es una fuente de energia pero es un vector energético lo cual significa que
necesita haber sido obtenido de una fuente primaria de energia, combustibles fosiles, energia
nuclear, solar, edlica, biomasa, hidroeléctrica, geotérmica, etcétera. En la tierra el hidrégeno se
encuentra combinado con otros elementos, por ejemplo, en el agua se combina con oxigeno, y en
combustibles fosiles estd combinado con carbono. El reto es separar el hidrégeno de los

compuestos formados naturalmente en una manera eficiente y econdémica [1].

El hidrégeno tiene su principal uso en la industria quimica, en la produccion de amoniaco, donde
es utilizado para la obtencion de fertilizantes. Como combustible alternativo, juega un rol

importante en la reduccién de emisiones contaminantes.

En una planta petroquimica el hidrégeno es utilizado para realizar los procesos de
hidrodesalquilacion, de hidrodesulfuracion y de hidrocraqueo. El hidrégeno también se utiliza
como agente hidrogenante, para aumentar el nivel de saturacién de algunos tipos de grasas y
aceites insaturados y la produccion de metanol. Ademés, es sumamente importante para la
produccién de acido clorhidrico, como agente reductor de minerales metalicos; se utiliza también
como reactivo para nUmerosos procesos quimicos, destacando la industria farmacéutica y de la
alimentacion, también es utilizado como gas de proteccion en algunos métodos de soldadura, o
como un enfriador de generadores en centrales eléctricas, en investigaciones criogénicas y

estudios de superconductividad [2].

La produccion de hidrégeno por medio de una reaccién quimica muy prometedora en la cual los
reactivos son agua y mondxido de carbono supone a gran escala un beneficio ambiental, al

oxidar por completo grandes cantidades de CO.

Como podemos apreciar, el uso del hidrogeno es altamente necesario para la obtencion y mejora
de productos de uso diario, que pueden ser de uso directo (combustibles, aceites hidrogenados,
medicamentos, etc.) o de uso indirecto (alimentos fertilizados, textiles, etc.). La demanda del
hidrdgeno se ha incrementado significativamente en los Gltimos afios, debido al gran consumo de

1
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combustibles, de productos quimicos, de alimentos procesados o cultivados, entre otros.
Lamentablemente, la disponibilidad del hidrogeno en la atmosfera cada dia es mas complicada,
por lo que es necesario emplear procesos para la produccion de este gas. Existen multiples
procesos para la obtencién de hidrégeno, tales como el método electroquimico de disociacion del
vapor de agua, la fotosintesis sintética, la reformacion, o a partir de vapor de agua por
desplazamiento en la presencia de CO. La obtencion del hidrogeno mediante procesos
electroquimicos no es muy redituable, debido a que la diferencia entre la energia suministrada y
la obtenida es muy baja [3].

Alternativas mas modernas e interesantes, como lo es la fotosintesis artificial, ain se encuentran
en su etapa de investigacion, y la informacién disponible es muy limitada, por lo que no se puede
estimar su viabilidad. En el caso de la reformacion, se obtiene mediante el reformado en
presencia de CO, o vapor de agua de combustibles como el metano o gases ligeros, o el
reformado de hidrocarburos ligeros o de alcoholes. Este proceso de reformado es el que
actualmente se utiliza como fuente alterna para la produccion de hidrogeno. No obstante, este
proceso utiliza fuentes o sustancias que son del uso diario por la poblacién (gases, hidrocarburos,
alcoholes), por lo tanto, el uso de estas sustancias para la produccion del hidrégeno incrementa
su demanda, y esto se ve reflejado en un alza de los precios en el mercado de dichos productos.
En el caso de la alternativa de la reaccion de desplazamiento de vapor de agua por la presencia
de CO, es un proceso que hoy en dia es termodinamicamente muy favorable. Es decir, la
diferencia de energia obtenida respecto a la suministrada es muy alta. Ademas, tres tercios de la
superficie de nuestro planeta es agua, Yy la disponibilidad de CO es alta, por lo tanto este proceso
es considerado como uno de los procesos de mas viabilidad para la obtencion del hidrégeno.

Actualmente cerca del 95% del H, producido proviene de la reformacion de petréleo crudo,
carbdn, gas natural, madera, desechos organicos y biomasa [4]. Pero este reformado contiene 1-
10% de CO, su presencia degrada el desempefio de electrodos de platino en sistemas de celdas de
combustible y la WGS es clave para obtener H; limpio para celdas de combustible y otras
aplicaciones industriales [5].
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En la reaccién de desplazamiento de vapor de agua comunmente designada por WGSR (por sus
siglas del inglés), es la reaccion quimica de CO con vapor de agua para convertirlo en CO; y
obtener el hidrogeno, como se indica en la ecuacion (1).

CO+H,O —> CO;+Hy+calor (1)

La WGSR fue descubierta por el fisico italiano Felice Fontana en 1780, es una reaccion
ligeramente exotérmica de gran importancia en la industria para la produccion de hidrogeno de
alta pureza. También ha sido utilizada como un método para eliminar el CO de gases de
reformado que seran utilizados en celdas de combustible. Esta reaccion es sensible a la
temperatura, lo cual resulta en dos vias de aplicacion. Una de ellas realizada a altas temperaturas
que opera a temperaturas superiores a 350 °C, la otra es a bajas temperaturas, operando alrededor
de los 250 °C. Existen catalizadores para realizar la WGSR a cada una de estas temperaturas. Las
caracteristicas de cada catalizador utilizado en una reaccion quimica promueven cambios en ella,
y en el caso de la WGS se reflejan en la variacién de los porcentajes de conversion. Esto nos

permite manipular de cierta manera el desempefio de la reaccion a nuestras necesidades.

Se ha reportado, que el desempefio de los catalizadores utilizados para la reaccibn WGS es
sensible a sus caracteristicas texturales (tamafio de poro y area superficial), al tipo de estructura
(fases cristalograficas), a la dispersion de la fase activa, al método de preparacion tanto de los
soportes como de los catalizadores, a la concentracion de los componentes activos, a la

composicion quimica del soporte y a las condiciones de preparacion de los materiales.

Para la WGSR, generalmente se utilizan catalizadores a base de cerio, cobre, niquel, zirconio,
aluminio, molibdeno, cobalto y metales preciosos. El tipo de soporte del catalizador aporta
cualidades al agente activo, por ejemplo, mejor dispersion, mayor cantidad de sitios activos, y
superficie de reaccion. Los oxidos CeO, y ZrO,, son materiales que funcionan como soportes
para el Cu como catalizador para la WGSR [6], y el Cu es un agente activo de alta disponibilidad
y bajo costo, por lo que es conveniente seguir investigando nuevos métodos de preparacion del
catalizador y soporte, asi como el uso de aditivos para mejorar la actividad catalitica, estabilidad
y selectividad de este tipo de catalizadores.
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En este trabajo se reporta la sintesis de soportes de (CeO3)x-(ZrO,)y, impregnados con Cu—Ni
como fase activa, utilizando métodos ain no reportados para la WGSR. Se espera que tengan un
alto desempefio en esta reaccion. Ademas se estudia el efecto de la relacién molar Ce/Zr sobre el

desempefio de los catalizadores en la reaccion de WGS.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

La reacciéon de WGS aunque fue descubierta en 1780 por Felice Fontana, fue oficialmente
reportada por primera vez en 1888[4], su importancia empezé a destacar al usarse como fuente
de hidrégeno para la manufactura de amoniaco, el cual era obtenido a bajos costos econémicos y

energéticos por medio del proceso Haber-Bosch [7].

Esta reaccion tomé mas impacto, ante la necesidad de contar con un proceso o método simple,
que sea capaz de remover el CO de concentraciones bajas, el cual esta presente en los productos
0 gas de sintesis proveniente de las reacciones de reformacion. En 1914, Bosch and Wild [6]
descubrieron que los 6xidos de Fe y Cr podian convertir una mezcla de vapor de agua y CO en
CO; y H; en el intervalo de temperatura de 400-500°C, de acuerdo a la reaccién como se

presenta en la ecuacion (2):

COy + Hy04 © €Oy, + Hy (AH = —41.1kJ/mol) (2)
Ademas, al convertir el CO a CO; con el vapor de agua, se genera una cantidad adicional de

hidrogeno.

Reaccion de desplazamiento de vapor de agua (Water Gas Shift)

CO +H,0 E.=1.76

AE=0.48
AE=-1.14

Figura 1. Mecanismo de reaccion y termodinadmica de la reaccion WGS.
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En la Figura 1 [6] se muestra un mecanismo de reaccién para la WGSR que propone la ruta mas
viable que sigue la reaccion (flechas en color guinda) el cual toma en cuenta la energia que se
requiere en cada etapa durante la reaccién (AE), la cual estd dada en eV. Podemos ver que por
esta ruta distinguida con las flechas en color rojo, el mecanismo de reaccion es mas favorecido,
ya que es donde la demanda de energia es menor, es decir, que se tienen valores AE menores que

las otras posibles vias de reaccion.

En la actualidad, hay cuatro grupos de catalizadores que son utilizados para la reaccién de
WGSR:

1. Un grupo son los catalizadores a base de los Oxidos de Fe, y que operan a altas
temperaturas (350-450°C), por lo que se clasifica como reaccion a altas temperaturas
(HT-WGS).

2. El segundo grupo incluye a los catalizadores a base de los 6xidos de cobre y zinc, los
cuales son utilizados para realizar la reaccion en el intervalo de temperatura de 190-
250°C, por lo que es clasificada como reaccion a baja temperatura(LT-WGS)

3. El tercer grupo contiene a los materiales a base de los sulfuros de Co y Mo. Son
tolerantes al azufre y se pueden utilizar en corrientes acidas de gases. De ahi su nombre
de catalizadores de desplazamiento de gas amargo (que en el idioma inglés es “sour gas
shift catalysts” o bien SGSC).

4. Por ultimo, tenemos el tipo de catalizadores para la reaccion de WGS que opera entre
altas y bajas temperaturas. Actualmente integrada por catalizadores de Cu-Zn

modificados con Fe u otros materiales que incrementen su temperatura de operacion.

Carla E Hori et al. [6] reportaron el uso de 6xidos mixtos de Ce y Zr para preparar catalizadores
de CeO,—ZrO, impregnados con 0.5 % de Pt, para la reaccion de WGS, utilizando dos rutas de
sintesis, una precipitando hidroxidos y la otra quemando acetatos. Los autores encontraron que al
dopar CeO, con Zr se logré obtener materiales con tamafios de particula menores, pasando de 73
nm en CeO; a 19 nm en CeysZrss0,. Ademas indican que es posible formar materiales con
cristalografia cubica de los 6xidos mixtos de Ce—Zr. También reportaron que la adicion de ZrO,
al 6xido de cerio mejora la capacidad de almacenamiento de oxigeno del material. Ademas la

6
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presencia de Zr produce un incremento de la superficie BET, por lo que se incrementa la
disponibilidad de oxigeno, que se vio reflejado en un incremento en la selectividad de la
conversion de CO a CO,, disminuyendo la formacién de metano u otros hidrocarburos ligeros.
También encontraron que este tipo de materiales presentan alta estabilidad catalitica, atribuyendo

esta estabilidad a la presencia de la estructura cristalogréafica tipo fluorita del xido de cerio.

Yue Li et al. [9] reportaron estudios de la reaccion WGS utilizando catalizadores de CuNi
soportados en CeO,. En los cuales encontraron que altas cargas de los metales de Cu y Ni,

reducian el area de superficie, ademas de que dicho sistema era altamente activo a 400 °C.

S. Ay, et al. [10] estudiaron catalizadores preparados con un monolito comercial recubierto con
una fina capa de Pt, Pd, Rh soportado en diferentes 6xidos metalicos incluyendo Zr. Estos
autores encontraron que a altos valores de flujo de alimentacion respecto a la masa de
catalizador (75000 h™), no se tiene produccién de metano, mientras que en valores menores de
25000 h™, obtuvieron 0.33 % de rendimiento hacia la formacién de metano. Los autores
reportaron que se obtienen menores conversiones de CO a los flujos més altos, ésto debido a que
se tiene menor tiempo de contacto de las moléculas del reactante con los sitios activos del
catalizador. Los autores también reportan las diferentes reacciones secundarias que pueden
presentarse durante la reaccion de WGS, las cuales afectan la selectividad y los productos
obtenidos, ecuaciones (3-9).

2C0 +H, & CH, + CO, (3)
CO + 3H, & CH, + H,0 4)
C0, +4H, < CH, + 2H,0 )
4CO + 2H,0 < CH, + 3C0, (6)
C+2H, & CH, (7

CO +H, & C + H,0 8
CO, +2H, & C + 2H,0 ©))
2C0 & C + (O, (10)
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Las condiciones de operacién de temperatura y de la relacién molar de H,O/CO, determinan la
selectividad de la reaccion. Disminuye la selectividad de WGS cuando se tienen temperaturas
cercanas a 300 °C, ademas a valores menores de 1.75 de la relacion molar de H,O/CO
(insuficiencia de vapor), también se observa una disminucion en el desempefio del catalizador y
en la selectividad del mismo. Esto es atribuido a una competencia de la formacion de CO, segin
la reaccion (10). La formacion de metano la atribuyen a las reacciones 3, 4 y 5. Los resultados
que obtuvieron indicaron que la conversion de CO es maximizada cuando la relacion molar

vapor/CO es alrededor de 1.75, donde ademas el equilibrio termodinamico es alcanzado.

Es comun realizar el dopaje de 6xido de cerio con zirconio para preparar catalizadores para este
tipo de reaccion, y es interesante ya que el zirconio tiene un radio iénico menor de Zr*=.84A,
comparado con el Ce**=.97A. Por lo que se observa que la presencia de zirconio en la red
estructural del éxido de cerio, induce la formacion de una red uniforme causando cambios en el
espaciamiento interplanar de la red cristalografica del 6xido de cerio, lo cual se relaciona con un
incremento en la generacion de vacancias y disponibilidad de oxigeno en la superficie del
material, lo que favorece el desempefio del catalizador [11].

D. Andreeva et al. [12] reportaron los resultados obtenidos de la reaccion WGS usando
catalizadores a base Cu, Ni y 6xido de cerio como soporte, y el oro como agente activo. El
material obtenido resulté ser altamente activo a temperaturas alrededor de 300 °C. Los autores
encontraron que al dopar el 6xido de cerio con alimina, se generan vacancias de oxigeno, lo cual

incrementa la estabilidad catalitica del sistema.

Dae-Woon Jeong et al. [13] sintetizaron catalizadores de Pt soportados en CeO; y en CeO,—
ZrO, para la reaccién WGS y con mayores cargas de Zr obtuvieron menores tamafos de cristal
de hasta 2.3 nm. Reportaron que un menor tamafio de cristal ayuda a incrementar el &rea
superficial. Ademas, los patrones de difraccion de las mezclas Ce-Zr resultaron ser similares a
los de CeO, lo cual lo atribuyen a que los &tomos de Ce** son parcialmente sustituidos por los
de Zr**, lo cual genera estructuras clbicas que presentan mayor facilidad para reducirse y con

menor energia de activacion que los catalizadores donde se tiene estructura tetragonal.
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S. Letichevsky et al. [14] realizaron estudios de 6xidos mixtos de CeO,—ZrO, por el método de
co-precipitacion variando las condiciones de preparacién y encontraron que el uso de
(NH,4)2.Ce(NO3)s como precursor el material resultante posee mayor cristalinidad, ademas que
propicia la fase cristalina cubica centrada en las caras. Estos soportes tienen elevada area

superficial Ager comprendida entre 65 y 108 mg™.

N.K. Gamboa—Rosales et al. [15] utilizando catalizadores monometélicos y bimetélicos de
Au/CuQ/CeO; para la reaccion WGS, reportaron que las especies bimetalicas tienen mayor
capacidad de absorber CO, lo cual se ve reflejado en el desempefio del catalizador durante la
reaccion de WGS.

Trovarelli y colaboradores [16] reportaron un efecto sinergia entre los metales Au o Pt con el
6xido mixto de zirconio—cerio. En los catalizadores donde el efecto sinérgico fue mayor, también
el desempefio del catalizador fue mas alto durante la reaccidbn de WGS. Este efecto de
sinergismo es sensible a los parametros de sintesis, a las propiedades morfoldgicas y a la
estructura del soporte.

Comercialmente los catalizadores disponibles para la reaccion de WGS no cumplen todos los
requerimientos, en especifico para su aplicacion en las PEMFCs, donde se requiere disminuir
completamente el CO producido durante la obtencion catalitica del gas de sintesis [17]. Por esta
razon, es necesaria la blsqueda de catalizadores novedosos que permitan obtener producciones

mas elevadas de hidrégeno, y que permitan la obtencion de gas de sintesis libre de CO.
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CAPITULO 3. HIPOTESIS

Se espera que las fases activas de Cu y Ni, y el uso de los 6xidos de alta area superficial de Zr,
Ce y Ce-Zr como soportes, se logre obtener un catalizador con buena estabilidad térmica, y un
alto desempefio catalitico para la reaccion de WGS a bajas temperaturas.

Se espera que al incorporar Zr al 6xido de Cerio mediante la metodologia de sintesis propuesta
en este trabajo se consiga obtener Oxidos mixtos de alta area superficial que tendran alto
desempefio como soportes de catalizadores CuNi/CeO,-ZrO, para la reaccién WGS.

10
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CAPITULO 4. JUSTIFICACION

La reaccion de WGS es de gran importancia para la produccién de hidrégeno, esta reaccion es
expresada por:
CO + H,0 < CO, + H, AHY = =410 kJmol™*  (2)

La constante de equilibrio termodindmico de la reaccién decrece con el incremento de la
temperatura, por lo tanto la reaccion es termodindmicamente favorecida a bajas temperaturas en
caso contrario, la cinética quimica de la reaccion se favorece hacia altas temperaturas [6]. Al no
haber cambios de volumen entre reactantes y productos, la reaccion no se ve afectada por la
presion. La reaccion de WGS puede ser catalizada tanto por metales como por éxidos metalicos,
a bajas y altas temperaturas.

Actualmente, mas del 95 % del hidrégeno que se produce en los Estados Unidos y en la Unidn
Europea proviene del reformado del metano [1]. Sin embargo, en este proceso se genera
mondxido de carbono que envenena los electrodos de las pilas de electroliticas. La reaccion de
WGS también es utilizada para transformar (purificar) el mondxido de carbono a di6xido de
carbono utilizando vapor de agua. No solo se logra eliminar la presencia de CO, sino ademas se
incrementa la cantidad de hidrogeno en la corriente del gas de reformado.

Los catalizadores a base de Cu, Au y Pt soportados en mezclas de 6xidos metalicos han resultado
ser eficaces a bajas temperaturas para este proceso, al mejorar el rendimiento del hidrégeno
producido de forma significativa. De entre estos materiales estudiados, el Cu es el que presenta
una alta ventaja econdémica por su menor precio y disponibilidad, que en el caso del uso de los
metales preciosos, lo que lo hace atractivo para su uso a niveles industriales. Por ello, es
importante estudiar el comportamiento de catalizadores a base de 6xidos de cobre, o cobre
soportado en multiples 6xidos metéalicos para la reaccion de WGS [18].

A partir de que se reporto que el uso de catalizadores a base de cobre soportados sobre el 6xido
de cerio favorece fuertemente la actividad y selectividad de la reaccion de WGS, se han

producido estudios en relacion a la preparacién de catalizadores con Cu y Ce variando
11
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parametros como: el método de sintesis, la carga de cobre introducida (2-50 % en peso), adicién
de dopantes (Sr, Sc, Gd y La), temperatura de calcinacion (200-600 °C), y las condiciones de
activacion de los catalizadores (reduccion, oxidacion, etc.). Se ha encontrado que estos
parametros influyen en forma importante sobre el desempefio de los catalizadores. EI método de
preparacion ha mostrado ser uno de los aspectos que afecta en mayor medida el desempefio del
catalizador, ya que influye fuertemente sobre la dispersion de las especies de Cu. Por otro lado,
se ha estudiado el efecto de soportes con estructura cristalogréafica tipo fluorita en la reaccion de
oxidacion de CO, proponiendo que la oxidacion de CO tiene lugar mediante mecanismos tipo
Langmuir-Hinshelwood, debido a la interface que se forma entre las especies de Cu con la
superficie de la fluorita. En este mecanismo, el CO se adsorbe sobre los clusters de Cu®, que son
estabilizados por la presencia de una interface entre los cationes metélicos y el soporte, donde
iones Cu?*, estan incorporados en la red de CeO,, facilitando el equilibrio redox Ce** y Ce®* [6].

A. L Sauvet y J. Fouletier reportaron el efecto de la temperatura de calcinacion sobre un
catalizador de O0xido de Cu soportado en diferentes 6xidos metalicos incluido el CeO; para la
reaccion de WGS. Los catalizadores fueron preparados con un contenido de Cu del 15% en peso.
Los autores reportaron que a temperaturas de calcinacion de 210-410 °C la actividad catalitica
permanecia practicamente invariable. A temperaturas mayores, principalmente a 500 °C,
observaron la formacion de aglomerados cristalinos de CuO, lo que afecté considerablemente el
desempefio del catalizador [19].

También se han estudiado catalizadores de metales preciosos depositados en soportes de éxidos
como ceria, zirconia, titania, éxidos de fierro y mezclas de Oxidos de cerio, los cuales han
mostrado ser activos a temperaturas entre 250-400 °C [6]. Sin embargo, como se ha mencionado
anteriormente, el costo de estos metales preciosos es decenas de veces mayor, en comparacion

con el cobre [20].
S. Hilaire, et al., [21] reportaron que metales de transicién soportados en ceria son activos para

la reaccion WGS y que el mecanismo de reaccidon involucra un proceso redox con la ceria

reducida siendo oxidada por el H,O, para entonces transferir oxigeno al metal de transicion y
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reaccionar con el CO adsorbido. Bajo condiciones de reaccion, el 6xido de cerio es ampliamente
reducido y cubierto con especies carbonatos que pueden reducir los porcentajes de reaccion.

El 6xido de cerio es importante como promotor de la reaccion de desplazamiento de vapor de
agua WGS, para estabilizar soportes de alimina y estabilizar la dispersion de metales nobles; sin
embargo, su rol mas significativo es actuar como un componente para almacenamiento de
oxigeno. Esta propiedad habilita al catalizador para operar mas eficientemente, a causa de que lo
vuelve menos sensible a las variaciones de concentracion del vapor que ocurren durante las

condiciones normales de operacion [8,18].

Campbell et al. [22] reportaron el uso del CeO, dopado con ZrO, como soporte para la
preparacion de catalizadores para la reaccion de WGS. Encontraron que, el uso de 6xidos menos
reducibles que el CeO, como lo es el ZrO, incrementa la capacidad de almacenamiento de O..
Siendo que el Zr al incluirse en la estructura de la CeO, habilita vacancias lineares en la
CeOy(111) que es menos reactiva a bajas temperaturas.

N. Laosiripojana et al. [23] en sus estudios consideran areas de superficie elevadas para CeO; y
CeZrO, a valores alrededor de 40m?g™, cuyos materiales utilizados como soporte con Ni como
material activo resultan tener mejor desempefio en reacciones de reformacién cuanto mayor es el

area superficial.

No solamente el 6xido de cerio se ha utilizado como soporte para la reaccion de WGS. También
el uso del 6xido de zirconio y 6xidos mixtos de cerio-zirconio han sido ampliamente estudiados
como soportes en la sintesis de catalizadores para esta reaccion. La incorporacion de Zr mejora
la estabilidad térmica, la capacidad de almacenamiento de oxigeno y la actividad de los cristales
de 6xido de cerio. Pueden formarse distintas especies cristalinas en un mismo material, la fase
cubica tipo fluorita proveniente de Ce/Zr y fases tetragonales que varian su grado de estabilidad,
la cual depende de la carga de Zr y la técnica de preparacién. Ademas es de esperarse que los
metales de transicion como Ni y Cu soportados en los Oxidos ZrO; CeO; y CeO,-ZrO,
funcionen adecuadamente para la reaccion WGS convirtiendo CO en CO; y produciendo
cantidades elevadas de H; en el proceso[18, 24, 25].
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CAPITULO 5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General
Desarrollar y estudiar el desempefio de catalizadores de CuNi/(CeO,)x—(ZrO,)y en la reaccion
WGS a bajas y altas temperaturas.

5.2 Objetivos Especificos

= Preparar soportes de los Oxidos (CeO,)x—(ZrO;)y de alta area superficial para la
preparacion de catalizadores a base de Cu y Ni.

= Evaluar el efecto del método de sintesis de los soportes para la preparacion de los
catalizadores propuestos.

= Evaluar el desempefio de los catalizadores CuNi/(CeO,)x—(ZrO,)y preparados en la
reaccion de WGS.

= Evaluar el efecto de la temperatura sobre el grado de conversién y la selectividad del CO.

= Evaluar el efecto de la composicion de CO y H,O en la mezcla de la alimentacion
durante la reaccion WGS.

14
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CAPITULO 6. METODOLOGIA

Se realizd una investigacion en las fuentes de informacion acerca de diferentes métodos de
sintesis de soportes de catalizadores, con el objetivo de producir un material util en la reaccion
de WGS. Después de ésto se sintetiz6 por diferentes rutas el material Ce/Zr-O; con una relacion
molar de Ce/Zr = 0.4.

Los materiales que presentaron mayor area superficial se impregnaron con Cu y Ni, después se
Ilevaron a reaccion para examinar su desempefio catalitico en la reaccion WGS. Una vez logrado
esto, se defini6 cual método de sintesis, produce materiales con mejor desempefio para la
reaccion WGS.

La segunda parte consistio en sintetizar los 6xidos de Ce y Zr con contenidos variables,
utilizando el método de sintesis seleccionado previamente. Para estos materiales se usé el mismo
procedimiento de impregnacion, asi como la misma concentracion de Cu y Ni que se venia

utilizando. Posteriormente se estudi6 su desempefio en la reaccion WGS.

6.1 Reactivos utilizados.

6.1.1 Para la preparacion de los soportes y catalizadores.

Nitrato de Cerio(lll) hexahidratado Ce(NO3)s-6H,0, Nitrato de Cerio(IVV) ambnico (>98%)
Ce(NO3), Oxinitrato de Circonio(lV) hidratado Zr(N,O;) -xH,O, Nitrato de Niquel
Ni(NO3),-6H,0O 99.999%, Nitrato de Cobre(ll) trihidratado Cu(NO3),-3H20, Oxinitrato de
Circonio(1V) hidratado ZrO(NO3),-xH20 99.99%, Pluronic® P-123, Solucién de hidréxido de
amonio (HsNO) 28.0-30.0 %, Hexadecano >99% CH3(CH,)14CHs, Alcohol isopropilico, 1-
butanol 99.8% CH3(CH,)3;OH, todos obtenidos del proveedor Sigma—Aldrich.

6.1.2 Para la evaluacién catalitica.
Mondbxido de carbono CO (Infra > 99.99 %), Nitrégeno grado cromatografico N, (Infra > 99.98
%), hidrégeno grado cromatogréafico H, (Infra > 99.98 %), agua desionizada.
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6.2 Métodos de sintesis de los soportes.

En la busqueda de soportes con elevada area superficial se realizaron muchos intentos en los
cuales se hicieron variaciones en el método de preparacién, cambiando los reactivos, la
temperatura de preparacion, la temperatura de secado, y el pH, se obtuvieron como resultado 13
diferentes muestras, las cuales se nombraron S1-S13 (sample 1, sample 2,..., simplel3). En esta
sintesis se mantuvo constante la relacion molar Ce/Zr=0.4 en el soporte, asi como las
condiciones de calcinacion (tiempo, rampa y temperatura de calcinacion). A continuacion se
detallan los procedimientos de preparacion de las mismas. En la Tabla 1 se indica a cada una de

las muestras con los aspectos que distinguen su sintesis respectiva.

Con el primer método utilizado se obtuvieron las muestras S1, S2, S3 y S4. En este método se
realizé la coprecipitacion de éxidos de cerio y circonio, el pH de la reaccion se controld y se
mantuvo entre 9-10, utilizado como precursores de Zr y Ce el Oxinitrato de Circonio(1V)
hidratado y el Nitrato de Cerio(IV) amonico, respectivamente. Después de que termind la
reaccion, se filtré el sélido, se lavé con agua desionizada hasta que el pH se mantuvo constante
(entre valores de 5 a 6). Previo a la calcinacién, las muestras S2 y S3 fueron tratadas con un
secado supercritico. La muestra S2 fue secada a 70 atm de presion de N, y 100°C, mientras que
la muestra S3 fue secada a 200 °C a una presion de N, de 27 atm. La muestra S4 fue secada a
100 °C a presion atmosférica. Posteriormente todas las muestras fueron calcinadas a una

temperatura de 500 °C por 4 h con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™.

Con el segundo método se obtuvo la muestra S5, la cual fue preparada por microemulsion [18].
Para este procedimiento se usaron dos soluciones inmiscibles entre si. Se utilizd Pluronic® P-
123, ciclohexano y 1-butanol para preparar las microemulsiones [26]. La primer solucién
contenia la cantidad requerida de Ce y Zr , mientras que la segunda solucién contenia amonia
1M. La muestra fue calcinada a una temperatura de 500 °C por 4 h con una rampa de
calentamiento de 10 °Cmin™.

Con el tercer método se sintetizaron las muestras S6, S7 y S8, que fueron preparadas por
coprecipitacion con nitrato de cerio y nitrato de zirconio, mediante la adicion gota a gota de una
solucién de amonia 1M, a una temperatura de 40°C. Una vez ocurrida la precipitacion, el sélido
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se filtré y lavo repetidas veces con agua desionizada. Luego a dos de ellas (S7 y S8) se les hizo
un lavado con isopropanol. Solo a la muestra S8 se aplicé secado a 100 °C y 27 atm. Las
muestras fueron calcinadas a una temperatura de 500 °C por 4 horas con una rampa de

calentamiento de 10 °Cmin™.

El cuarto método de sintesis fue utilizado para preparar las muestras S9 y S10, este método
también es de coprecipitacion, pero se utilizaron dos fuentes de Ce, una con valencia 3* y la otra
4%, Se prepar6 una solucién acuosa de nitrato de cerio y nitrato de zirconio, luego estas
soluciones fueron mezcladas hasta tener una solucion homogénea. Por otro lado, se prepard una
solucién 1M de amonia, la cual fue agregada lentamente a la solucidn que contiene las especies
de Ce y Zr manteniendo una agitacion constante y vigorosa. Posteriormente, el sélido resultante
fue filtrado y lavado para remover el exceso de amonia. Las muestras fueron secadas a
temperatura ambiente por 24 h y posteriormente calcinadas a una temperatura de 500 °C por 4 h

con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™.

Con el quinto método de sintesis de obtuvo la muestra S11, la cual fue preparada usando una
solucion de 1-butanol y Nitrato de Cerio (1V), a la que se le agreg6 oxinitrato de Circonio (V)
hidratado. Una vez que se lograron disolver los precursores, la solucion tomé un tono naranja-
rojizo completamente translicido. A esta solucidn se le agregd lentamente una solucién de
alcohol y Pluronic®  P-123, previamente disueltos, a 80 °C con agitacién vigorosa.
Posteriormente se agreg6 acido nitrico por goteo. La solucidn se dej6 en agitacion constante por
2 horas. Se filtrd y el s6lido obtenido se lavd con agua desionizada y se dejé secar toda la noche
en una campana de extraccion. La muestra fue calcinada a una temperatura de 500 °C por 4 h

con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™.

Finalmente el método sexto utilizado en esta tesis permitid sintetizar las muestras S12 y S13, las
cuales fueron sintetizadas por el método de coprecipitacion, utilizando nitrato de cerio y
oxinitrato de circonio como precursores. La precipitacion se realizé por la adicidén gota a gota de
una solucién 1M de amonia, a una temperatura promedio de 50 °C. Una vez ocurrida la
precipitacion, el solido se filtro y lavé repetidas veces con agua desionizada. Luego se les hizo
un lavado con 1-butanol. La muestra S12 se obtuvo mediante un secado supercritico a 100°C y
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27 atm, mientras que la muestra S13 se tratd a 200°C y 27 atm. Las muestras fueron calcinadas a

una temperatura de 500 °C por 4 h con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™.

Tabla 1. Listado de las muestras S1-S13 y aspectos de su sintesis.

Muestra | T de | Fuente de Cey Zr Detalles de la sintesis
Sintesis
S1 30-40 Oxinitrato de Por coprecipitacion controlando el pH de reaccion. Sin
°C zirconio y nitrato de | secado. Llevado a calcinacion directa.
cerio(1V)
S2 30-40 Oxinitrato de Por coprecipitacion controlando el pH de reaccion y de
°C zirconio y nitrato de | lavado. Con secado supercritico 100 °C.
cerio(1V)

S3 30-40 Oxinitrato de Por coprecipitacion controlando el pH de reaccion y de

°C zirconio y nitrato de | lavado. Con secado supercritico 200 °C.
cerio(1V)

S4 30-40 Oxinitrato de Por coprecipitacion controlando el pH de reaccion y de

°C zirconio y nitrato de | lavado. Secado a 100 °C.
cerio(1V)

S5 60 °C Oxinitrato de Se preparo6 por microemulsion.
zirconio y nitrato de
cerio(1V)

S6 40 °C Nitrato de zirconioy | Por coprecipitacion, con lavado exhaustivo con agua
nitrato de cerio(1V) desionizada.

S7 40 °C Nitrato de zirconioy | Por coprecipitacion, con lavado exhaustivo con agua
nitrato de cerio(1V) desionizada, y lavado con isopropanol.

S8 40 °C Nitrato de zirconioy | Por coprecipitacion, con lavado exhaustivo con agua
nitrato de cerio(1V) desionizada, y lavado con isopropanol. Y se le aplicd

secado supercritico a 100 °C.

S9 20-30 Nitrato de zirconio y | Por coprecipitacion, y secado a temperatura ambiente

°C nitrato de cerio(lll) por 24h.

S10 20-30 Nitrato de zirconio y | Por coprecipitacion, y secado a temperatura ambiente

°C nitrato de cerio(1V) por 24h.

S11 80 °C Oxinitrato de | Por método hidrotermal.
zirconio y nitrato de
cerio(1V)

S12 50 °C Oxinitrato de | Por coprecipitacion, lavado exhaustivo con agua
zirconio y nitrato de | desionizada seguido de un lavado con 1-butanol. Y
cerio(1V) secado supercritico 100 °C.

S13 50 °C Oxinitrato de | Por coprecipitacion, lavado exhaustivo con agua
zirconio y nitrato de | desionizada seguido de un lavado con 1-butanol. Y
cerio(1V) secado supercritico 200 °C.
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6.3 Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores fueron preparados utilizando el método de impregnacion del llenado de poro.
El proceso de impregnacion para cada material se realizd por doble impregnacion, también
conocida como impregnacion sucesiva. Para ello, primero se impregna uno de los metales
activos, preparando una solucién acuosa con la concentracion requerida de Cu o Ni debidamente
disuelta. Posteriormente, el soporte en polvo fue secado a temperatura ambiente por 12 horas, y
luego a 70 °C por 12 horas, para finalmente calcinar los catalizadores a 500 °C por 4 horas. La
impregnacion para el segundo metal, fue utilizando el mismo procedimiento descrito

anteriormente. El contenido metalico final fue estimado de 7.5%wt. Cu y 7.5%wt. Ni.

6.4 Evaluacion catalitica.

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de WGS a presion atmosférica, usando un
reactor tipo piston recientemente disefiado. El grado de conversion de CO se utilizd como
medida catalitica. La reaccion fue evaluada en el intervalo de temperaturas de 150-370 °C. Para
cada prueba catalitica. Se cargo el reactor con 0.25 g de catalizador tamizado a un tamafio de
malla de entre 80-120, diluido a 1cm® con SiC. La temperatura de reaccién fue monitoreada
utilizando termopares insertados en el centro del lecho catalitico.

Antes de la evaluacién catalitica, las muestras fueron calentadas in-situ a 120 °C (5 °Cmin™)
bajo un flujo de N2 (100 ml/min) con la finalidad de secarlas. Luego el catalizador fue reducido
desde esta temperatura y hasta alcanzar los 420 °C por 2 h con un flujo de 60 cm® de una mezcla

al 30% v/v de H, balance N, y a una velocidad de calentamiento de 1.5 °Cmin™.

La evaluacion catalitica se realizd a presion atmosférica, variando la temperatura dentro del
intervalo de 150-370 °C. La mezcla de los gases de la alimentacion fue de 2.5-12.5 mol% de CO,
y del 10-25 mol% de H,O, balance nitr6geno para alcanzar un flujo de 1200 ml/min, manteniendo
un tiempo de contacto de (W/Q) 4.16 x10®° g h ml. Previo a la entrada del lecho catalitico, el
H,O fue previamente gasificada a 170 °C en un evaporador que fue acoplado al reactor. El agua
fue inyectada al evaporador en fase liquida utilizando una bomba HPLC y N, como gas de
acarreo, que es el que conduce el vapor de agua hasta el lecho catalitico. Los gases que salen del

reactor, pasan por una trampa fria para condensar el vapor de agua que no reacciond. Entonces la
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mezcla de gases pasa por una valvula de muestreo que esta acoplada a un equipo cromatogréfico,

el cual estd conectado en linea con el reactor.

El cromatografo que se utilizd cuenta con una aplicacion especial de Agilent para analisis de
gases de refineria (GC-SP1 7890-107). La aplicacién cuantitativa GC-SP1 esta equipada con 4
valvulas de 6 puertos y una valvula de 10 puertos, una columna capilar y cuatro columnas
empacadas, asi como dos detectores TCD-FID y programa especial de computo para el analisis
de muestras de gases de refineria.

6.5 Caracterizacion.

La caracterizacion de los materiales se realiz6 utilizando las técnicas de caracterizacion
detalladas en el Capitulo 10 de este escrito. Y para lo cual se hizo uso de instrumentos y equipos
especializados.

Para la determinacion de &rea superficial se utilizd el equipo Micromeritics Instrument
Corporation, TriStar 113020V1.03 (V1.03). En la secuencia de operacion primero se
desgasificaron 0.25g de material a 200 °C para luego realizar la adsorcidn de nitr6geno para la
obtencion del &rea superficial con el método BET. Se realizd la desgasificacion de los
catalizadores por dos vias por cuestiones de operacion del equipo, para las muestras S1-S13 la
desgasificacion se hizo al vacio por un lapso de 6h a 200 °C; y para el resto de los materiales la
desgasificacion se realizé utilizando nitrégeno a 200 °C por 3 h.

La determinacion de las caracteristicas de cristalinidad se realizé con la técnica de difraccion de
rayos—X utilizando un Difractémetro de rayos-x Philips X’pert MPD, para mediciones de
difraccion en polvos y haz rasante de peliculas delgadas, con una A=1.5456 en un rango de 26
comprendido entre 20-70°. Y se hizo uso de la base de datos POWDER DIFFRACTION FILES
(PDF) correspondiente al Centro internacional de archivos de difraccion ICDD (denominado
INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA), como referencia y contraste de los
patrones de difraccion obtenidos.
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Para los estudios de la presente se utiliz6 el equipo JEOL JSM-5300 (SEM), con detector para
hacer andlisis quimico por medio de Dispersion de Energia (EDS), para la adquisicion digital de

imagenes que muestran la topografia de las muestras estudiadas y composicion quimica.
Para la obtencion de las iméagenes de TEM, se utilizaron dos Microscopios Electronicos de
Transmision en el estudio, el primero denominado JEOL JEM-2010 (TEM) con filamento de

LaBs, y el segundo JEOL JEM-2100F (STEM) el cual cuenta con mayor capacidad de

resolucién.
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CAPITULO 7. RESULTADOS

7.1 Efecto del método de sintesis sobre el area superficial del soporte (CeO;)x—(ZrO,)y.
7.1.1 Propiedades texturales (area superficial).

Numerosos estudios han reportado que el valor del area de la superficie y el tipo de especies
cristalinas presentes en los soportes a base de Ce y Zr influyen significativamente sobre el
desempefio de los catalizadores empleados en la reaccion de WGS. Por lo tanto, uno de los
objetivos principales fue obtener soportes (CeO2)x—(ZrO,)y con elevada area superficial. Para
este criterio, hay que considerar que los 6xidos de Ce y Zr presentan areas entre 15-20 m%g™, y
se consideran valores elevados cuando se obtienen &reas entre 70—100 m?g™[6, 12 y 19].

Con el objetivo de obtener soportes de alta area se sintetizaron los soportes S1-S13, por
procedimientos diferentes en los que algunas variables fueron la temperatura de preparacion, la
técnica de sintesis (precipitacién, microemulsion), y tipo de secado (temperatura ambiental o
superiores y aplicacion del secado supercritico). Tomando en consideracion que algunas de las
rutas propuestas en este trabajo, ain no han sido reportadas para la preparacion de catalizadores
para la reaccion de desplazamiento de vapor de agua, modelo de estudio en este trabajo.

El area superficial de las muestras S1-S13 se obtuvo por el método BET (Aget) con la ayuda de
un equipo de fisisorcion, asi como su diametro de poro (Dporo) Y volumen de poro (Vporo),

valores que se encuentran concentrados en la Tabla 2.

Una de las técnicas de sintesis novedosas fue el uso de una microemulsion de soluciones, la cual
produjo un material (S5) con area superficial reducida (49.0 m?g™) en comparacion con los otros
soportes. Y los materiales que tuvieron mayor area superficial fueron obtenidos por el método
de coprecipitacién acompafiado de un tratamiento de secado supercritico. Donde se rescata que
la aplicacion de secado supercritico a las muestras es otro de los aspectos propuestos novedosos
para la reaccion WGS.
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Tabla 2. Areager, didmetro de poro y volumen de poro de las muestras S1-S13.

MUESTRA | Ager, (M*g™) | Dporo MM | Vigoro, cm3g™
s1 96.6 3.6 0.09
S2 116.9 8.7 0.25
S3 112.2 9.8 0.28
S4 102.5 4.9 0.13
S5 49.0 3.4 0.04
S6 76.1 3.5 0.07
S7 90.0 7.7 0.17
S8 92.9 12.3 0.29
S9 325 2.8 0.02
S10 65.7 3.8 0.06
S11 70.8 6.8 0.12
S12 125.1 7.7 0.23
S13 126.2 8.4 0.26

En la Figura 2 se presentan los valores de Area superficial Ager correspondientes a las muestras
S1-S13, cuyos valores van desde 30 a 126 m? g™*. Se presentan en forma comparativa los valores
de didmetro promedio de poro y volumen total de las muestras S1-S13. Se observa que en area
superficial sobresalen las muestras S2, S3, S4, S7, S8, S12 y S13, las cuales tienen valores de
4rea superiores a los 80 m?/g. Es importante sefialar que de entre todas las muestras sélo estas
fueron sometidas a un tratamiento térmico durante el secado, antes de la calcinacién. Se puede
ver que existe una tendencia similar entre el area superficial, diametro de poro y volumen de
poro. Esto puede significar que las mayores areas superficiales estan relacionadas con mayor
didmetro y volumen de poro. De cierta manera es de esperarse, ya que una mayor cantidad de
poros contribuye a un mayor valor del area superficial, debido a que el material es mas poroso.
Los materiales con valores elevados de su area superficial disponen de mayor superficie sobre la

cual se pueden colocar los materiales activos, que puede ser un punto a favor de la dispersién de
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la fase activa sobre su superficie, ya que si se cuenta con mayor nimero de sitios activos

disponibles se espera un buen desempefio del catalizador durante la reaccion de WGS.

3
Veoro (M79)

0.1 |

DPORO (nm)

120

100

2

Area BET m /g

[<2]
o

40

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

NUm. de Muestra

Figura 2.Area BET, Diametro de poro y Volumen de poro de las muestras S1-S13

Partiendo de los resultados anteriores, las muestras seleccionadas para impregnar o preparar los
catalizadores fueron aquellas que mostraron mayor &rea de superficie (>100m?g™) en la Tabla 1,
las cuales estan denotadas como por S2, S3, S4, S12 y S13. La muestra S4 fue secada a 100°C
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antes de la calcinacion. A las muestras S2, S3, S12 y S13 se les aplicd secado supercritico, lo

cual puede haber causado el incremento en el &rea superficial.

Después del proceso de impregnacion de las muestras seleccionadas, se obtuvo una pérdida del
valor del é&rea superficial Ager, alrededor de 42 m?g™ en cada una de las muestras. Estos
resultados se presentan en la Tabla 3. En cuanto al Vporo, las muestras S2, S3 y S4 registraron una
pérdida de 0.07, 0.09 y 0.05 cm’g™ respectivamente. En el caso de las muestras, S12 y S13
préacticamente no se registro una pérdida de Voo 0 los cambios observados estan por debajo a la
incertidumbre asociada a la medicién. Esto podria estar relacionado con el blogueo de alguna
posible microporosidad presente en los soportes, la cual es insignificante para el volumen total
de poros en las muestras, por lo que no se registrd alguna pérdida significativa de este parametro
(volumen de poro) después de la impregnacion de los soportes. Por otro lado, todas las muestras
incrementaron su Dporo tras la impregnacion con Cu y Ni. Se encontré que las muestras S12 y
S13 incrementaron de forma significativa su Dyoro €n 5.7 y 4.6 nm, respectivamente, a diferencia

de que las otras muestras presentaron incrementos menores a 1nm.
Los valores de la pérdida de area elevados se atribuyen al método de impregnacion utilizado, la
impregnacion sucesiva por medio del llenado de poro del soporte. Este procedimiento podria

haber causado aglomerados de Cu y Ni sobre el soporte.

Tabla 3. Area BET, diametro de poro y volumen de poro de las muestras S2, S3, S4, S12 y S13,

Muestra Ager @ Ager P Vporo ) Vporo ©) Dporo ) Dporo ©)
m2/g m2/g cmig™ cm¥/g™ nm nm
S2 116.9 79.4 0.25 0.18 8.7 9.2
S3 112.2 67.3 0.28 0.18 9.8 10.6
S4 102.5 58.9 0.13 0.08 4.9 55
S12 125.1 78.3 0.24 0.26 1.7 134
S13 126.2 81.1 0.27 0.27 8.4 13.0

® antes de la impregnacion, y
® después de la impregnacion.
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7.1.2 Estudio de la cristalinidad de las muestras.

En la Figura 3 se muestran los patrones de difraccion obtenidos de las muestras seleccionadas, y
éstas fueron aquellas que presentaron mayor area superficial. Para conocer el tipo de estructura
que presentaban estas muestras se realizé la indizacion de los picos de difraccion utilizando el
algoritmo “ab initio”, en donde todas las muestras con contenido de Ce coinciden con una
estructura cristalina cubica centrada en las caras. Ademas, los patrones de difraccion de las
muestras presentadas en la Figura 3, exhibieron los picos de difraccion en los angulos de 26:
29.12° (111), 33.73° (200), 48.46° (220), 57.54° (311), 60.40° (222), 71.04° (331) y 78.53° (331)
al igual que aparecen en la base de datos ICDD para el material CeO,ZrO, de estructura
cristalina cubica centrada en las caras [27]. El parametro de red a calculado para cada una de las
muestras fue de 5.24A para la muestra S13, 5.16A para la muestra S12, 5.09 A para la muestra
S4, 5.14A para la muestra S3, y 5.15A para la muestra S2. Estos resultados son similares con lo
reportado en la literatura para este tipo de estructuras [14]. Ademas, la presencia de esta
estructura cristalografica es deseable para el desarrollo de catalizadores para la reaccion de
WGS. La diferencia entre el parametro de red calculado puede deberse a detalles de célculo y
errores del observador que pueden no ser tan precisos como se desea, ya que no son tan

significativos.

S13

S12

Intensidad (u.a.)
F

(331)

30 40 50 60 70 80

26 (grados)

Figura 3. Patrones de difraccion indizados de las muestras S2, S3, S4, S12 'y S13.
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7.1.3 Microscopia electronica de barrido.

Para conocer la morfologia y composicion quimica de los soportes preparados se realizaron
estudios de microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de perdida de energia
(EDS). En la Figura 4 se representan las imagenes de EDS y SEM para el soporte denominado
S12, respectivamente. Donde 4a es el analisis EDS del soporte, 4a’ es la imagen de SEM antes
de la impregnacion, 4b y 4b’ lo son de igual forma para S12 impregnado con Cu y Ni. De forma
similar, en la Figura 5 se tienen los mismos estudios para el material S13, donde 5a vy 5a’
pertenecen al EDS y Topografia de S13—-soporte, respectivamente. Igualmente 5b y 5b” son el
estudio de EDS y Topografia para el catalizador S13. De estas figuras, podemos apreciar que
tanto la morfologia, como el contenido metalico son muy similares en todas las muestras. La
topografia de los materiales no cambi6 significativamente, después de que el soporte fue
impregnado Yy calcinado.

Figura 4. Andlisis de EDS y Micrografias de la Topografia de S12, antes y después de la impregnacion.

Las imégenes de EDS de los soportes contrastadas con la de los catalizadores, nos indicaron que
el Cu y el Ni no se depositaron de manera completamente uniforme, porque se encontraron
algunos puntos con concentracion muy superior al resto, lo que hace sospechar de la formacion

de cumulos sobre la superficie del soporte.
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En el caso de las muestras S2, S3 'y S4 (véase en los anexos) sus imagenes de EDS confirmaron
la presencia de Ce, Zr, O, Cu y Ni para sus respectivos casos, antes y después de la
impregnacion. Este estudio dejo ver la deficiencia del método de impregnacion para lograr
cargas homogeneas de la fase activa sobre los soportes.

Figura 5. Analisis de EDS y Micrografias de la Topografia de S13, antes y después de la impregnacion.

Tabla 4. Composicion quimica de los soportes.

O Zr Ce
MUESTRA| wt% | at. % | wt.% | at. % | wt.% | at. %
S13 244 684| 434 21.3| 322 103
S12 24.3| 685 41.4| 205| 34.3| 11.0
S3 245| 68.3| 449| 22.0| 30.6 9.7
S2 245| 68.3| 44.1| 21.6| 315| 10.0
S4 244 684 429| 21.1| 328 105

En la Tabla 4 se muestra la composicion quimica obtenida mediante analisis EDS para los
soportes seleccionados. Se puede apreciar una relacién atomica muy proxima al contenido

tedrico esperado (Ce/Zr= 0.5), sin embargo hay que considerar que es un valor global de la
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composicion, y EDS no nos permite conocer la composicion puntual de la muestra. Sin embargo,
EDS nos permite confirmar la presencia de ambos componentes, Ce y Zr, en una proporcion

cercana a la esperada.

7.1.4 Evaluacion catalitica de los soportes seleccionados en la reaccion de WGS.
Para el estudio del desempefio del catalizador en la reaccion WGS, se utilizd un reactor tipo
piston y lecho empacado, alimentando como reactivos CO y H,0O, con N, como portador inerte.

La velocidad de flujo se mantuvo estable en 100cm®min™ a presién atmosférica.

CO + H,0 - CO, + H, + calor (1)
Se utilizaron en cada caso 0.25 g de catalizador, diluidos con carburo de silicio hasta obtener 1cc
de mezcla. Para todas las reacciones siempre se utilizé un gasto GHSV=6000h". La composicién

molar de la alimentacion fue CO: 2.5 %, N2: 84 % y H,0: 13.5 %, segun la estequiometria de la

reaccion (1), alimentando la cantidad de agua en exceso.

CO: 2.47 mol%, HZO: 10 mol% en exceso
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Figura 6. Perfil de conversion del CO en funcion de la temperatura.
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En la Figura 6, se presentan los puntos experimentales del perfil de conversién de CO de los
catalizadores seleccionados en el rango de temperaturas comprendido entre 180-370 °C. El
material S13 fue el que presentd mejor desempefio durante la reaccion de WGS, sin embargo
este material tiene un comportamiento muy parecido al que presentd la muestra S12. Estos dos
materiales que sobresalieron en el desempefio catalitico fueron sometidos a un tratamiento de
secado supercritico utilizando butanol. Ademas, hay que destacar, que tanto la muestra S12
como la muestra S13, mostraron una selectividad al 100% hacia la transformacion de CO a COg,
lo que nos indica que son catalizadores altamente efectivos para la obtencion de hidrogeno, ya

que no se observo la formacion de metano u otros hidrocarburos ligeros.

280 °C
100
S12
o . e S13
S sl s S3
8 v S2
© °
g A
-5 40 24 °
-
B A °
> v 1 °
c 2t = M
(@) A
O Y v
o BE447_ REa7S RE:82 RE:37  RE:9SH
25 5.0 7.5 10.0 125
CO, %

RE: Reactivo en exceso, % exceso (H,0)

Figura 7. Efecto de la composicién de la alimentacion en la conversion de CO.

Se realizd otro estudio cinético, donde se cambié la composicion de la alimentacién a una
temperatura de 280 °C. Para esta prueba catalitica, se estudié el efecto de la concentracion de
CO, el cual se presenta en la Figura 7. Bajo estas condiciones de reaccién, en las que se
incremento el contenido de CO en la alimentacion, se obtuvo que la muestra S13 presentaba

mayores porcentajes de conversion en todos los casos (Fig. 7). Segun la estequiometria de la
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reaccion WGS, un mol de CO que reacciona produce un mol de CO; y requiere un mol de H,O
para reaccionar, por lo que el nimero de moles de CO convertidos es directamente proporcional
al nimero de moles de CO, producidos. Ademas, siendo el H,O més abundante y facil de
obtener se utiliza como el reactivo en exceso, para asegurar que la direccion de la ecuacion (2)
sea de izquierda a derecha. En otro aspecto RE indica el porcentaje en exceso de H,O que se
aliment6 en cada una de las condiciones de reaccion. Para el caso donde la concentracion CO =
2.5 %, se tuvo RE = 447 que significa que hay 4.47 veces mas H,O en la reaccion que la
necesaria para convertir el CO alimentado segun la ecuacion (2). Es posible notar también que la
muestra S13 impregnada con Cu y Ni manifestd mayor conversion de CO, ademas ninguno de
los catalizadores mostrd presencia de otros productos de reaccion a 280 °C con ello se estima
una alta selectividad de CO hacia la formacion de CO, sobre los materiales sintetizados.

100
i HZO, %
| |
\ —a—17.7
© 90} " e 225
- —A— 285
O
@)
(D) A
) 80 | ()
S n
z X
S
c L °
S 70
@) n
Y
60 |- ¢
1 1 1 1 1
25 5.0 7.5 10.0 12.5
CO, %

Figura 8. Efecto del agua sobre la conversion de CO a 340 °C para S13.
En el contexto de seleccionar adecuadamente un material para la siguiente etapa de la tesis, se

realizd6 un experimento cinético adicional al catalizador preparado con el soporte S13. Se
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examind el efecto del contenido de vapor de agua, a las concentraciones de 17.7%, 22.5% y
28,5% mol, los resultados estan reportados en la Figura 8. Este experimento también tuvo la
finalidad de observar la estabilidad del soporte en la presencia de vapor de agua, ya que

tipicamente los 6xidos metélicos tienen una baja resistencia hidrotermal.

En general, se puede concluir que el porcentaje de agua en la alimentacién mejora la conversion
del CO a CO,. Por otro lado, las pruebas de estabilidad catalitica (Figura 9) mostraron que el
catalizador no desactivo, inclusive a contenidos elevados de vapor de agua y alta concentracion
de CO. De estos resultados se propuso utilizar para la siguiente etapa de este trabajo, la
metodologia utilizada en la sintesis del soporte S13, la cual consiste en el estudio de la
composicion quimica del soporte, donde se propone variar la relacion atémica de Ce/Zr.
Ademas, podriamos esperar que con la variacion en la composicion quimica del soporte, el
efecto de la presencia del vapor de agua sea mas importante sobre la conversion del CO.

100 @ v @ @ @ @ @
O\oh UL RO L - L. ... a....... [ RRTTPTO SIS ... ™ ] ]
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©
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e 2.5% mol CO, 13.5 % mol H,0
20 - 12.5 % rqol CO, 28|.5 % mol |,'|20

1 | 1 |
100 200 300 400 500 600
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Figura 9. Estudio de la estabilidad catalitica en WGSR para el catalizador S13.

A diferencia de lo esperado, el incrementar la cantidad de agua de un 22% a un 27% en la

reaccion no mejora de forma significativa la conversion de CO segun se ve en la figura 13, como
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ocurrio al incrementar de un 17% a un 22%. Es posible que el mecanismo de reaccion sobre los
sitios activos se vea entorpecido cuando se superan estos porcentajes de H,O bajo las
condiciones de flujo y temperatura experimentadas.

7.2. Estudio del efecto de la relacion atémica Ce/Zr en los catalizadores
CuNi/(CeO,)x—(Zr0O,)y para la reaccién WGS.

Para esta seccion se prepararon seis materiales de diferente composicién bajo las mismas
condiciones de sintesis y de impregnacion de Cu—Ni, se estudiaron sus propiedades texturales,
composicion y cristalinidad antes y después de la impregnacion. Se nombraron con tres
caracteres que indican si el material es de éxido de cerio CE, 6xido de circonio ZR o una mezcla
de ellos (M1, M2, M3 0 M4). Los primeros dos caracteres indican la procedencia de la muestra,
y el ultimo cardcter indica si es soporte “S” o catalizador “C”, en la tabla 5, se describe la

composicion de cada material con su respectiva codificacion para facilitar referencias futuras.

Tabla 5. Descripcion de las muestras.

Muestra en estado de Cadigo del soporte Muestra en estado de Cadigo catalizador
soporte catalizador

CeO; sin impregnar CES NiCu/CeQ;, CEC
ZrQ, sin impregnar ZRS NiCu/ZrO, ZRC
(CeOQ)0_25—(ZrOQ) M1S N iCU/(CeOQ)0_25—(ZrOQ) M1C
(CeOQ)0_5—(ZrOQ) M2S N iCU/(CeOQ)0_5—(ZrOQ) M2C
(CeOQ)o_g—(ZrOQ) M3S N iCU/(CeOQ)o_g—(ZrOQ) M3C
(CeO,)—(Zr0Oy) M4S NiCu/(CeO,)-(ZrOy,) M4C

7.2.1 Propiedades texturales.

Con el método de sintesis elegido, se desarrollaron materiales de elevada area de superficial. En
la Figura 10 se aprecia que aquellas muestras que tuvieron mayor &rea también cuentan con
mayor volumen de poro. En el caso del diametro de poro se observa que los soportes con Zr
tuvieron mayor diametro de poro. El &rea superficial de las mezclas de 6xidos fue mayor con el
contenido de cerio. Estos resultados son consistentes con los de Querino et al. [16], que
reportaron que el area superficial de la zirconia incrementa con la adicion de Ce. Esto puede
estar relacionado porque el cerio inhibe el crecimiento del cristal y favorece la produccion de

particulas mas pequefias.
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Figura 10. Propiedades texturales de ZRS, M1S, M2S, M3S, M4S y CES.
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Figura 11. Efecto de la impregnacion en el Area superficial.

En la Figura 11, se presenta el area superficial de los soportes y catalizadores, se observa que los
soportes perdieron importante area superficial después de impregnarlos con Ni y Cu, tal como
ocurrio con los soportes del capitulo anterior cuando se realiz6 la impregnacion, sélo que esta
vez se presentaron pérdidas en promedio de 25 unidades de area. La muestra CES perdié menos
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area superficial que todas las demas aunque es la que menos area tenia inicialmente. Y fue M3S
el que experimentd una pérdida de Ager mayor.

7.2.2 Estudio de la cristalinidad de las muestras.

En la Figura 12 se tienen los patrones de difraccion obtenidos de cada uno de los soportes. El
tipo de estructura y parametros de red se determinaron con el algoritmo de indizacion “ab initio”
utilizando la ecuacion de Bragg y el angulo en que apareci6 cada uno de los picos de difraccion
para cada uno de los materiales. Una vez determinado el tipo de estructura y el parametro de red
resultd relativamente sencillo indizar las estructuras tipo FCC, pero mas complejo en el caso de
ZRS de estructura tetragonal, que también muestra pocos picos de difraccion tipicos de la
estructura monoclinica, seguramente a que el soporte esta formado por cristales con estructura

tetragonal y monoclinica.

Segun la base de datos ICDD el 6xido de cerio con bajo contenido de circonio Ce/Zr=1.25 [27],
con una longitud de onda de 1.54056 del Cu, el 6xido de Cerio Circonio con estructura cubica
tipo fluorita tiene los siguientes picos de difraccidn para su correspondiente plano en los angulos
de 26: 29.12° (111), 33.73° (200), 48.46° (220), 57.54 (311), 60.40 (222), 71.04 (331) y 78.53
(331). Que al comparar, con los patrones de difraccion en la Figura 12 de las muestras estudiadas
se puede observar la semejanza y el corrimiento de los picos de difraccién a mayores angulos de
Bragg. Otros archivos en esta misma base de datos indican angulos de Bragg mayores para los
mismos picos de difraccion cuando la relacién Ce/Zr es menor [29, 30, 31]. Por consecuencia es
de esperarse que por su diferente composicion los materiales tengan diferentes angulos de Bragg
para sus picos de difraccion.

La Figura 12, permite comparar los patrones de difraccion de los soportes. Y con ello identificar
las coincidencias, y desfasamientos entre algunos picos de difraccion. Los soportes M1S, M2S,
M3S y M4S presentan el primer pico de difraccion a un &ngulo de Bragg muy cercano entre ellos
con un pequefio desfasamiento, donde M1S lo presenta mas hacia a la derecha, justo a los 30° de
20, siendo este material el de menor contenido de Ce. Al comparar los patrones de difraccion de
M1S, M2S, M3S y M4S, con el patron de difraccion de CES, se observa que tienen la misma
cantidad de picos de difraccién pero a mayores angulos de Bragg, lo cual puede interpretarse
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como diferencias en los pardmetros de red del cristal y en el espaciamiento interplanar [11]. Lo

cual al realizar los calculos correspondientes se confirma, Tabla 6.
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Figura 12. Patrones de difraccion de los soportes.

En la Tabla 6 se puede observar que el tamafio de cristal de las mezclas CeOx/ZrOy resultd
significativamente méas pequefio que para CeO;, 0 ZrO,, lo cual es consistente con lo reportado
por Vignatti et.al. [32] y presentaron tamafios tipicos para estas mezclas comparables con lo
reportado en la literatura para este tipo de estructuras [14]. Ademas, el tamafio del cristal
disminuy6 ain mas a contenidos mas altos de Zr. El parametro a fue menor para las mezclas de
oxidos lo cual concuerda con la idea de que mezclas bimetélicas pueden formar soluciones

solidas [33]. Por lo que se considera que los &tomos de Zr deben haber sustituido a los atomos de

36

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Ce en la estructura cristalina de tipo FCC de la Ceria y con ello reducido el tamafio de la celda

unidad.

Tabla 6. Parametro de red, tipo de estructura, y tamafio de cristal de los soportes.

Soporte Parametro de red, A | Tipo de estructura Tamario de cristal, nm
CES a=5.41 FCC 8.196
ZRS a=5.93, c=3.71 T y Monoclinica® 9.007
M1S a=5.19 FCC 6.848
M2S a=>524 FCC 5.134
M3S a=>5.15 FCC 4.692
M4S a=4.99 FCC 4.691

© No fue posible encontrar los parametros de red en el caso de la estructura monoclinica por

medio de calculos matematicos.

Los patrones de difraccion de la Figura 52, que contiene los patrones de difraccion de soportes y
catalizadores, localizada en los anexos nos indican que cada uno de los materiales estudiados
mantuvo su estructura al mostrar los mismos picos de difraccion asi como no cambiar de
pardmetro de red al localizarse los picos de difraccion en los mismos valores de 26. Pero si se

hacen visibles nuevos picos que se atribuyen al Ni y el Cu.

Los cuales se presume se encuentran en forma de 6xidos, ya que en la Figura 13 para cada una
de la muestras se identificaron picos de difraccion a 35.24° y 38.47° de 26, que corresponden a
los principales picos de difraccion del CuO de la base de datos Powder Diffraction Files (ICDD)
[34], otros picos de menor intensidad del CuO solo se apreciaron en M1C, M3C y M4C. En el
caso del 6xido de niquel NiO son apreciables todos sus picos caracteristicos segun la base de
datos PDF ICDD utilizada [35, 36], excluyendo aquellos picos que coinciden con los picos de

difraccion propios del soporte

En la Figura 13, las lineas punteadas verticales color naranja indican la posicion de los picos de

difraccion tipicos del NiO, y las de color verde indican las posiciones para el CuO.
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Figura 13. Identificacion de las especies de Cu y Ni en los patrones de difraccion.

7.2.3 Microscopia Electrénica de barrido.
Por medio de estudios de EDS (Energy Dispersive Spectrometer) se determind la composicion
quimica promedio de los soportes, donde la muestra CES de CeO, y la ZRS de ZrO, no

presentaron impurezas de materiales ajenos a lo esperado, tabla 7.
La composicidn quimica para los soportes CES, ZRS y los que contienen Ce y Zr, se resume en
la tabla 7. Donde la relacion molar obtenida experimentalmente para las mezclas fue Ce/Zr=

0.25, 0.5, 0.85, 1.0, para M1S, M2S, M3S, y MA4S respectivamente. Estos valores fueron
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obtenidos mediante EDS. La muestra que presentd mayor porcentaje de error fue M3S con
13.4% en base a la relacién molar esperada.

Tabla 7. Composicion Quimica de los soportes.
MUESTRA O Zr Ce Relacién| % error
wt% |at. % |wt.% |at.% |wt% |at.% |Ce/Zr
CES 23.6 | 69.9 0.0 0.0 76.4 | 30.1 - -
ZRS 250 | 67.1 | 75.0 | 329 0.0 0.0 - -
M1S 249 | 67.8 | 53.8 | 25.6 | 21.3 6.6 0.25 3.1

M2S 244 | 684 | 429 | 21.1 | 320 | 105 0.48 -2.9
M3S 239 | 69.0 | 33.0 | 16.7 | 431 | 142 0.85 13.4
M4S 23.7 | 693 | 293 | 150 | 47.0 | 157 1.0 4.4

En cuanto a los estudios de SEM realizados, la topografia de las muestras es muy similar entre si,
no se aprecié una forma particular en ninguna de ellas (Figuras 42-52, localizadas en los
anexos), ésto puede deberse a que las particulas son muy pequefias y se requiere de mayor
resolucién o el uso de otras técnicas como lo es el TEM para poder estudiar en detalle los

cambios morfologicos.

La tabla 7 contiene la composicion quimica de los soportes la proporcion de Ce que contienen
los catalizadores preparados por el método seleccionado cuya composicion después de la
impregnacion con Ni y Cu, Ni7swt.0CuU7suto/(Ce02)x—(Zr0,)y, resulta no tener buena dispersion
de los agentes activos sobre el material, ya que el Cu y el Ni estan al 7.5 wt.% tedricamente, en
los resultados se obtuvieron concentraciones muy heterogéneas en diferentes puntos de la
muestra que varian entre 5-20 wt.%, por lo que s6lo se puede validar la presencia de Cu y Ni, y
no su cantidad total depositada. Agregando que en el experimento, la impregnacion de 0.75gr de
cada uno de los soportes nos dio como producto aproximadamente 1.00gr £0.05%, de
catalizador. Con los estudios de EDS de se confirmd que las muestras contienen Cu y Ni.
Debido a que el método de impregnacion utilizado no es el mas 6ptimo, los catalizadores no

cuentan con homogeneidad de Cu y Ni sobre la superficie de los catalizadores.
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7.2.4 Microscopia electronica de Transmision.

Se seleccionaron 3 muestras representativas de los materiales estudiados M1S, M2S, y M3S, por
ser las muestras centrales en la secuencia al ordenarlas por concentracion de Ce. En las Figuras
14,15 y 16 se muestran las micrografias correspondientes a los soportes M1S, M2S y M3S con
diferentes escalas de magnificacion de entre 5-50 nm. En la primera de ellas, Figura 14, a 50 nm
los soportes tienen morfologia muy parecida, En estas imagenes se aprecia que el material esta
formado de granos pequefios, con un tamafio particula promedio a los 5nm. En este estudio se
logra apreciar que las particulas muestran formas de rectangulos de bordes redondeados, lo cual

ayuda a suponer que forma poliedros cristalinos.

M1S

50 nm

M2S

50 nm

M3S
50 nm

Figura 14. Micrografias de M1S, M2S y M3S a 50 nm.
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Figura 15. Micrografias de a)M1S, b)M2S y c)M3S.

Con mayor resolucion es posible identificar en las micrografias de las Figuras 14-16, que la
forma particular del soporte muestra contornos hexagonales de aproximadamente 5nm de
longitud. Tamafio que coincide con los resultados obtenidos al calcular el tamafio de particula de

los patrones de difraccidn de rayos X con la ecuacion de Scherrer, Tabla 4.

La Figura 14 muestra las micrografias de las muestras M1S, M2S y M3S a una escala de 50 nm
en las que se aprecia que los materiales poseen similar morfologia, asi como también tamafios de
particula muy préximos. En la figura 15 ya es posible constatar que el tamafio de particula esta

alrededor de los 5nm.

En las diferentes micrografias captadas se logr6 observar algunos de los planos de difraccién de
cuya distancia interplanar, por ejemplo: para M1S distancias de 2.89-3.10 A corresponden al
plano (111); para M2S, 1.89A de longitud se sabe corresponde al plano (220) y 1.57A al plano
(311); y para M3S 2.96 A pertenece al plano (311) y 2.6A al plano (200). Todo ésto calculado
con ayuda de la ecuacion de Bragg y el parametro de red obtenido en difraccion de rayos X.
Estos resultados refuerzan la idea de que los soportes poseen estructura tipo FCC y que los
valores del parametro de red obtenidos con los patrones de difraccion son congruentes con las

imagenes del estudio de TEM.
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La Figura 16 fue obtenida con un equipo de mayor resolucion, lo cual permitié ver que las
particulas del material M2S muestran contornos de 6 lados y también cuadradas. El plano de
difraccién que se observa en la particula con forma hexagonal es el (220) que cuenta con una

distancia interplanar de 1.89A.

5 nm

Figura 16. Micrografias de alta definicion de M2S.
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7.2.5 Evaluacién catalitica de los catalizadores CuNi/(CeO;)x-(ZrO;)y para la reaccion
WGS.

Cada uno de los soportes sintetizados fueron impregnados con NiCu y se llevaron a reaccion
para analizar su desempefio catalizando la reaccion WGS, a presion atmosférica, en el rango de
temperaturas 150-370 °C y alimentando al reactor 100cm®min™, de los cuales 2.5 cm® son de
CO, 85 cm® de N, y el resto H,0, con una velocidad de GHSV= 6000h™.
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Figura 17. Perfil catalitico comparativo de los catalizadores.

Se realiz6 un perfil catalitico de los catalizadores preparados, que se muestra en la Figura 17, y
en la cual se aprecia que los catalizadores muestran la misma forma en las curvas de conversion,
pero con diferentes porcentajes de CO convertido. Es notorio que los catalizadores tienen buen
desemperfio a partir de los 250 °C, sobresaliendo a esta temperatura ZRC, pero con mayor
uniformidad el incremento en la conversion de CO de M1C, que también muestra desempefio
similar a ZRC al alcanzar el 100 % de conversion de CO a esta temperatura. A partir de los 280

°C otros catalizadores ya presentan conversiones del 100%.
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Muestra CEC

Este catalizador es de Ni—Cu soportado sobre CeO,. Se observa en la Figura 18 que la muestra
experimenta un incremento uniforme en la conversion de CO al incrementar la temperatura de
220 a 280 °C, que indica mayor rendimiento cuando se tiene menor concentracion de CO en la
alimentacion. A 310 y 340 °C la curva que forman los puntos experimentales se presenta
irregular, diferente al resto, y con forma de colina donde el rendimiento en la obtencion de CO,
presenta un maximo cuando la concentracién de CO es de 5%mol. Siendo mayor a 310 °C, cuyo
valor esta préximo al obtenido bajo las mismas condiciones de alimentacion, pero a 370 °C. Este
fendmeno podria resultar interesante, ya que bajo esas condiciones (310 °C) CEC convierte mas
del 80 %. Temperatura a la cual se obtuvieron los mayores porcentajes de produccién de CO,

para el catalizador CEC.

MUESTRA CEC

° 100 |~
5 3 v.
O 8o} o
O I 370 °C
% 60 : *
340 °C
:9 -, \
o a0f 310° 1
(¢b) L
> ] o \
4 280 °C
g 20 r\}A\
: @ ° A\‘
O %i  —
0 ] ] ] L
2.5 5.0 7.5 10.0 125

CO, mol %

Figura 18. Conversién de CO del catalizador CEC a 220, 250, 280, 310, 340y 370 °C.

Altas concentraciones de CO en la reaccion disminuyen la capacidad del catalizador en la
WGSR por lo que se requiere mayor energia para incrementar los porcentajes de conversion. Es
un catalizador inestable a temperaturas mayores de 300 °C y de baja actividad en su totalidad.
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Segun se ilustra en la figura 19, donde la linea punteada sefiala el nivel de la conversién de CO
inicial y los puntos indican la conversion que el catalizador CEC presento a través del tiempo, se
observa que va perdiendo actividad, en total poco mas del 4% de conversidn de CO. La caida es

gradual y continua.

CEC, 370 °C
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<. 80+
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£ 60|
>
c
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40 " 1 " 1 " 1 " 1
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Tiempo (min)
Figura 19. Perfil de desactivacion de CEC.
Muestra ZRC

El catalizador de Ni—Cu soportado en Oxido de circonio (circonia), sin adiciones de Ce y de
elevada area superficial, promovié un muy buen desempefio en la reaccion WGS cuyos
resultados se ilustran en la Figura 20, y en los cuales se observa que el material tiene mejores

resultados de reaccién a 280 y 310 °C.

La muestra ZRC produjo grandes porcentajes de CO,, y la conversion de CO incrementé al
incrementar la temperatura. A 280 °C, segun los puntos experimentales, el catalizador logro
convertir el 100% de CO con la alimentacion de CO al 2.5 mol %, pero conforme la
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concentracion de CO fue mayor el porcentaje de CO, obtenido disminuy6 en gran medida, tanto
que con la mayor concentracion de CO alimentado (12.5 mol %), convirtié menos de un 45 % de
CO. Tomando en cuenta que la alimentacion de H,O, se mantiene constante en la alimentacion

(aprox. 13.5% mol).

Se observa que a 340 y 370 °C, los valores de CO convertido son muy préximos, el catalizador
no incrementd de manera significativa su actividad al incrementar la temperatura de 340 a 370
°C, posiblemente porque la WGSR se encuentra cerca de su equilibrio, por lo que se puede decir
que el catalizador muestra el mejor desempefio a 340 °C, y trabajar a mayores temperaturas no
representa beneficios significativos.

MUESTRA ZRC

100 — )
_ ¢~ 30°C
I \WC\«
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310 °C
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%o
\.\‘

Conversiéon de CO, %
S 3 3

- 220°C —

.\
i |
0 [ | | |
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5
CO, mol %

Figura 20. Conversion de CO del catalizador ZRC a 220 °C, 250 °C, 280 °C, 310 °C, 340 °Cy 370 °C.

Este material no presentd desactivacion significativa en el transcurso de poco mas de 800 min de
reaccion, a 370 °C, de acuerdo a la informacion que se aprecia en la Figura 21. El catalizador

ZRC tiene elevada resistencia a la desactivacion (envenenamiento de sitios activos), debido a
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que cuando se presenta desactivacion de los sitios activos de un material los porcentajes de
conversion del producto de interés disminuyen y en el caso de la reaccibn WGS a mayores
temperaturas se favorece la formacion de productos no deseados como CHg.

| ZRC, 370 °C |
X 100 F
@) . . . . . . . . . .
9 |
(b
© 90}
c
O
(2
(]
=
S 80
O
70 " 1 " 1 " 1 " 1
0 200 400 600 800

Tiempo (min)
Figura 21. Perfil de desactivacion de ZRC, a 370 °C.

Catalizador M1C

El catalizador con menor contenido de Ce (Figuras 22 y 23), presento altos niveles de conversion
de CO asi como también resistencia a la desactivacion. Este catalizador incremento
progresivamente su actividad en la conversion de CO segun se muestra en la Figura 23. A 340
°C el catalizador alcanzd su maximo desempefio para la alimentacion de 2.5, 5.0, 7.5y 12.5
%mol logrando casi las mismas conversiones que a 370 °C. A estas temperaturas tuvo su mayor
actividad, ya que aun con concentraciones de 12.5 %mol de CO, logr6 convertir mas del 90%. A
pesar de que a 250 °C presenta mediana actividad a 2.5 % mol de CO super6 el 60 %, pero
cuando la concentracion de CO alcanza 12.5 %mol, s6lo logra convertir un 20%. La
desactivacion en C3*, se presenta casi nula en la primera mitad del tiempo en la Figura 29, en la
segunda mitad experimenta cambios donde la actividad disminuye y aumenta de manera

inestable. Después de 800 min de reaccion M1C tiene 0.6% menos actividad que la mostrada al
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tiempo cero. Pero, durante el estudio se presentaron oscilaciones que no superaron el 1.5 % en

base al valor inicial de conversién. Por ello M1C resulta ser muy estable.
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Figura 22. Conversién de CO del catalizador M1C a 220 °C, 250 °C, 280 °C, 310 °C, 340 °Cy 370 °C.
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Figura 23. Perfil de desactivacion de M1C.
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Catalizador M2C

El catalizador M2C, alcanzd una conversion de 100 % a 370 °C, con todas las concentraciones
de CO a las que fue sometido, segun se muestra en la Figura 24, y a 340°C tuvo valores similares
excepto cuando la concentracion de CO fue de 10 %. En el resto de las temperaturas estudiadas,

el comportamiento fue similar, la actividad disminuye al incrementar la concentracion de CO.

MUESTRA M2C

- 370 °C
100 pe 0 i\ﬁ/
B A 4
- 340 °C
-~ 80 | \
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: 220 C\. -
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Figura 24. Conversién de CO del catalizador M2C a diferentes temperaturas.

La Figura 25 muestra el porcentaje de conversion que el material durante poco mas de 800 min
de reaccion, los puntos experimentales estdn acompafiados de una linea punteada que esta
alineada con la conversion de CO al tiempo cero. Se observa que M2C, presenta una lenta
velocidad de desactivacién ya que en la grafica, el porcentaje de conversion de CO que muestran
los puntos experimentales se mantienen muy proximos a la linea punteada. Se puede atribuir las
variaciones al error inherente al experimento. El porcentaje de conversion de CO después de 800

min de reaccién se mantuvo estable.
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Figura 25. Perfil de desactivacion de M2C.

Dado que a 370°C, el catalizador tenia conversiones de 100%, se busco hacer el estudio a menor
temperatura (340 °C) para tener una nocién mas clara de la velocidad de desactivacion del

catalizador. También se hizo para los catalizadores M3C y M4C.

Catalizador M3C

De la Figura 26 se puede observar que el catalizador M3C tuvo un buen desempefio a 280 °C, y
con baja concentracion de CO produjo conversiones de alrededor de 90 %. Este catalizador
experimenta menor disminucion en el porcentaje de conversion a mayor alimentacién de CO a
370 °C, puesto que va de 100 % a la menor concentracion hasta 90 % en la mayor concentracion.
Se observa que a 240 °C la curva presenta un comportamiento similar al del catalizador CEC
(Ce0y).

Al igual que el catalizador M2C, la curva de desactivacion descrita en la Figura 27 por el
porcentaje CO, convertido en el transcurso del tiempo, muestra que la capacidad de M3C de

producir CO, disminuye muy levemente. S6lo a un mayor tiempo de reaccion se aprecio un
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pequefio descenso en la conversidn de CO, lo que indica una desactivacion mas lenta del

material a mayor tiempo de reaccion.
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Figura 26. Conversion de CO del catalizador M3C a diferentes temperaturas.
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Figura 27. Perfil de desactivacion de M3C.
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Catalizador M4C

El catalizador M4C presenta buen desempefio en la WGSR segln se observa en la Figura 28,
desde 280 °C, ya tiene conversiones de 100 %, con CO = 2.5 %, y su maximo desempefio lo
alcanzé con la temperatura de 340 °C, cuando la concentracion de CO fue de 2.5-10 %.

Los valores de conversion obtenidos a 220, 250, 280 y 340 °C presentan una pendiente similar
donde su minima conversion se haya cuando CO = 12.5 %, y son mayores en cuanto menores
sean las concentraciones de CO. En Cambio la curva de 370 °C presenta un minimo a CO =
10%, lo cual indica que la WGSR se ve desfavorecida a temperaturas mayores de 340 °C con
este catalizador. Posiblemente otros mecanismos de reaccion se ven favorecidos como la

produccion de metano, que el Ni tiende a promover [6].
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Figura 28. Conversion de CO del catalizador M4C a diferentes temperaturas.

La Figura 29 muestra el efecto del tiempo en la conversion de CO en la WGSR con el
catalizador M4C, el cual resulta ser que la conversion experimenta oscilaciones casi nulas en
conversion, al término de 800 min presentaba 96.25% de conversién de CO vy al tiempo cero

96.30%. Este material ademas que presenta una muy lenta desactivacion, presenta periodos en
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los que su actividad parece mantenerse sin cambios e incluso las oscilaciones resultan se

positivas.
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Figura 29. Perfil de desactivacion de M4C.

Dado que a 370 °C presenta problemas cuando CO>5 % (Figura 28) que se atribuyen a cambios
en la selectividad, es mas viable utilizarse a 340 °C, tanto a bajas como a altas concentraciones
de CO, por largos periodos de tiempo. Ademas que a esta temperatura no presenta signos
notables de desactivacion o cambios en la selectividad en periodos largos de reaccion (Figura
29).

Ya se han estudiado las curvas de cada uno de los catalizadores a diferentes temperaturas, y se
han observado los cambios que la conversion sufre al cambiar las la concentracion de CO en la
alimentacion, en relacion a un mismo catalizador. A continuacién se analiza cudl de ellos
presenta mejor desempefio bajo las mismas condiciones de reaccion. A fin de identificar cual

resulta mas 6ptimo en cada situacion.
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Desempefio de los soportes en la WGSR a diferente composicién en la alimentacion.

A continuacion se presenta en las figuras 30-35 el porcentaje de conversidon de los soportes a
diferentes concentraciones de CO en la alimentacion (2.5, 5.0, 7.5, 10.0 y 12.5 mol%),
manteniendo el porcentaje en moles de agua 13.5% balance de N, con un flujo de 100cm>min™
y con una velocidad de GHSV=6000h™ a las de temperaturas de 220, 250, 280, 310, 340 y 370
°C.

En la Figura 30 se presenta el desempefio de los catalizadores evaluados a 220 °C, donde su
desempefio no supera el 40% de conversion de CO, su actividad es deficiente. El catalizador
ZRC tiene mayor actividad en las diferentes concentraciones, excepto a 5% de CO, donde es el
catalizador M4C el de mayor actividad del grupo. Se puede decir que el conjunto no son activos

a esta temperatura, por su bajo rendimiento no resulta ser de interés su porcentaje de conversion.

A una temperatura de 250 °C (Figura 31), las cosas parecen tener mejores resultados puesto que
hay catalizadores que superan el 50 % de conversidn, el catalizador M4C se desempefia mejor a
concentraciones de CO iguales a 2.5% y 5% y a concentraciones mayores el catalizador que
sobresale es ZRC, aunque sus rendimientos no sobrepasen el 40% de conversion de CO. El
catalizador M3C, presenta un desempefio diferenciado al de los catalizadores, que mantienen
una tendencia bastante uniforme. El orden de los catalizadores segun su actividad en la WGSR a
250 °C es: M4C> M1C>ZRC> M3C> M2C> CEC, considerando la menor concentracion de CO.
Cuando la concentracion de CO es de 125% el orden cambia a ZRC>
M4C>M1C>M3C>M2C>CEC.

A la temperatura de 280 °C, en la Figura 32 el catalizador que mejor conversién presenta es
ZRC, seguido muy de cerca del catalizador M4C, cuyo desempeiio es igual cuando la
concentracion de CO es de 2.5% (Figura 38).

Las curvas descritas por los puntos experimentales de cada catalizador presentan una tendencia
entre ellas. Al ordenar los catalizadores seguin su desempefio a esta temperatura quedan de la
siguiente manera: ZRC>M4C>M1C>M2C>M3C>CEC.
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Se puede observar, en la Figura 33, que a 310 °C el desempefio de los catalizadores es muy
cercano entre ellos, a concentraciones <5% mol CO, ya presentan el 100%. El orden de los
catalizadores segun su actividad en la WGSR a 310 °C es: ZRC>M4C>M2C>M1C>M3C>CEC.

Se puede advertir, en la Figura 34, que los catalizadores ZRC y M4C se estancaron y fueron
superados por los catalizadores M1C y aun mas por M2C. El catalizador ZRC, fue superado por
M4C, y M3C mostr6 valores muy similares con concentraciones de <10 mol % de CO. Tras el
analisis de este grafico, se dice que la muestra M2C tiene mayor conversion de CO entre todas
las demas. Se observa que CEC que no contiene Zr, queda relegada en cuanto a desempefio a
altas temperaturas. Ademas la muestra que no contiene Ce, es superada por M1C, M2C y M4C
cuyas relaciones de Ce:Zr son 1:5, 2:5 y 4:5 respectivamente. A esta temperatura se observa
que el soporte a de ZrO,, es superado en mayor porcentaje con concentraciones de CO mayores
en la alimentacion, sobresale M4C. El orden de los catalizadores segun su actividad en la WGSR
a 340 °C es: M2C>M1C>M4C>ZRC>M3C>CEC.

El orden de los catalizadores segun su actividad en la WGSR a 370 °C es: M2C>M1C>M3C>
ZRC> M4C>CEC. En esta temperatura (Figura 35), el catalizador M4C decay0 en la conversion
de CO, siendo méas notorios los valores a concentraciones de CO >5%. Las elevadas
temperaturas pueden favorecer otros mecanismos de reaccion, que merman la produccion de
CO,. El catalizador M2C, mostrd conversiones completas en todo el rango de concentracion de
CO, por lo que es el catalizador con mejor desempefio a 370 °C. El catalizador M1C, s6lo
funcion6 adecuadamente a 2.5% mol CO, al incrementar la cantidad de CO, la actividad decay6
notoriamente pasando de tener 100% con 2.5%molCO hasta 61% con 12.5%molCO. Cuando los

otros catalizadores terminaron con conversiones >86%.
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Figura 30. Efecto de la concentracion de CO en la WGSR a 220 °C.
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Figura 31. Efecto de la concentracion de CO en la WGSR a 250 °C.
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Figura 32. Efecto de la concentracion de CO en la WGSR a 280 °C.
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Figura 34. Efecto de la concentracion de CO en la WGSR, a 340 °C.
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Figura 35. Efecto de la concentracién de CO en la WGSR, a 370 °C.
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Los catalizadores estudiados en este trabajo presentaron un desempefio mas elevado en la
conversion de CO a CO; para la reaccibn WGS, en comparacion con catalizadores de esta
naturaleza previamente reportados como catalizadores de alto desempefio [12], los cuales fueron
preparados con oro soportado en ceria y bajo condiciones de similar composicién en la
alimentacion de la reaccion. Ademas de que el GHSV= 4000h™ al cual operaba, es menor al
GHSV= 6000h™ utilizado para el estudio de los catalizadores de NiCu/(CeO2)x-(ZrO,)y del
presente trabajo, haciendo énfasis que mayores tiempos de contacto (GHSV menores)
proporcionan mayor tiempo de reaccion para mayores conversiones de CO. Esto resulta
ventajoso, ya que tanto el Cu como el Ni son materiales mas econdmicos que el Au, lo cual

indica que son materiales prometedores para futuras aplicaciones a escala industrial.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES

La reaccién de desplazamiento de vapor de agua ha sido muy estudiada, y es de gran interés por
que permite obtener hidrogeno libre de CO, a partir de CO, y H,0. Esta reaccion se ha realizado
a bajas temperaturas (alrededor de 200 °C) y a altas temperaturas (por encima de los 400 °C),
para las cuales se usan diferentes catalizadores [6]. Actualmente se sigue investigando para
encontrar materiales que beneficien la reaccion de manera energética o econdémica, porque los
catalizadores de mayor prestigio (metales preciosos como, oro y platino) son costosos y
propensos al envenenamiento. Este aspecto motivo en parte la presente Tesis, fin de que los
catalizadores estudiados pudieran ser una opcién mas econdmica que lo ya se tiene en el

mercado, y con un buen desempefio en la reaccion WGS.

En este trabajo se experimentd con diferentes métodos de sintesis de CeO,—ZrO,, que originaron
soportes con diferentes caracteristicas texturales, aunque con similar estructura cristalina. Con
aquellos métodos a los que se les aplicd secado supercritico se obtuvieron soportes con areas
superficiales superiores a 100 m?g™, a diferencia de otros valores entre los 30 y 80 m’g™. Esto
indicd que aplicar tratamientos térmicos durante la sintesis de 0xidos de CeO, y ZrO, puede
incrementar el area superficial de estos materiales en forma significativa, con mayor diametro y
volumen de poro. Esto puede aportar mayor espacio para la formacién de sitios activos, que

beneficia directamente el desempefio de la reaccion.

Para el caso de los soportes, la composicion de Ce-Zr fue uniforme segun se observo en los
estudios de EDS, asi que se supone que se obtuvo un material homogéneo. En la impregnacion
sucesiva se depositd Ni y Cu de forma homogénea, con algunas presencias puntuales de
aglomerados de estos metales que evidenciaron que el método de impregnacion puede no ser tan

optimo.
En el estudio de difraccion se identificaron picos de difraccidén que sefialan la clara presencia de
oxidos de Cu y Ni en los materiales después de la impregnacién, pero no se tiene evidencia

suficiente de la presencia de Cu y Ni en estado metalico. Este aspecto informa sobre que el Cu y
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el Ni forman 6xidos cuando se depositan sobre el soporte CeO,—ZrO,. Son por lo tanto éstos los

que participan en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua.

Algunos de los catalizadores estudiados en este trabajo presentaron un desempefio mas elevado
en la conversion de CO a CO, para la reaccion WGS, en comparacion con catalizadores de esta

naturaleza previamente reportados como catalizadores de alto desempefio.

El desempefio del 6xido de cerio como soporte para preparar los catalizadores se favorecié con la
adicién de Zr, mejorando sus propiedades cataliticas y su estabilidad hidrotérmica durante la
reaccion de WGS, posiblemente debido a que el Zr se posiciona dentro de la estructura cubica
del CeO, por lo que se mantiene la estructura tipo fluorita y s6lo se modifica el parametro de red,
provocando que los enlaces atdbmicos Ce-Zr sean mas cortos que Ce-Ce y, por ende, mas
estables.
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CAPITULO 9: RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Se recomienda hacer estudios de desactivacion con periodos mas extensos a fin de descartar o
validar la idea de reactivacion subita en algunos de los catalizadores que se desarrollaron en este
trabajo. Asi como tener una idea méas extensa de los limites de operacion de estos catalizadores,
disminuyendo los tiempos de contacto en que se lleva a cabo la reaccion.

También se alienta la idea de analizar en este tipo de soportes el efecto que puede tener el
método de impregnacion sobre el desempefio catalitico, asi como la composicion de la fase
activa, por ejemplo el sistema Au—Cu [15].
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CAPITULO 10. TECNICAS DE CARACTERIZACION

10.1 Cromatografia.

La cromatografia ha llegado a ser el principal método para la separacion de especies quimicas
estrechamente relacionadas entre si. Ademas se puede utilizar para la identificacion cuantitativa
y cualitativa de las especies separadas. En el analisis cualitativo, solo proporciona un elemento
de informacidn, en relacion de cada una de las especies de la muestra, a saber, su tiempo de

retencion o su posicion en la fase estacionaria tras un cierto periodo de elucion [37].

La cromatografia es basicamente una técnica de separacion con capacidad de resolver muestras
complejas, que gracias a la instrumentacion desarrollada puede operar continuamente por tiempo
prolongado con mayor eficacia en la separacion, y con mayor control de las condiciones

cromatogréficas incrementando la reproducibilidad de las mediciones.

Entre las técnicas cromatograficas utilizadas con fines analiticos, la cromatografia de gases es
probablemente la técnica de mas amplia utilizacion; ninguna técnica analitica puede ofrecer su
capacidad de separacion o su sensibilidad a la hora de analizar compuestos volatiles. Por otra
parte, el hecho de que con esta técnica las mezclas sean separadas en fase gaseosa, establece los
limites de su utilizacion, que estardn marcados fundamentalmente por la estabilidad térmica de
los compuestos a separar. Por lo general, la utilizacion de la cromatografia de gases esta
restringida a la separacion de compuestos con un peso molecular menor de 1000 a una
temperatura maxima de trabajo de aproximadamente 400 °C; dentro de estos limites, la Unica

restriccion existente serd la estabilidad térmica de la muestra.

Para realizar una separacién mediante cromatografia de gases, se inyecta una pequefia cantidad
de muestra a separar en una corriente de un gas inerte a elevada temperatura; esta corriente de
gas, atraviesa una columna cromatografica que separa los componentes de la mezcla por medio
de un mecanismo de particion (cromatografia gas liquido), de adsorcion (cromatografia gas
solido) o, en muchos casos, por medio de una mezcla de ambos. Los componentes separados,
emergeran de la columna a intervalos discretos y pasaran a través de algun sistema de deteccidn
adecuado, o bien seran dirigidos hacia un dispositivo de recoleccion de muestras.
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El esquema general de un cromatégrafo de gases se muestra en la Figura 36. Los componentes
fundamentales de un cromatografo de gases, son: la fuente de gas, el sistema de inyeccion, el

horno, la columna cromatogréafica, el sistema de deteccidn, y el sistema de registro.

Electrodo

colector \
Jeringa Registro

Trampa de ——Amplificador

oxigeno _&
\ m | S =
\ Gases de
Inyector |_|

]
]

llama

X

Valvulas de
regulacion C_Olym_r_la_
/ \ Tratamiento
‘DTG de datos

Gas de apoyo

Horno

Figura 36. Esquema de un cromatografo de gases.

Los gases portadores utilizados en cromatografia no afectan, en principio, a la separacion ya que
no tienen ninguna influencia sobre los procesos de sorcidn—desorcion o de particiéon que se
producen en la columna, por lo que no afectan a la selectividad de ésta; de cualquier forma, los
términos de difusion en la fase mévil de la ecuacién de Van Deemter si dependen de la
naturaleza del gas portador, por lo que las curvas de AEPT seran ligeramente distintas para cada
tipo de gas, lo que a su vez influird sobre la velocidad 6ptima de la fase movil y, en consecuencia
sobre los tiempos de analisis. Los gases portadores de uso comin son nitrégeno, hidrégeno y

helio.

El horno de un cromatdgrafo de gases, tiene como mision el mantener la columna termostatizada
a una temperatura fija con gran precision, es necesario que el horno cuente con escasa inercia
térmica y con sistemas de control de temperatura sofisticados cuando se trabaja con temperatura

programada.
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Los dispositivos de inyeccién de muestras para cromatografia de gases tienen la misién de
vaporizar la muestra a analizar e incorporarla a la corriente de gas portador que se dirige hacia la
columna. Se pueden tener distintos tipo de inyectores y valvulas de inyeccion.

Los detectores, componen el sistema de deteccion del equipo capaz de sefialar la elucién de un
componente de la muestra y ofrecer, al mismo tiempo, una sefial proporcional a la cantidad de

substancia que pasa a través de él.

La columna cromatogréafica es el corazdn del cromatografo de gases. Esta formada por columnas
capilares, que puede ser de diversos materiales (preferiblemente inertes), dentro del cual se
encuentra la fase estacionaria. Esta puede ser un solido activo (cromatografia gas sélido), o con
mayor frecuencia un liquido depositado sobre las particulas de un sélido portador (columnas
empaquetadas o de relleno) o sobre las propias paredes del tubo (columnas tubulares abiertas).

10.2 Determinacion del area superficial

El andlisis de las isotermas de adsorcion de nitrdgeno N, permite obtener buenas estimaciones
del area superficial y de la distribucion del tamafio de poro en sélidos porosos. Se pueden
encontrar en la literatura, seis tipos distintos de isotermas, denominadas del I al VI segun la
clasificacién de la nomenclatura IUPAC, cuya forma depende de la naturaleza del material y
refleja las diferencias existentes entre las energias de interaccion sélido—gas [37].

Para el céalculo del area superficial (Sger) de un sélido a partir de una isoterma de adsorcion de
gases se utiliza cominmente método BET, propuesto por Brunauer, Emmett y Teller, que
relaciona el volumen de gas adsorbido a una determinada presion parcial con el volumen

adsorbido en una monocapa segun la ecuacion (11):

P _ 1 (P (11)

V(Po—P) Vi  VmC P

Donde P es la presion de equilibrio, Py la presion de saturacion de vapor, V el volumen de gas
adsorbido a una presion relativa P/Py, Vi, el volumen adsorbido por la monocapa y ¢ una
constante relacionada con el calor de adsorcion. EI método BET sélo puede ser aplicado en una
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region concreta de las isotermas dentro de un intervalo limitado de presiones relativas, en el que

la representacion de P/V(P/Py) frente a P/Py se ajuste a una linea recta.

10.3 Difraccién de rayos X

La difraccion puede indirectamente revelar detalles de la estructura interna del orden de 10~8cm
en tamafio. Y los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango de 0.5-
2.5A, ocupando la region entre los rayos gamma y los rayos ultravioleta en el espectro
electromagnético completo. La radiacion electromagnética de una determinada longitud de onda
de rayos X interacciona con los a&tomos de un cristal, los cuales se encuentran ordenados en una
red tridimensional generando un patron de interferencias (difraccién) del que se puede
interpretar informacidn estructural del sélido [37, 38].

nl = 2d sen9 (12)

En el caso de estructuras sélidas cristalinas, la difraccion de rayos X sobre las capas sucesivas de
atomos puede dar lugar a interacciones constructivas y destructivas en funcién de las distancias
interplanares de la red d, de la longitud de onda de la radiacion empleada A y del angulo de
incidencia 0 de dicha radiacion sobre la superficie del sélido. Para que una interaccion sea
constructiva se debe satisfacer la ecuacién (12) de la Ley de Bragg (Figura 37), donde n es un

namero entero que representa el orden de difraccion.

Para n=1

0 \
L

d
d ¢ ?
8 /

™ ’o& b‘,\(‘

n=3 @ o W o W @ W
Ley de Bragg
2dsin@=nA

Figura 37. Ley de Bragg
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La difraccion de rayos X permite calcular los parametros de la celda unidad de un solido
cristalino. Para ello, es necesario localizar la posicion exacta de los picos del difractograma, los
cuales correspondan a las distancias interplanares mas grandes dentro del cristal, lo cual significa
que son los angulos de Bragg menores.

Para la determinacion de otros parametros debe tenerse en cuenta que la ley de Bragg asume que
el cristal es perfecto e infinito. El tamafio de cristal ideal para la difraccién de rayos X esta
comprendido en el rango de 0.5y 10um. Si los cristales son mas pequefios, como para sistemas
nanoestructurados, no se genera un maximo de difraccion estrecho y los picos del difractograma
se ensanchan. A partir de este ensanchamiento se puede obtener informacién del tamafio de
cristal t segun la ecuacion de Scherrer, ecuacion (13). Donde B es la anchura a media altura del
pico seleccionado, A la longitud de onda de la radiacién empleada, 6 el angulo de incidencia de
dicha radiacion sobre la superficie del solido y k un factor que depende de la morfologia de la
particula y que generalmente toma el valor de 0,9 suponiendo la forma esférica de los cristales.

kA
L= BcosO (13)

Aunque este método es ampliamente utilizado para la determinacién del tamafio de cristal, hay
que tener en cuenta que la formula de Scherrer presenta inconvenientes que pueden derivar en
resultados poco fiables. Por un lado, el tamafio determinado por este método es un valor
promedio ponderado en volumen, de manera que si existe un nimero relativamente pequefio de
cristales grandes la formula serd muy sensible a ellos y como consecuencia, si el sélido presenta
una distribucion ancha de tamafios de cristal, se obtendra un valor alejado del real. Por otro lado,
esta ecuacion supone que el ensanchamiento de las lineas de difraccidn se debe exclusivamente

al factor del tamafio de cristal.

10.4 Microscopia electrénica de barrido.
El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), inventado en
1937 por Manfred von Ardenne, es un instrumento que permite la observacidn y caracterizacion

superficial de s6lidos inorganicos y organicos, utilizando un haz de electrones en lugar de un haz
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de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. En la Figura 38 se

encuentra un esquema de sus partes.

Funcionamiento de un SEM:

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo
en la columna del microscopio, donde se aceleran mediante una diferencia de potencial de 1000
a 30000 voltios. Los electrones acelerados salen del cafidn, y se enfocan mediante las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que incida
en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible. Con las bobinas deflectoras se barre
este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

SEM fi
(AN),- Caiién de elect
\_):: - L_anon de elecirones

- Lentes magnéticos

- Electrones
- Bobinas de barrido

Electrones

QRN
secundarios : ‘

|

\ ), |

X 4 & J
U

=\ Imagen final

Detector de electrones

Figura 38. Partes principales de un SEM.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen todas las interacciones posibles entre los
electrones, produciéndose electrones secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados,
electrones dispersados elasticamente, electrones transmitidos, electrones dispersados
inelasticamente, rayos X, bremstrahlung, catodoluminiscencia, y calor. Por ello el microscopio
electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, que miden la cantidad e intensidad
de electrones que devuelve la muestra para formar las imagenes. Entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI
(Secundary Electron Image), el detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion

de imégenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y
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el detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar
los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis: semicuantitativos y de
distribucion de elementos en superficies. EI mas comin de éstos es el que detecta electrones
secundarios, y es con él que se hace la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.

La preparacién de las muestras es relativamente sencilla, las principales caracteristicas son: que
la muestra sea solida y conductora. Caso contrario, la muestra es recubierta con una capa de

carbdn o una capa delgada de un metal, como el oro, para darle propiedades conductoras [38].

10.5 Microscopia electrénica de transmision.

En un microscopio electronico de transmision (TEM por sus siglas en inglés Transmission
Electron Microscope) se utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto a menor escala, o
es decir, mayor amplificacion. Son usados para el estudio de la estructura local, morfologia y
quimica de los materiales por medio del estudio de las intensidades transmitidas y difractadas asi
como también la pérdida de energia del rayo incidente tras estos fendmenos. Debido a que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras

mucho mas pequerias [38].

TEM
Caiion de electrones,

Lentes de
Cc- condensador
Porta
objetos Lente objetivo
m == =1
Lente de difraccion
Lente intermedia
Proyector 1
Provector 2
Binocular Pantalla
CI Muorescente

Sistema de planos
filmados

Figura 39. Partes principales de un TEM.
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En su funcionamiento un TEM emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto que se desea
aumentar para su estudio. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y

otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra.

Para utilizar un microscopio electrénico de transmision se requiere de una capa muy fina de
muestra, la cual puede cortarse de la muestra o depositarse sobre una rejilla tratando que el
espesor no sea mayor a un par de miles de angstroms. Los microscopios electrénicos de
transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces. En él es posible visualizar los
planos de difraccidn de la estructura de los materiales cristalinos. Las partes principales de un
microscopio electrénico (Figura 39) son:

= Cafidn de electrones, que emite los electrones que chocan contra la muestra, creando una
imagen aumentada.

= Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones.

= Porta objetos sobre el cual se montan las rejillas con la muestra a analizar.

= Sistema de vacio. Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del
aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas.

= Binocular, permite al usuario ver la proyeccién de la muestra durante todo el proceso de
andlisis, facilita la seleccion de areas a fotografiar y enfoque a utilizar.

= Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a visualizar para
registrar la imagen aumentada.

= Sistema de registro, nos muestra la imagen que producen los electrones.
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Figura 40. Imégenes de EDS de las muestras S2, S3 y S4, antes y después de la impregnacion.
(*) Denota al catalizador después de la impregnacion.
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Micrografia obtenida por SEM de los soportes y catalizadores. La resolucion utilizada es de
20000X de magnificacion y con 15kV.

Figura 41. Micrografia de CES obtenida por SEM.

Figura 42. Micrografia de ZRS obtenida por SEM.
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Figura 43. Micrografia de M1S obtenida por SEM.

Figura 44. Micrografia de M2S obtenida por SEM.
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Figura 45. Micrografia de M3S obtenida por SEM

Figura 46. Micrografia de M4S obtenida por SEM
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Figura 47. Micrografia de CEC obtenida por SEM

Figura 48. Micrografia de M1C obtenida por SEM
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Figura 49. Micrografia de M2C obtenida por SEM

Figura 50. Micrografia de M3C obtenida por SEM
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Figura 51. Micrografia de M4C obtenida por SEM
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Figura 52. Patrones de difraccion de rayos X antes y después de la impregnacion de los soportes.

Intensidad u.a.

En la figura 53 se concentra la coleccién de patrones de difraccién de cada soporte—catalizador,
ZRS-ZRC, CES-CEC, M1S-M1C, M2S-M2C, M3S-M3C y M4S-MA4C.
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