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RESUMEN 

 

Los gases con efecto invernadero, entre los que se encuentran el CO2  y el CH4,  son 

causantes del calentamiento global. La eliminación de estos gases se puede llevar a 

cabo mediante la reacción catalítica conocida como reformado seco de metano, CH4  + 

CO2  ↔ 2CO + 2H2, lo que permite su transformación simultánea dando como producto 

gas de síntesis  (H2/CO). Adicionalmente, esta reacción puede verse como una opción 

para la obtención de H2.  

El objetivo de este trabajo es examinar el efecto de la composición metálica de 

catalizadores Ni-Pt/CeO2 en sus propiedades para la reformación seca de metano. El 

uso de CeO2 como soporte se debe a sus propiedades redox que influyen en la 

formación y/o eliminación de los residuos de carbón que desactivan al catalizador.  

Una serie de catalizadores Ni-Pt soportados en CeO2 con carga metálica total de 2% en 

peso y diferentes concentraciones atómicas de platino (0%, 10%, 25%, 50%, 75% y 

100%) fue preparada y caracterizada sistemáticamente utilizando diversas técnicas de 

análisis fisicoquímico (XRD, Rietveld, SEM, EDS, TEM, H2-TPR, TPO y pulsos de 

metano).  

La diferencia en el comportamiento de los catalizadores monometálicos PtCe y NiCe es 

importante, siendo el primero de ellos más activo y estable. Para un catalizador de 

composición Pt10Ni90 se observa un efecto sinérgico en la actividad a temperatura 

<600°C. En función del tiempo de reacción a 650°C se observó  una cierta dependencia 

con la composición de los catalizadores bimetálicos mostrando como la adición de 

Platino mejora las propiedades de un catalizador monometálico de Níquel. Los 

catalizadores bimetálicos presentan la relación H2/CO más elevada después de 24h de 

reacción. La desactivación de los catalizadores parece estar principalmente provocada 

por sinterización de la fase activa. 
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INTRODUCCIÓN 

 

El rápido incremento en la población y las altas demandas energéticas son los retos 

más importantes en estos años.  

El calentamiento global causado por el incremento de la emisión de gases con efecto 

invernadero (GHG, por sus siglas en inglés) es un problema emergente que aqueja a la 

sociedad. El dióxido de carbono (CO2) y el metano (CH4) son los GHG que dominan 

debido a su elevada emisión a la atmósfera. La eliminación de estos gases es un tema 

central en catálisis heterogénea.  

Existen varias tecnologías para la eliminación del CH4 y del CO2, entre ellas, el 

reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en inglés) es una reacción que permite 

la transformación simultánea de estos dos compuestos, reacción (Ec.1): 

𝐶𝐻4 +  𝐶𝑂2  →   2𝐶𝑂 + 2𝐻2     ∆𝐻 = +247 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙                  (Ec. 1) 

El producto es una mezcla de CO e H2 denominado gas de síntesis. El gas de síntesis 

producido tiene una relación molar CO/H2=1, útil por ejemplo, para la síntesis de 

alcoholes y aldehídos de cadena larga (hidroformilación) y la síntesis Fischer-Tropsch.  

Los catalizadores a base de metales del grupo VIII son activos en esta reacción, y el 

mayor problema asociado con ella es la desactivación del catalizador. Las principales 

causas son dos: la sinterización de las partículas de la fase activa (metal) y la formación 

de carbón (coque) en la superficie catalítica. El aumento en el tamaño de partícula es 

consecuencia de la necesidad de trabajar a temperaturas elevadas para obtener 

conversiones adecuadas, dado que la reacción es endotérmica.  

La naturaleza del carbón depositado depende tanto del metal como del soporte. Los 

metales nobles del grupo del Pt (Pd, Ru, Rh e Ir) son activos en esta reacción, aunque 

de costo elevado. Alternativamente, metales de transición como el Ni, de menor costo 

han mostrado buena actividad en la reacción DRM. Sin embargo, la desactivación en 

estos catalizadores es un obstáculo serio para su escalamiento, específicamente la 

desactivación por depósitos de carbón, inevitables en este tipo de reacción. Las 
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responsables del depósito de carbón en la superficie del catalizador son las reacciones 

de descomposición del metano (Ec.2) y de desproporción de monóxido de carbono o 

reacción de Boudouard (Ec. 3). 

CH4  Cs + 2H2                                (Ec.2) 

2CO CO2+ Cs                                   (Ec.3) 

Para paliar los problemas relacionados con la desactivación se emplean varias 

estrategias: estabilizar las partículas de metal en la superficie del soporte, 

incrementando la interacción con éste, para evitar la sinterización y modificar las 

propiedades ácido-base y redox del soporte para influir sobre la formación y/o 

eliminación de los residuos de carbón que desactivan al catalizador. 

En ese sentido, la utilización del dióxido de cerio (CeO2, ceria) como soporte constituye 

una opción interesante. Una de las propiedades más apreciadas del CeO2 en catálisis 

heterogénea y en particular, para una variedad de reacciones catalíticas que implican la 

oxidación de hidrocarburos (por ejemplo, en los convertidores catalíticos ubicados en el 

escape de automóviles) es su capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC, por sus 

siglas en inglés). Dadas las condiciones, ambientes ricos o pobres en oxígeno, la ceria 

funciona almacenando o abasteciendo de oxígeno al medio que interviene en las 

reacciones que tienen lugar en su superficie. Esta propiedad está ligada a la formación 

de vacancias de oxígeno derivada de la facilidad con la que el ión cerio transita 

reversiblemente de un estado oxidado Ce4+ a un estado reducido Ce3+. La OSC 

depende además de parámetros tales como, el área superficial y el tamaño de cristal 

los cuales pueden modificarse a partir de las condiciones experimentales de su 

preparación y los tratamientos térmicos a los que sea sometido.  

Desde el punto de vista de la fase activa, la aproximación de utilizar combinaciones de 

metales permite modular las propiedades intrínsecas del metal de base. Las 

propiedades de los catalizadores bimetálicos pueden desviarse de un simple 

comportamiento aditivo de las propiedades de los metales constituyentes conduciendo 

a modificaciones importantes en la actividad, selectividad y/o estabilidad del catalizador. 

Dados reportes recientes de las propiedades de catalizadores Ni-CeO2 en la reacción 
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de reformado seco de metano, se considera importante explorar el efecto de la adición 

de un segundo metal, el Pt.  

La presente tesis se encuentra organizada de la siguiente forma: En el Capítulo 1 se 

presenta el panorama energético actual, así como problemas asociados a este, como lo 

es el cambio climático. En este capítulo se presentan también los antecedentes 

relacionados con la reformación seca de metano, el uso y propiedades del dióxido de 

cerio (CeO2) y de los materiales a trabajar, posteriormente se muestran los objetivos del 

trabajo y la hipótesis. En el Capítulo 2 se presentan los métodos experimentales en el 

cual se detallan los protocolos de síntesis, caracterización físico-química y el estudio de 

propiedades catalíticas. En el Capítulo 3 se detallan los resultados y su discusión. Las 

conclusiones y perspectivas del trabajo se presentan en el Capítulo 4. La bibliografía 

utilizada se enumera en  el  apartado  de  Referencias  y,  finalmente,  en  el  Apéndice  

se  describe  el fundamento teórico de las técnicas experimentales utilizadas en el 

presente trabajo. 
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Capítulo 1 

Antecedentes y objetivos 

Parte I. Antecedentes 

1.1. Panorama energético actual 

Estimaciones de un nuevo informe de Naciones Unidas (junio 2017), indican que la 

población mundial actual de 7.600 millones de personas alcanzará los 8.600 millones 

para el año 2030. Además, llegará a 9.800 millones para 2050 y a 11.200 para 2100. 

Con esta tendencia al alza continuará a un ritmo de aproximadamente 83 millones de 

personas más cada año. La población y el crecimiento económico en los países en 

desarrollo, está exigiendo altos niveles de energía con el fin de satisfacer las 

necesidades de la vida moderna creciente [1-2].  En la Figura 1.1 se muestra la 

distribución del suministro energético total a partir de los recursos disponibles del año 

2014, al igual se muestra los usos de los combustibles fósiles. Se puede observar que 

aproximadamente el 86% de la demanda energética global proviene de recursos no 

renovables (petróleo, carbón, gas natural y energía nuclear), de esta estadística si solo 

se contara la demanda energética de los combustibles fósiles, estos abarcarían 

aproximadamente el 80% del total, que se utilizan principalmente como combustibles y 

solo alrededor del 14% restante se compone de los recursos renovables. La mayor 

parte de los recursos fósiles se destinan a ser transformados en combustibles sólidos, 

líquidos y gaseosos. 

 

La IEA (Agencia Internacional de Energía, por sus siglas en inglés) considera que el 

mundo necesita una revolución energética limpia para romper la dependencia de los 

combustibles fósiles. Tal revolución mejoraría la seguridad energética mundial, 

promovería un crecimiento económico duradero y abordaría los desafíos ambientales 

como el cambio climático. Rompería el vínculo que ha existido desde hace mucho 

tiempo entre el crecimiento económico y las emisiones de dióxido de carbono (CO2). 

Pero para tener éxito, también debe ser de alcance verdaderamente global [3-6]. 
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Figura 1.1 a) Distribución del suministro mundial de energías primarias en el año 

2014 y b) Usos de los combustibles fósiles. 

 

Si bien se han logrado progresos impresionantes en el desarrollo de tecnologías de 

energía limpia en los últimos años, las historias de éxito son opacadas por la creciente 

demanda de combustibles fósiles, que superan el despliegue de tecnologías de energía 

limpia. El carbón ha cubierto el 47% de la demanda mundial de electricidad desde el 

comienzo del siglo, eclipsando los esfuerzos de energía limpia realizados durante el 

mismo período, lo que incluye una mejor aplicación de medidas de eficiencia energética 

y un rápido crecimiento en el uso de fuentes de energía renovables. 

El desarrollo sostenible ha sido definido por líderes políticos y empresariales como la 

combinación de protección ambiental y crecimiento económico. Como resultado, se ha 

promovido el concepto de eco-eficiencia como la principal herramienta para lograr la 

sostenibilidad industrial. 

Los combustibles fósiles son la fuente principal de emisiones de gases de efecto 

invernadero (GHG, por sus siglas en inglés) como son el dióxido de carbono (CO2), los 

óxidos de nitrógeno (NOx), y los óxidos de azufre (SOx), entre otros [7]. Uno de los retos 

más grandes a enfrentar es el desarrollo de un sistema de energía que contrarreste 

estos efectos adversos. La disminución de las emisiones de gases con efecto 
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invernadero se puede lograr incrementando la eficiencia energética de los sistemas 

actuales, y reduciendo simultáneamente, la dependencia de los combustibles fósiles. 

1.2. Cambio climático 

La Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático (CMNUCC), 

en su artículo 1, define el cambio climático como “cambio de clima atribuido directa o 

indirectamente a la actividad humana que altera la composición de la atmósfera global y 

que se suma a la variabilidad natural del clima observada durante períodos de tiempo 

comparables”. La CMNUCC diferencia, pues, entre el cambio climático atribuible a las 

actividades humanas que alteran la composición atmosférica y la variabilidad climática 

atribuible a causas naturales.  

De acuerdo a reportes presentados por el IPCC (Panel Intergubernamental de Cambio 

Climático, por sus siglas en inglés) en las últimas décadas, los cambios en el clima han 

causado impactos en los sistemas naturales y humanos en todos los continentes y 

océanos. La evidencia de los impactos del cambio climático es más sólida y completa 

para los sistemas naturales.  

Más de la mitad del calentamiento observado en la temperatura media global desde 

1951 a 2010 es extremadamente probable (95%) causado por el aumento 

antropogénico de los gases con efecto invernadero y otros forzantes antropogénicos 

juntos [8]. 

Cuando se queman combustibles fósiles, producen predominantemente CO2 que ha 

sido identificado como una de las principales fuentes que contribuye al cambio 

climático. La reducción de emisiones por consumo de combustibles fósiles para la 

producción de energía constituye el primer paso para la  mitigación.  Puesto  que  no  

es  factible  ni  tecnológica  y  mucho  menos  económicamente suspender  de  facto  el  

uso  de  combustibles  fósiles  en  cualquier  región  del  mundo,  se  hace necesaria  

una  transición  gradual  que  implica  el  conocimiento  adecuado  de  las  fuentes  de 

emisión  y  la  viabilidad  de  su  aprovechamiento,  el  desarrollo  y  mejoramiento  de 

tecnologías para la captación y el almacenamiento de CO2, así como su uso como 
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reactivo químico en distintos procedimientos que permitan contribuir a la disminución de 

este gas en la atmósfera terrestre [9-13]. 

La catálisis es una solución efectiva para el control de contaminantes del medio 

ambiente. Dentro de la industria química existen dos estrategias generales a seguir en 

el combate contra la contaminación. Una de ellas es la creación de tecnología que 

elimine o minimice las emisiones de contaminantes al medio ambiente y la otra se 

refiere a la transformación de estos contaminantes en compuestos inofensivos para el 

mismo [14]. 

1.3. Gas de síntesis 

Un atractivo de tipo económico que motiva la reducción de emisiones de CO2 a la 

atmósfera consiste en el  uso  de  este  gas  como  materia  prima  en  procesos  de  

síntesis  de  productos químicos con alto valor agregado.  

El gas de síntesis o “syngas” es una mezcla gaseosa de monóxido de carbono e 

hidrógeno; su composición depende de la proporción del agente oxidante del metano a 

partir del cual es obtenido. Esto significa que la estequiometría de la reacción de 

reformado influye en la proporción del H2 y CO producidos, eso  es  determinante  en  la  

aplicación  a  la que  serán  destinados,  pues  de  ello  depende  qué productos serán 

obtenidos para aplicaciones potenciales como la producción de combustibles, productos  

químicos  como  olefinas  y  alcoholes o  bien,  la  posibilidad  de  purificar  el hidrógeno  

para  su  uso  como  combustible,  o  simplemente,  producir  gas  de  síntesis  con  la 

composición que permita abatir costos de producción [15-17]. Los procesos que 

actualmente son utilizados industrialmente en la producción del gas de síntesis utilizan 

hidrocarburos gaseosos como materia prima, el dióxido de carbono y el agua son los 

reformadores de metano más estudiados. 

Por otra parte, el gas de síntesis puede separarse, obteniéndose hidrógeno el cual es 

una alternativa prometedora ya que posee el potencial de convertirse en el vector 

energético del futuro, que reduciría los impactos ambientales [18,19].  
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La producción mundial de gas de síntesis se acumuló en 116 GWth en 2014 y se 

proyecta que alcance 213 GWth en 2020. La conversión indirecta del gas natural en 

sustancias químicas y combustibles de mayor valor a través del gas de síntesis es 

superior con respecto a la eficiencia comparado con las tecnologías de conversión 

directa (por ejemplo, el acoplamiento oxidativo con metano) y sigue siendo la ruta 

industrial predominante [20-21]. 

1.4. Síntesis Fischer – Tropsch 

El proceso Fischer-Tropsch consiste en la transformación del gas de síntesis (H2/CO), 

en presencia de un catalizador en un reactor de lecho fijo o fluidizado, para la obtención 

de hidrocarburos de cadenas largas, más pesados que el diesel, por lo general, son 

craqueados para obtener fracciones de aromáticos y combustibles gaseosos (C1-C4).  

Entre los productos líquidos derivados de esta síntesis se tienen: diesel, nafta, crudo 

sintético, metanol, dimetil éter, olefinas, gasolinas, entre otros, los cuales poseen un 

alto valor agregado [22,23].  

Los combustibles sintéticos producidos por esta tecnología presentan un bajo contenido 

de azufre y aromáticos, si se compara con la gasolina y el diesel, obtenidos del 

petróleo. 

La conversión de gases de invernadero a productos Fischer-Tropsch, invierte el 60 % 

de la energía requerida en la etapa del reformado del respectivo hidrocarburo, mientras 

que el resto del  proceso  demanda  más  infraestructura  y  soluciones  tecnológicas. 

Los catalizadores para la síntesis Fischer-Tropsch que se conocen actualmente son de 

níquel, para la hidrogenación de grasas y productos químicos, de hierro y de cobalto, 

para la obtención de hidrocarburos, y de cobre para la síntesis de alcoholes. Estos 

catalizadores con el paso del tiempo han sufrido modificaciones para incrementar su 

eficiencia y su selectividad [22]. 
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1.5. Reformado seco de metano 

La conversión de CO2 a gas de síntesis por la vía de la reformación seca de metano 

(DRM) ha ganado interés en la investigación prominente. Por otro lado, este proceso 

permite convertir dos de los gases de efecto invernadero (CO2 y CH4) en H2 y CO. 

Además, esta reacción para la generación de gas de síntesis es una de las vías 

técnicamente más avanzadas para la utilización del gas natural; la producción del 

syngas proveniente del DRM tiene una relación H2/CO más baja que la del reformado 

húmedo, y es más adecuado para uso adicional en la síntesis Fischer-Tropsch de 

cadenas largas de hidrocarburos [24-27].  

El reformado seco de metano (DRM, Ec. 1.1) es una reacción altamente endotérmica 

(∆𝐻°
298 = +247 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) que produce gas de síntesis con una relación molar H2/CO 

igual 1. Pueden darse reacciones secundarias en la superficie del catalizador, tales 

como: reacción de desplazamiento gas-agua (WGS, Ec. 1.2), metanación (Ec. 1.3), 

formación de carbón (Ec. 1.4), desproporción de monóxido de carbono (Reacción de 

Boudouard, Ec. 1.5), gasificación de carbón (Ec. 1.6), reacción de oxidación de carbón 

(Ec. 7 y 8) y craqueo de metano (Ec. 1.9) que afecten el rendimiento y la distribución del 

producto H2/CO del proceso. [28-30]. 

𝐶𝐻4 +  𝐶𝑂2  ↔   2𝐶𝑂 + 2𝐻2                            (Ec. 1.1) 

𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 ↔   𝐶𝑂2  + 𝐻2                              (Ec. 1.2) 

𝐶𝑂 +  3𝐻2  ↔   𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂                            (Ec. 1.3) 

𝐶𝑛𝐻𝑚𝑂𝑘 → (𝑛 − 𝑘)𝐶 + (
𝑚

2
) 𝐻2 + 𝑘 𝐶𝑂         (Ec. 1.4) 

2𝐶𝑂 ↔  𝐶𝑂2  +  𝐶                                        (Ec. 1.5) 

𝐶 +  𝐻2𝑂 ↔   𝐶𝑂 + 𝐻2                                    (Ec. 1.6) 

𝐶 + (
1

2
)𝑂2  →   𝐶𝑂                                          (Ec. 1.7) 

𝐶 + 𝑂2  →   𝐶𝑂2                                             (Ec. 1.8) 

𝐶𝐻4 ↔   2𝐻2   +  𝐶                                         (Ec. 1.9) 
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La desactivación de los catalizadores es un problema que puede ser causado por el 

depósito de carbón durante la reacción DRM, la sinterización de la fase activa y/o por el 

bloqueo de poros del catalizador [31-33]. 

La formación de carbón depende de muchos parámetros, tales como la fase activa 

(metal), estructura cristalina del soporte, interacciones metal-soporte y acidez/basicidad 

del soporte. La formación de carbón en el reformado seco de metano es con frecuencia 

en forma de filamentos. Se reporta en la literatura que el paso determinante para la 

formación de filamentos es la difusión del carbón a través de la partícula metálica.  

Generalmente, el depósito de carbón se compone de diversas formas de carbonos, que 

son diferentes en términos de reactividad. La distribución y las características de estas 

especies carbonosas dependen de forma sensible de la naturaleza de los metales de 

transición y de las condiciones de adsorción del metano. Estas especies carbonosas se 

pueden clasificar como: carbón carbídico Cα completamente deshidrogenado, carbón 

parcialmente deshidrogenado Cβ (especies CHx parcialmente deshidrogenadas (1 ≤ x ≤ 

3)), y carbón carbídico Cγ formados por aglomeración. 

Las especies Cα y Cβ sobre la superficie de Níquel son térmicamente inestables y 

pueden convertirse en especies Cγ al incrementar la temperatura, esta última especie 

de carbón mencionada podría ser el precursor del depósito de carbono superficial [33- 

36]. 

La interacción del dióxido de carbono con el metano sobre un catalizador de Níquel se 

ha explicado por el siguiente mecanismo: el metano se descompone primero en 

hidrógeno y diferentes especies de carbono superficial, entonces el CO2 adsorbido 

reacciona con las especies carbonosas de superficie para formar CO [33]. 

1.6.  Catalizadores utilizados en el reformado seco de metano 

Se puede definir a un catalizador como la sustancia que químicamente altera un 

mecanismo de reacción modificando la rapidez total de la misma; la participación de un 

catalizador no modifica, de ninguna forma, las variables termodinámicas de la reacción: 

energía libre de Gibbs (ΔG); la constante de equilibrio (Ke); y el calor de reacción, (ΔH). 
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Participa activamente en la reacción pero no se consume,  regenerándose en el último 

paso de la reacción. El catalizador proporciona una nueva ruta de reacción con una 

energía de activación más baja para convertir los reactivos en productos. La Figura 1.2 

presenta el diagrama de energía simplificado de una reacción bimolecular 𝐴+𝐵↔𝐶+𝐷 en 

ausencia y presencia de un catalizador sólido [35]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Diagrama energético de reacción en ausencia y en presencia de un 

catalizador sólido. 

 

Las etapas que involucran la participación de un catalizador heterogéneo (sólido) en 

una reacción catalizada son tres: (I) adsorción de los reactivos en la superficie del 

catalizador, (II) reacción en superficie, y (III) desorción de los productos.  

La mayoría de los procesos en catálisis utilizan catalizadores sólidos. Un tipo de estos 

catalizadores son los denominados catalizadores soportados que incluyen tres 

componentes principales: la fase activa, el soporte y el promotor. 
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La fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la 

actividad catalítica. La fase activa puede ser una sola fase química o un conjunto de 

ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reacción en 

las condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy 

elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, etc.) o puede 

ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno y cobalto), por lo 

cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas 

propiedades mecánicas. 

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar 

sus propiedades catalíticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un 

área superficial por gramo elevada. Puede ser inerte o participar en la reacción 

catalítica. 

El promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte en 

pequeñas proporciones, permite mejorar las características de un catalizador en 

cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos 

tipos de promotores: texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase 

activa, y electrónicos, los que aumentan la actividad. Los casos más conocidos como 

promotores son el potasio (electrónico) y la alúmina (textural) en el catalizador de hierro 

para la síntesis del amoniaco [36].  

El desarrollo de un catalizador involucra la optimización de sus tres principales 

características: actividad, selectividad y estabilidad. En términos generales la actividad 

es la consecuencia directa del efecto acelerador del catalizador. La selectividad de un 

catalizador es el efecto orientador hacia la obtención de ciertos productos de reacción 

(la cantidad de producto deseado que se forma con respecto a la cantidad total de 

productos obtenidos). La estabilidad del catalizador está directamente relacionada con 

la vida útil del mismo. Esta propiedad se evalúa mediante el seguimiento de la actividad 

(por ejemplo conversión de reactivo) en función del tiempo de reacción. Un catalizador 

con estabilidad óptima debe permitir amortizar el costo del mismo y la operación del 

proceso. 
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Convencionalmente se utilizan catalizadores soportados en las reacciones de 

reformado de metano, los cuales deben desempeñarse en condiciones de alta 

temperatura de reacción para obtener rendimientos redituables. Sin embargo, tales 

condiciones favorecen la desactivación de los catalizadores debido principalmente a la 

sinterización.  Idealmente un catalizador soportado  es  un  sistema  nano-estructurado  

donde  un  metal  (fase activa)  se  encuentra  altamente  disperso  en  un  soporte;  el  

sistema  debe  tener  estabilidad estructural en las condiciones de reformado para que 

el fenómeno catalítico ocurra siempre de la misma manera. Entre los catalizadores de 

reformado, los metales de transición (principalmente Níquel) como fase activa y 

soportes muy estables como sílica y alúmina, son los más ampliamente utilizados por 

su bajo costo económico; sin embargo, las cantidades de metal utilizadas son muy altas 

dando lugar a catalizadores poco dispersos y cuyas partículas son estructuralmente 

inestables en las condiciones de reacción [37,38]. 

Aunque el desarrollo de catalizadores basados en metales como Fe, Co, Ni es de 

interés desde un punto de vista industrial, numerosas investigaciones han demostrado 

que los metales nobles (Rh, Ir, Pd y Pt) exhiben una mejor actividad y una mayor 

resistencia a la formación de carbón que otros metales de transición [39,40].  

 

1.7. Estructura y usos del CeO2 

El dióxido de cerio posee una estructura tipo fluorita (término que hace referencia a la 

forma mineral del fluoruro de calcio, CaF2) con grupo espacial 𝐹𝑚3̅𝑚 que consiste en 

un arreglo cúbico centrado en las caras (fcc, por sus siglas en inglés). En la Figura 1.3 

se presenta la estructura del CeO2, donde cada ión Ce4+ está rodeado por ocho aniones 

O2- equivalentes situados en los vértices de un cubo, y cada anión O2- está rodeado por 

un tetraedro de cuatro cationes Ce4+. 
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Figura 1.3. Esquema de la celda unitaria del CeO2 con estructura tipo fluorita; se 

visualizan los números de coordinación del Ce y del O, ocho y cuatro, 

respectivamente.  

 

La configuración electrónica del cerio es [Xe]4f25d06s2 por lo que es capaz de exhibir 

los estados de oxidación Ce4+ y Ce3+. Existen óxidos estables para ambos estados de 

oxidación, CeO2 y Ce2O3, además de óxidos con estados de oxidación intermedios, 

CeO2-X, conocidos como óxidos no estequiométricos. En este caso, para valores 1.714 

< x < 2, la red conserva la estructura tipo fluorita con cambios de volumen debidos a las 

diferencias en los radios iónicos del Ce4+ (0.97 Å) y el Ce3+ (1.14 Å).  

El CeO2 ha sido utilizado como agente pulidor, esmalte, refractario, bloqueador de 

radiación UV, sensor de oxígeno y electrolito en celdas de combustible de óxido sólido 

[42]. Una de las aplicaciones más notables del CeO2 es en el campo de catálisis 

heterogénea ya sea como promotor, catalizador o como soporte de catalizadores; se 

utiliza como componente en catalizadores de tres vías (TWC) para la eliminación de 

gases tóxicos en escapes de automóviles, en la reacción de desplazamiento del gas de 

agua (WGS), en reformados de alcoholes y la reacción de oxidación selectiva del CO 

(PROX) [41-43]. La gran utilidad del dióxido de cerio es atribuida a su elevada 

capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC), propiedad que se describe en el 

siguiente apartado. 
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1.8. Capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC) 

La capacidad de almacenamiento de oxígeno del CeO2 se define como la reacción 

reversible entre el par Ce3+/Ce4+ que permite al material funcionar como reservorio de 

oxígeno dependiendo de la demanda superficial de este último. Durante el proceso de 

reducción de Ce4+ a Ce3+ se efectúa la remoción de oxígeno de la estructura formando 

así una vacancia de oxígeno, Ecuación (1.6). 

 

2𝐶𝑒𝐶𝑒
𝑥 + 𝑂𝑂

𝑥  ⇌ 2𝐶𝑒𝐶𝑒
′  +  𝑉Ö +

1

2
𝑂2 (𝑔)                     (Ec. 1.6) 

 
La reacción se encuentra representada con la notación de Kröger-Vink que describe la 

carga eléctrica y la posición en la red de cada especie formada. Según la notación de 

Kröger-Vink, se observa que por cada oxígeno removido de la red, OO
x, se reducen dos 

iones Ce4+, CeCe
x, formando dos iones Ce3+, CeCe

’, y una vacancia de oxígeno, VÖ. 

Debido a la reversibilidad de la Reacción (1.6), el CeO2 es capaz de funcionar como un 

reservorio de oxígeno dependiendo de la naturaleza del medio, es decir, en condiciones 

reductoras es capaz de liberar oxígeno de la red mientras que en condiciones oxidantes 

almacenará oxígeno del medio.  

 

La formación de Vö constituye un defecto intrínseco de la estructura del CeO2, en la 

Reacción (1.6) se observa que los dos electrones provenientes del anión removido 

serán localizados en dos cationes Ce4+ para reducirlos a Ce3+ [44]. Mediante esta 

reacción se obtienen compuestos no-estequiométricos, CeO2-x, que pueden 

representarse como [Ce4+
1-2y Ce3+

2y][O2-y(Vö)y] donde el cerio presenta ambos estados 

de oxidación y la estructura del material posee vacancias de oxígeno, Figura 1.4.  

Se han estudiado diversas modificaciones a la estructura del material con el objetivo de 

optimizar la OSC y por ende algunas propiedades catalíticas del material. 
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Figura 1.4. Esquema que describe el intercambio reversible de oxígeno reticular. 

Capacidad de almacenamiento de Oxígeno (OSC). 

 

Si bien en la Figura 1.4 se encuentra representada la reducción de los iones Ce4+ 

adyacentes al oxígeno removido, estudios computacionales recientes describen que al 

menos uno de los Ce3+ generados se localiza en sitios lejanos a la posición de la 

vacancia de oxígeno [45-46]. Los cationes Ce3+ resultantes pueden adoptar varias 

configuraciones exhibiendo coordinaciones diversas que mejoran la difusión de 

oxígeno.  

1.9. Síntesis de CeO2 vía precipitación 

Técnicas de preparación sofisticadas emplean medios acuosos donde se forma el CeO2 

desde la disolución, siendo una de ellas la técnica de precipitación. Es una de las 

técnicas más usadas en la preparación de catalizadores a pesar del inconveniente de 

separar los productos y los altos montos de soluciones salinas como consecuencia del 

proceso, pero en contraste a esto, destaca particularmente el permitir obtener 

materiales con alto grado de pureza. Este método se utiliza regularmente en la 

preparación de catalizadores de óxidos metálicos. Básicamente se implementa un 
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proceso en el que el agente precipitante se adicione lentamente a la disolución de la sal 

que contiene al metal de interés. El precipitado obtenido es secado, lavado y 

posteriormente se somete a tratamientos térmicos de calcinación [47-50]. El tamaño y la 

morfología de las partículas es altamente dependiente de los parámetros utilizados 

durante la síntesis (temperatura de depósito, tiempo de contacto, pH, atmósfera 

gaseosa y temperatura utilizados durante el tratamiento térmico), del soporte utilizado 

(características electrónicas, morfológicas, defectos superficiales, etc.), y del precursor 

metálico [51-59]. 

La precipitación ocurre en tres fases [60]: 

1. Super-saturación: La cual consiste en la primera formación de un precipitado 

como resultado de la concentración de la mezcla entre la sal precursora en 

disolución y la base, manteniendo constante la temperatura del proceso. 

2. Nucleación: Es la formación de pequeñas cadenas con enlaces Metal-Óxido-

Metal que se expanden para la posterior formación del hidróxido del metal. 

3. Crecimiento del hidróxido del metal: Es la distribución final del material, el cual 

contiene grupos  𝑂𝐻− como resultado de la adición de la disolución alcalina, esta 

distribución determinará propiedades esenciales del material. 

1.10. Sistema Ni-Pt/CeO2 

A partir de los años 60´s el uso de los catalizadores bimetálicos ha tenido gran 

importancia en diferentes procesos industriales, el estudio de estos sistemas ha 

acaparado gran atención fundamentalmente desde un punto de vista de aplicación 

ambiental. Los catalizadores particularmente interesantes los constituyen los sistemas 

bimetálicos altamente dispersos, los cuales pueden potenciar la actividad y estabilidad 

catalítica en comparación con los sistemas monometálicos. 

La formación de partículas bimetálicas se relaciona con los procesos termodinámicos 

de nucleación y crecimiento de nano-partículas [61]. Dependiendo de las condiciones 

experimentales, soporte y sobre todo de los metales involucrados, se pueden formar 

diferentes tipos de partícula, como se presentan en la Figura 1.5. 
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Soporte

BA

Caso 1. Partículas compuestas por

átomos de un mismo metal

Soporte

BA

B A

Caso 2. Partículas bimetálicas con

estructura núcleo-coraza.

Caso 3. b) Partículas bimetálicas de 

composición homogénea

Soporte

A+BA+B

Caso 3. a) Partículas bimetálicas de 

composición heterogénea

Soporte

mA+nBnA+mB

En el primer caso, los metales se segregan y se comportan de forma individual, es 

decir, no forman partículas bimetálicas, por lo cual, se espera que el catalizador 

muestre un comportamiento catalítico aditivo, que corresponde a la suma de las 

propiedades de los metales en su forma individual. 

El segundo y tercer caso se pueden presentar dependiendo de la interacción entre los 

metales y de los tratamientos térmicos de calcinación y reducción al cual fueron 

sometidas las partículas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5. Esquema de los posibles casos que se pueden presentar en la 

formación partículas bimetálicas.  

Se ha reportado en la literatura que los catalizadores basados en Níquel  son  muy 

activos para reacciones de reformado, además de ser de bajo costo. Por esta razón la 

modificación de catalizadores de Ni se considera una manera eficaz de aumentar la 

actividad catalítica así como también mejorar su estabilidad hacia la sinterización y 

resistencia a la formación de depósitos carbonosos [62-63]. 

Por otra parte catalizadores basados en Ru, Rh, Ir, Pd y Pt han sido evaluados en la 

reacción de reformado seco de metano, de los cuales el Rh ha mostrado la mejor 
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actividad y resistencia a la desactivación. Sin embargo, los altos costos de este metal 

imponen buscar nuevas alternativas más factibles.   

La activación efectiva de CO2 es también un paso crítico en la mejora de la actividad de 

reacción global. Generalmente se cree que la activación del CO2 se produce en el 

soporte o en el sitio interfacial entre el metal activo y el soporte de óxido. Por lo tanto, 

un factor clave en la activación de CO2 es la reducibilidad de los óxidos metálicos. El 

óxido reducido tiene una fuerte tendencia a reaccionar con CO2, causando incluso la 

escisión directa del enlace C-O.  

Es por ello que investigaciones recientes han enfatizado en el uso de CeO2 como 

soporte en catalizadores basados en los metales de transición, y también en aquellos 

basados en metales nobles. Aunque los catalizadores con altas cargas de metales 

preciosos (tales como Pt) son generalmente antieconómicos en procesos a gran escala, 

típicamente muestran una mayor resistencia a la formación de coque y pueden usarse 

en pequeñas cantidades para promover catalizadores basados en Ni con el fin de 

reducir la deposición de carbono y aumentar la vida útil del catalizador. La combinación 

de sitios activos bimetálicos sobre óxidos altamente reductibles debería incrementar la 

actividad catalítica y la resistencia a la formación de coque [64-76].  

 Diagrama de fases  

Estudios de estructura y morfología de nano-partículas de Ni, Pt y Ni-Pt obtenidos por 

diferentes métodos han sido reportados en la literatura. En su estado volumétrico por 

Difracción de rayos X no se han reportado fases bimetálicas, sin embargo a nivel 

nanométrico se han reportado dos fases cristalinas, Ni3Pt y NiPt [81-82], las cuales se 

indican en el diagrama de fases para este sistema (Figura 1.6), como fases 

metaestables.   

Cabe indicar que una aleación metálica es una solución sólida formada al mezclar dos o 

más elementos metálicos diferentes. La combinación o aleación de dos metales de 

transición no es tan simple dado que no todos los metales de transición son solubles 

entre sí y la solución sólida producida puede ser amorfa o presentar arreglo periódico 
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(estructura cristalina). Para que exista la posibilidad de formarse una estructura 

cristalina, las reglas de Hume-Rothery indican lo siguiente: 

1. La diferencia entre los radios atómicos debe ser inferior al 15%. 

2. La electronegatividad (capacidad del átomo para atraer un electrón) debe ser 

similar. 

3. Los dos metales deben poseer la misma estructura cristalina. 

4. La valencia con la que actúan debe ser la misma. 

En este sentido el sistema Ni-Pt es un ejemplo de solución sólida de sustitución, el cual 

de acuerdo a su diagrama de fases en bulto se indican las fases inter-metálicas que se 

deben presentar, Ni3Pt y NiPt. Dependiendo de la temperatura y porcentaje atómico de 

Pt, la presencia de estas fases  se obtienen a una temperatura aproximada de 500 °C y 

en un intervalo de concentración atómica de platino alrededor del 20-30% para la fase 

Ni3Pt y del 35-75% para la fase NiPt [77-83]. En la Figura 1.7 se muestran simulaciones 

de las celdas unitarias de las fases Ni3Pt y NiPt [78].  
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Figura 1.6. Diagrama de fase experimental del sistema de aleación de Ni-Pt,  

modificado de [77]. 

 

 

 

Figura 1.7. Celdas unitarias con arreglo de red tipo fcc; a) Sistema NiPt, los 

átomos  de Ni se indican de color rojo  y los átomos de Pt se indican de color 

azul; b) Sistema Ni3Pt,  los átomos  de Ni se indican de color rojo  y los átomos de 

Pt se indican de color gris [78]. 

a) b) 



                                                                                                                                  OBJETIVOS E HIPÓTESIS 

 

23  
 

Parte II. Objetivos e hipótesis 

1.11. Objetivo general 

Examinar el efecto de la composición metálica de catalizadores Ni-Pt soportados en 

CeO2, en su actividad y estabilidad catalíticas en la reacción de reformado seco de 

metano en condiciones estequiométricas (CH4/CO2=1). 

1.12. Objetivos particulares 

 Obtener CeO2 por medio del método de precipitación para su posterior uso como 

soporte de la fase activa. 

 Preparación de catalizadores Ni-Pt soportados en CeO2 utilizando el método de 

impregnación y co-impregnación, con carga metálica total de 2% en peso y 

diferentes concentraciones atómicas de platino (0%, 10%, 25%, 50%, 75% y 

100%). Adicionalmente preparar un catalizador monometálico soportado en 

alúmina con carga metálica de 2% en peso como referencia.  

 Caracterizar los materiales utilizando técnicas físicas y químicas  para  conocer  

sus propiedades estructurales, morfológicas y Redox. 

 Evaluar el comportamiento catalítico del sistema Ni-Pt/CeO2 con el fin de conocer 

el efecto de la composición metálica en sus propiedades catalíticas. 

1.13. Hipótesis 

Las propiedades de los catalizadores bimetálicos pueden desviarse de un simple 

comportamiento aditivo de las propiedades de los metales constituyentes. La 

modificación de las propiedades físicas y químicas conducirá a cambios importantes en 

la actividad, selectividad y/o estabilidad del catalizador como resultado de un efecto 

sinérgico. Con base en esta información, la composición superficial de las partículas 

metálicas debe reflejarse en la capacidad de activación del metano en la fase activa 

bimetálica. 

Por otra parte, el uso de ceria como soporte permite coadyuvar en la eliminación de los 

residuos de carbón que afectan la vida útil del catalizador dando lugar a catalizadores 

más estables, comparados por ejemplo con aquellos soportados en alúmina. 
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Capítulo 2 

Metodología experimental 

En esta sección se describen los protocolos, equipos y sustancias utilizadas para la 

síntesis, caracterización físico-química y estudio de las propiedades catalíticas de los 

materiales.  

Parte I. Síntesis de los materiales 

2.1. Síntesis de CeO2 vía precipitación 

Las propiedades físicas y químicas de un catalizador (estructura, reducibilidad, 

dispersión y morfología de la fase activa), así como su actividad, selectividad, 

estabilidad térmica y mecánica dependen fuertemente de los constituyentes del 

catalizador y del método de preparación; la principal diferencia de los métodos de 

preparación se encuentra en la forma en que el soporte y la fase activa son 

incorporados o puestos en contacto. 

La obtención de los catalizadores en este proyecto involucra la síntesis del soporte 

(CeO2) por el método de precipitación, variando parámetros que se mencionarán con 

mayor detalle a continuación.  

Protocolo experimental 

Se utilizó el método de precipitación para la preparación de CeO2 usando disoluciones 

acuosas de NaOH (JT Baker, No. Cat. 372201). El precursor de cerio fue el Ce(NO3)3 ∙

6H2O (Aldrich, No. Cat. 238538) y se preparó una disolución acuosa a una 

concentración [Ce3+]=0.2M.   

Se probaron dos concentraciones de base, [OH-]=3M y [OH-]=1M.  Se adicionó gota a 

gota la disolución de nitrato de cerio a la disolución de NaOH con ayuda de una bureta 

de 100 mL. Esta etapa duró aproximadamente 13 minutos. La reacción se mantuvo en 
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agitación durante 1 hora a 600 rpm. Después se procedió al lavado y centrifugación, 

repitiendo este procedimiento 4 veces, hasta un pH=7. 

La reacción que tiene lugar es: 

Ce(NO3)3 (ac) + 3NaOH (ac)   Ce(OH)3 (s) + 3Na(NO3) (ac)          (Ec. 1.7) 

El material obtenido del proceso de síntesis se sometió a un tratamiento de secado en 

horno de tubo a 70 °C por 12 horas. Después del secado el material se dividió en dos 

lotes, para su posterior calcinación a 500°C por 4 horas usando dos atmósferas 

gaseosas, aire (O2/N2) o N2. Todas las muestras fueron sometidas a este tratamiento 

térmico. El objetivo era comparar las propiedades texturales (área específica, volumen y 

tamaño medio de poro) resultantes de los diferentes parámetros de síntesis y 

atmósferas de calcinación. El óxido de cerio con las mejores propiedades texturales 

sería utilizado como soporte de las fases activas Ni, Pt y Ni-Pt.  

2.2. Síntesis de catalizadores soportados 

La fase catalítica activa de un catalizador se puede incorporar al soporte por varios 

métodos, uno de ellos es el de impregnación. Impregnar significa poner en contacto una 

disolución del precursor del metal que será la fase activa con el soporte elegido para 

llenar los poros del mismo.  Si el volumen de la disolución de impregnación es igual o 

menor al volumen de los poros del soporte, la técnica se conoce como "impregnación 

seca" o “impregnación por mojado incipiente”. En cambio, si el volumen de la solución 

está en exceso de la requerida para llenar los poros del soporte, la técnica se conoce 

como "impregnación húmeda". Una eliminación del disolvente sin control podría dar una 

distribución amplia de tamaño de partícula de la fase activa.  

La ventaja de la impregnación seca es que la concentración del componente activo 

incorporado en el catalizador puede ser fácilmente controlado. Sin embargo, el material 

resultante puede no ser tan uniforme como el preparado por impregnación húmeda; por 

ejemplo, puede haber regiones del catalizador con poros más grandes en las que no 

habrá concentraciones altas de material catalíticamente activo que en otros [14]. 
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Protocolo experimental 

La incorporación de la fase activa del catalizador, Pt, Ni y Ni-Pt se realizó por el método 

de impregnación y co-impregnación húmeda. Se prepararon los catalizadores 

monometálicos NiCe y PtCe, así como tres bimetálicos Ni-Pt variando la composición 

atómica de estos elementos. El contenido de metal en los catalizadores monometálicos 

de Pt, Ni y en los bimetálicos (Pt+Ni) fue fijado en 2% en peso. Los precursores 

metálicos utilizados fueron el NiCl2 y el H2PtCl6 (Aldrich, No. Cat. 339350 y Aldrich, No. 

Cat. 206083, respectivamente). Los catalizadores fueron secados a 80 °C hasta 

evaporación del disolvente. El polvo obtenido fue calcinado en un horno de tubo a 

500°C por 2 horas en flujo de aire (30 mL/min), y posteriormente sometido a un 

tratamiento de reducción a 600°C por 2 horas en flujo de 10%H2/N2 (30 mL/min).  

El código de identificación del soporte (CeO2) es Ce y el correspondiente a los 

catalizadores es PtCe y NiCe para  los monometálicos, y para los bimetálicos PtXNiYCe, 

donde X o Y representan el contenido en % atómico del metal en la muestra. 

Parte II. Caracterización física del soporte y catalizadores 

Se utilizó la difracción de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina de las 

muestras; la adsorción física de N2 para determinar el área por el método BET y la 

estructura porosa por el método BJH; la espectroscopía de rayos X por energía 

dispersiva (EDS) para conocer la composición química real de los catalizadores 

preparados, la reducción termo-programada (TPR) para conocer la propiedades de 

reducción tanto del soporte como de los catalizadores, la microscopia electrónica en sus 

modalidades SEM y TEM para determinar la morfología y la microestructura. 

2.3. Adsorción física de nitrógeno 

El cálculo del área específica puede hacerse con base en el modelo BET (Brunauer- 

Emmett-Teller), el cual describe la adsorción física de un gas sobre la superficie del 

sólido (en este caso un gas inerte N2). La información acerca del área superficial en un 

sólido poroso está íntimamente relacionada con la dispersión de la fase activa. 
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Protocolo experimental 

Se obtuvieron las isotermas de adsorción-desorción utilizando un equipo Quantachrome 

Instruments, modelo Autosorb-1MP, equipado con baño de nitrógeno líquido, celdas de 

vidrio de baja porosidad y desgasificadores de muestras. El programa AS1WIN 

Autosorb-1 versión 1.5 fue utilizado para operar el equipo y para realizar los cálculos de 

área BET, obteniéndose los valores de área específica, volumen y diámetro medio de 

poro.   

Una masa conocida de la muestra, aproximadamente 0.050 g, se deposita en la celda 

de vidrio para el proceso de desgasificación que se lleva a cabo a 200 °C durante 4 

horas, al alto vacío. Posterior al proceso de desgasificado, el sistema se enfría hasta 

temperatura ambiente y se procede a medir la masa de la muestra después de la 

desgasificación. Como último paso, el sistema se coloca en el baño de N2 líquido para 

el proceso de adsorción de N2 gas. 

 

2.4. Microscopía electrónica de barrido (SEM) / Espectroscopía de rayos X por 

energía dispersiva (EDS)  

El microscopio electrónico de barrido  (SEM,  por sus siglas en inglés)  es  uno  de los    

instrumentos    más    versátiles    para    el    examen    y    análisis    de  características 

micro-estructurales  de  sólidos;  proporciona  información  morfológica  y  topográfica  

de la superficie  de  los  mismos.  El  detector  de  Energía  Dispersiva  EDS, acoplado 

al microscopio SEM permite  colectar  Rayos  X  generados  por  la  muestra  y  realizar  

diversos  análisis  de  composición  química  e  imágenes  de  distribución  de  

elementos  presentes en la muestra. 

El análisis químico elemental fue realizado a los cinco catalizadores, mono y 

bimetálicos, con el propósito de conocer la carga real de Pt y Ni que fue incorporada en 

cada muestra. En la sección de resultados se mostrarán las cargas nominales y las 

reales obtenidas del análisis de las diferentes muestras. 
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Protocolo experimental 

Las imágenes SEM se adquirieron en un microscopio electrónico de barrido JEOL, 

modelo JSM5600LV, trabajando a bajo vacío, con un voltaje de aceleración de 20 kV, y 

una amplificación de 500x. Para la preparación de las muestras, una pequeña cantidad 

del sólido se dispersa sobre una tira de carbón que a su vez es colocada sobre un 

porta-muestras de aluminio; el excedente se retira cuidadosamente utilizando aire 

comprimido. 

2.5. Microscopía  electrónica de transmisión (TEM)  

La Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM, por sus siglas en inglés) es una 

técnica de caracterización utilizada para determinar propiedades, tanto de la fase activa 

(tamaño y distribución promedio de partícula) como de los soportes (dimensiones y 

morfología). 

La Microscopía Electrónica de Transmisión de Alta Resolución (HRTEM, por sus siglas 

en inglés) revela la estructura de las muestras, tamaño y distribución de partículas, su 

red cristalina, interfases y defectos puntuales de la red atómica, etc. 

El modo de operación HAADF-STEM, se le denomina “contraste Z” y en este trabajo se 

utilizó para determinar el tamaño medio de partícula de la fase activa de los 

catalizadores antes de la actividad catalítica. Para determinar el tamaño medio de 

partícula¸ se requiere que las imágenes obtenidas muestren un buen contrate entre la 

fase activa y el soporte.  

Protocolo experimental 

Se utilizó  un  equipo  JEOL  JEM  2010  FEG  cuya  resolución  punto  a  punto  es  

0.19 nm  y  voltaje de operación de 200kV. Está equipado con un detector de 

fluorescencia de rayos-X por energía dispersiva (EDS) y un detector para contraste Z.  

Cada muestra fue preparada en rejillas de Cu recubiertas de carbón amorfo (PK/100. 

Spi malla 300), en las que se incorpora la muestra a caracterizar por el método de  
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preparación  en seco.  Este  método  consiste  básicamente en moler cuidadosamente 

una pequeña cantidad del sólido a caracterizar en un mortero de ágata, una vez 

realizado este proceso se deposita una pequeña cantidad del material en la base 

superior del émbolo de una jeringa hipodérmica de vidrio (5 mL). Después se introduce 

el émbolo en el cuerpo de la jeringa, procurando no tocar la zona superior de ésta, 

dejando un pequeño espacio,  se obstruye la abertura superior y se tira del émbolo de 

forma rápida, retirándolo del cuerpo de la jeringa; a continuación se posiciona el cuerpo 

de la jeringa sobre  la  rejilla,  en la cual  se depositará la muestra, se  elimina  el exceso 

de muestra con aire comprimido seco. 

2.6. Difracción de rayos X (XRD) y refinamiento de estructura por el método 

Rietveld  

La difracción de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en la caracterización de 

materiales catalíticos. Consiste en incidir un haz de rayos X sobre la muestra en 

cuestión; la red de átomos en éste funciona como una serie de barreras y aberturas que 

difractan el haz que lo atraviesa. Con los patrones de difracción es posible determinar 

propiedades como la cristalinidad, composición de las fases cristalinas y dimensión de 

la celda unitaria. 

Protocolo experimental 

Se empleó la técnica de difracción de Rayos X (XRD) por el método de polvos para 

identificar y analizar las fases cristalinas presentes en la muestra. Se utilizó un equipo 

Brucker AXS D8 con configuración Bragg-Brentano y goniómetro vertical θ-θ, equipado 

con un ánodo de cobre que permite obtener radiación CuKα, y filtro de níquel en el haz 

difractado. El equipo operó a un potencial de 40 kV y 30 mA.  Los patrones de 

difracción se midieron entre 20° y 110° en 2θ, con un tamaño de paso de 0.019°. 

Con los patrones de difracción obtenidos se realizó el refinamiento de la estructura 

cristalina por el método de Rietveld para determinar los parámetros de red y tamaño de 

cristalito. El programa Fullprof WinPLOTR versión 5.4 (2016) fue utilizado para efectuar 

dicho análisis. El análisis de estructuras cristalinas por el método de Rietveld consiste 
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en un ajuste, por mínimos cuadrados, de los datos experimentales de difracción con un 

modelo de difracción calculado. 

Parte III. Caracterización química de los catalizadores 

2.7. Reducción a temperatura programada (TPR) 

La reducción a temperatura programada (TPR) es un método importante para 

comprender fenómenos ligados a la interacción metal-soporte, la influencia de 

procedimientos de pretratamiento en la reducibilidad de la fase activa del catalizador y 

en sistemas multi-componentes, la influencia de una o más fases en la reducibilidad de 

un sistema específico, entre otros. La reducción es un paso crítico, ya que si no es 

realizado correctamente, la fase activa puede sinterizarse o muchas veces no alcanzar 

el grado óptimo de reducción necesario para la aplicación del material. 

En términos generales, un catalizador en forma de óxido (aunque no exclusivamente) 

es sometido a un incremento programado de temperatura en presencia de una mezcla 

gaseosa conteniendo a un reductor (usualmente se utiliza hidrógeno diluido en un gas 

inerte). La velocidad de reducción es medida de manera continua a través del 

monitoreo de la composición de la mezcla reductora a la salida del reactor empleando 

un detector de conductividad térmica (TCD). La reacción que tiene lugar entre un óxido 

e hidrógeno para obtener el metal reducido y vapor de agua puede ser representada 

por la ecuación siguiente: 

 

𝑀𝑂(𝑠) + 𝐻2(𝑔)
→ 𝑀(𝑠) + 𝐻2𝑂                                               (Ec. 1.8) 

Donde MO es el óxido del metal y M el metal reducido. 

Los eventos de reducción que tienen lugar se muestran como picos de consumo de 

hidrógeno durante el transcurso de la rampa de calentamiento. De esta forma, cada 

pico corresponde a la reducción de una especie diferente y su amplitud es proporcional 

a la velocidad de reacción [84]. 
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Protocolo experimental 

Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo multitareas RIG-100 de ISRI. Para el 

TPR del soporte se colocaron 0.1 g de muestra en el reactor de lecho fijo de cuarzo y 

en el caso de los catalizadores se realizó a cantidad constante de mol de platino para 

cada catalizador; las cantidades requeridas para estos experimentos se determinaron 

con base en los resultados por EDS. 

Las muestras fueron sometidas a un pretratamiento de calcinación durante una hora en 

un flujo de aire (30 mL/min) a 300°C. Después se procede a enfriar en atmósfera de N2 

hasta temperatura ambiente. Se hace pasar un flujo de 30 mL/min del gas reductor 

(mezcla gaseosa 5% H2/ N2) a través del reactor y se inicia el calentamiento hasta 800 

°C con una rampa de 10°C/min. 

Se utilizó como muestra patrón 5%Cu/SiO2 para obtener un factor de calibración que 

nos permita transformar el área bajo la curva de los picos obtenidos en la medición de 

los TPR de los soportes y catalizadores, a mol de H2 consumido.   

2.8. Adsorción de CO seguida por espectroscopía DRIFT 

La naturaleza de la superficie de los catalizadores se estudió utilizando espectroscopía 

infrarroja con transformada de Fourier en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFT), 

usando como molécula sonda el monóxido de carbono (CO).  Del análisis de la posición 

de las bandas de CO adsorbido es posible obtener información referente del tipo de 

especies presentes en la superficie del catalizador. 

Protocolo experimental 

Los experimentos de adsorción de CO mediante DRIFTS se realizaron en un 

espectrómetro Nicolet iS50 FTIR, con un detector MCT/A, filtro B, resolución 4 cm-1 y 

128 barridos, empleando una celda PIKE DifussIR, de atmósfera controlada con 

ventana de KBr y control de temperatura. 

Se realizaron dos series de experimentos, la primera de ellas para muestras antes de la 

prueba de estabilidad catalítica y la segunda después de 24 horas en condiciones de 
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reacción (DRM). En el porta-muestras de la celda DRIFT se deposita KBr hasta llenar 

tres cuartas partes del mismo, encima se deposita el catalizador de forma que cubra 

completamente la superficie del porta muestras. A continuación, se realiza un 

pretratamiento térmico de reducción con flujo de 10%H2/N2 (30mL/min) a 600°C por 1 

hora, posteriormente se purga con He (30mL/min) por media hora y se enfría hasta 

temperatura ambiente (25°C).  

En el caso de las muestras después de reacción, se realiza un tratamiento previo de 

calcinación a 500°C con flujo de aire (30mL/min) por 1 hora, para después purgar con 

He (30mL/min) y posteriormente el tratamiento de reducción a 600°C, continuando con 

el protocolo descrito anteriormente. 

El experimento consistió en tomar el espectro del sólido a temperatura ambiente, de 

forma subsiguiente la adsorción de CO se realizó a partir de una mezcla gaseosa de 

composición 5% CO/He (30 mL/min) durante 5 minutos (25°C). Después el sistema es 

purgado por 5 minutos con He (30 mL/min) al término del cual se adquiere el espectro 

respectivo. 

Los espectros fueron procesados mediante el software OMNIC 9.2, y en todos los casos 

se restó el espectro correspondiente al sólido antes de la adsorción de CO.  

Parte IV. Propiedades catalíticas en la reformación seca de metano 

2.9. Actividad catalítica 

El método general consiste  en  colocar  una  masa  conocida  del material a evaluar en 

un reactor vertical con cama de cuarzo. Para llevar a cabo la reacción, el material se 

expone al flujo de reactivos en fase gas. El flujo producido por la reacción se monitorea 

por cromatografía de gases.  Se puede evaluar la  actividad  en  función  de  la  

temperatura  y/o  en función del tiempo. En este caso el reactor de lecho fijo de cuarzo 

fue acoplado a un cromatógrafo de gases Gow-mac (series 580), con las siguientes 

condiciones de operación: 
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 Detector de conductividad térmica (TCD) a 100 mA y 150°C. 

 Columna Carbosphere 80/100 (6’y 1/8’’ de diámetro) a 110°C. 

 Inyector a 50°C.  

 Gas acarreador: N2 

El estudio de las propiedades catalíticas en la reacción de reformado seco de metano 

se realizó en un reactor de cuarzo de 10 mm de diámetro a presión atmosférica. Se 

trabajó con una alimentación del 66% de gases de reacción (CH4, CO2) balance N2 con 

una relación molar CO2/CH4=1 y un flujo total de 90 mL/min.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Esquema del sistema de reacción utilizado en las pruebas catalíticas 

del reformado seco de metano. 

 

Protocolo experimental 

Previo a la evaluación catalítica, el catalizador fue reducido in-situ con un flujo 60 

mL/min de 10%H2/N2 a 600°C por 1 hora (10°C/min). Posteriormente el reactor se enfría 

hasta 400°C y se purga con N2 por 15 minutos, se verifica que los flujos de los gases 
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reactivos a utilizar sean los correctos, y se realizan tres inyecciones (by pass) que 

servirán como dato de referencia para la concentración inicial de estos gases.  

La reacción fue monitoreada en el intervalo 400°C-700°C, con incrementos de 50°C, 

realizando tres inyecciones en cada incremento, después de estabilización de la 

temperatura del reactor. 

La ecuación utilizada para la determinación del porcentaje de conversión de los 

reactivos es la siguiente: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 (%) =
[𝐴]0−[𝐴]𝑇𝑟

[𝐴]0
∙ 100                      Ecuación 1.9 

Dónde: 

[𝐴]0 → 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 (𝑏𝑦 𝑝𝑎𝑠𝑠) 

[𝐴]𝑇𝑟 → 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 𝑎 𝑙𝑎 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛. 

2.10. Estabilidad catalítica 

Los experimentos de estabilidad se realizaron a mol de Platino constante, para cada 

uno de los catalizadores utilizando las mismas condiciones de operación en el 

cromatógrafo y en la mezcla de gases reactivos, descritas anteriormente, en la sección 

de actividad catalítica.  

Protocolo experimental 

El catalizador fue reducido in-situ con un flujo 60 mL/min de 10%H2/N2 a 600°C por 1 

hora (10°C/min). Posteriormente se eleva la temperatura hasta 650°C y se purga con N2 

por 15 minutos, se verifica que los flujos de los gases reactivos a utilizar sean los 

correctos, y se realizan tres inyecciones (by-pass) que servirán como dato de referencia 

para la concentración inicial de estos gases. 
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La colección de datos fue realizada a temperatura constante de 650°C por 24 horas; de 

las cuales, en las primeras tres horas en lapsos de cada 15 minutos, y en lapsos de 30 

minutos las 21 horas restantes. 

Parte V. Caracterización de residuos de carbón 

2.11. Oxidación a temperatura programada (TPO) 

La oxidación a temperatura programada es una técnica termo-analítica para la 

caracterización de interacciones químicas entre reactivos gaseosos y una sustancia 

sólida. Los datos colectados son comúnmente interpretados sobre una base cualitativa. 

Protocolo experimental 

Los experimentos fueron realizados en los catalizadores después de 24 horas de 

reacción para determinar el carbón depositado durante el reformado seco de metano. El 

carbón depositado reacciona con el oxígeno para formar CO2 o CO si la oxidación no es 

completa. De los perfiles TPO se puede cuantificar el CO2 producido e indirectamente el 

carbón que contenía el catalizador. También nos da información del tipo de carbón 

formado ya que cada uno de ellos reacciona a una temperatura diferente. 

El experimento de TPO se llevó a cabo en un reactor de cuarzo con lecho fijo. Se utilizó 

0.055 g del catalizador salido de desactivación al cual se le da un tratamiento con argón 

(30mL/min) por 1 hora a 100°C (10°C/min), para ser secado. Posteriormente se realiza 

el experimento de TPO utilizando una mezcla gaseosa de 20% O2/He (30 mL/min), de 

100°C hasta 800°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min. El CO2 es 

monitoreado durante la oxidación con un espectrómetro de masas Hidden Analytical 

(HPR-20) usando el software MASsoft. 

2.12. Descomposición de Metano 

Los experimentos de descomposición de metano tienen como objetivo determinar 

comparativamente la tendencia de los catalizadores a formar depósitos de carbón en 

sus superficies; cada catalizador fue sometido a un flujo de CH4 y a temperatura de 
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reacción para favorecer la descomposición del metano, monitoreando los productos de 

la descomposición. 

Protocolo experimental 

En todos los  experimentos  se  colocan  0.05  g  de  muestra  en  el  lecho  del  reactor  

de cuarzo y se realiza un pre-tratamiento térmico de reducción in-situ en atmósfera 

10%H2/N2 (60  mL/min) a 600  °C durante 1 hora  (tasa  de  calentamiento  10  °C/min).  

A continuación, el sistema se purga con Argón (30 ml/min) a 650°C por 30 minutos. 

Por último, se permite el ingreso de pulsos de CH4 (50%CH4/He) y se monitorea su 

consumo. En todas las muestras se ingresaron 20 pulsos, en cada uno se inyectó 1 mL 

del gas en cuestión y el tiempo entre pulsos fue de 3 minutos. Los datos fueron 

monitoreados con un espectrómetro de masas Hidden Analytical (HPR-20) usando el 

software MASsoft. 
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Capítulo 3 

Resultados y Discusión 

Parte I. Síntesis de los materiales 

3.1. Composición química por EDS 

 

Los resultados del análisis químico por espectroscopía de rayos X por energía 

dispersiva (EDS), se muestran en la Tabla 3.1. La concentración atómica en los 

catalizadores Pt50Ni50 y Pt75Ni25 es cercana a la concentración nominal con una 

variación de  5%. En la muestra Pt25Ni75 la desviación en los valores de % atómico 

de Pt y Ni es mayor, una posible razón es que la muestra presente mayor 

heterogeneidad en las zonas analizadas. A pesar de este resultado las tres muestras 

sintetizadas representan catalizadores bimetálicos PtxNiy con una relación atómica 

Pt/Ni creciente de 0.45, 1.05 y 2.80 que nos permitirá estudiar la influencia de la 

composición en las propiedades de interés. 

El contenido de metal en los catalizadores monometálicos y en los bimetálicos (Pt+Ni) 

fue de aproximadamente 2 % en peso, muy cercano al porcentaje teórico establecido. 

 

Tabla 3.1 Cargas nominales (Teo) y reales (EDS) y porcentaje en peso real en 

los catalizadores bimetálicos. 

 

 

Catalizador 
Pt (Teo) 

(% at.) 

Ni (Teo) 

(% at.) 

Pt (EDS) 

(%at.) 

Ni (EDS) 

(% at.) 
% peso 

total (EDS) 

PtCe 100 0 100 0 2.11 

Pt75Ni25 75 25 73.72 26.28 2.29 

Pt50Ni50 50 50 51.28 48.72 2.01 

Pt25Ni75 25 75 31.23 68.77 2.02 

NiCe 0 100 0 100 2.11 
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Parte II. Caracterización física del soporte y catalizadores 

3.2. Propiedades texturales 

 

Área específica de soportes y catalizadores  

 

Soportes 

 

Los valores de área específica del CeO2 sintetizado en las condiciones experimentales 

mostradas en la Tabla 3.2 (concentración de NaOH 3 y 1 M) varían entre 115 y 134 

m2/g.  Se observa que la mayor área específica, independientemente de la atmósfera 

gaseosa del tratamiento térmico de calcinación, se obtiene para la síntesis en medio 

fuertemente básico. Las condiciones de síntesis parecen tener mayor influencia en la 

textura final del sólido que la atmósfera del tratamiento, como se observa de los datos. 

Con base en los resultados se eligió utilizar como soporte para los catalizadores Ni-Pt, 

la muestra denominada CeO2 2A dado que tiene la mayor área BET.  

 

En la literatura especializada se encuentran varios estudios donde se han variado 

diferentes parámetros en la síntesis de CeO2 [53-57] (método, agente precipitante, 

temperatura) pero muy pocos relacionados con la concentración del agente precipitante 

y su efecto en las propiedades texturales. Por ejemplo, en un estudio utilizando NH4OH, 

en el que se variaba este parámetro, el interés estaba centrado en el rendimiento 

después de un tratamiento hidrotermal, al compararlo con una síntesis utilizando H2O2 

como agente precipitante [53]. 

 

Tabla 3.2 Área específica (SBET) de CeO2 después de secado y calcinación a 

500°C en diferentes atmósferas gaseosas.  

Muestra [NaOH] M* SBET  (m2/g) 

CeO2 2A 3 134 

CeO2 2B 3 131 

CeO2 3A 1 115 

CeO2 3B 1 121 
 

* Concentración de la disolución de NaOH utilizada como precipitante. 
A  O2 /N2  y  B  N2  como atmósfera de calcinación. 
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Dado que los catalizadores fueron probados en la reacción de reformado seco de 

metano (DRM) a temperaturas de operación mayores a 500°C, el soporte elegido se 

calcinó a 600°C lo que originó una pérdida de área específica. Esto se puede observar 

en la Tabla 3.3, donde se presentan las propiedades texturales de dicho óxido. El área 

específica prácticamente disminuye en un 50% al incrementar la temperatura del 

tratamiento térmico de calcinación. 

 

Tabla 3.3 Área específica (SBET), volumen de poro (Vp) y diámetro de poro (dp) 

después de calcinación del soporte seleccionado a 600 °C durante 4 horas. 

Soporte SBET(m2/g) Vp(mL/g) dp(Å) 

CeO2 74 0.13 70 

 

Catalizadores 

Las propiedades texturales de los catalizadores reducidos a 600°C se presentan en la 

Tabla 3.4. Se observa que la incorporación de los metales da lugar a una disminución 

de área del soporte de alrededor de un 10% con un valor final en el intervalo 66-71 

m2/g.   

 

Tabla 3.4. Área específica (SBET), volumen de poro (Vp) y diámetro de poro (dp) 

después de calcinación y reducción de los catalizadores. 

Catalizador SBET(m2/g) Vp(mL/g) dp(Å) 

PtCe 67 0.11 67 

Pt75Ni25Ce 66 0.12 72 

Pt50Ni50Ce 71 0.13 71 

Pt25Ni75Ce 67 0.12 72 

NiCe 70 0.13 74 

 

Las propiedades texturales de los catalizadores después de reacción durante 24 h a 

650°C se muestran en la Tabla 3.5. Se decidió utilizar esta temperatura de reacción 
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(50°C por arriba de la temperatura de calcinación) ya que las conversiones obtenidas 

permitieron comparar los catalizadores.  

El efecto de la temperatura y el tiempo de reacción se traducen en una disminución del 

área específica llevando los catalizadores monometálicos PtCe y NiCe a valores 

alrededor de 40 m2/g. Es de notar que en los bimetálicos PtNiCe el área final está por 

arriba de los 50 m2/g, a excepción de la composición Pt50Ni50, que presentó un área 

de 42 m2/g. Estos resultados sugieren un efecto estabilizador de los metales para 

impedir el crecimiento de los cristales del CeO2.  

Tabla 3.5. Área específica (SBET), volumen de poro (Vp) y diámetro de poro (dp) 

de los catalizadores después de reacción por 24 horas a 650°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3. Propiedades estructurales 

 

3.3.1. Difracción de rayos X (XRD) y refinamiento de estructura por el método de 

Rietveld 

 

En la Figura 3.1, se presentan patrones de XRD de los catalizadores reducidos, donde 

se observan los picos de la fase cerianita del CeO2 (JCPDS-00-034-0394). No se 

detectaron señales correspondientes a Platino o a Níquel en los catalizadores 

bimetálicos ni en el monometálico PtCe (JCPDS-00-004-0802), lo que indica que las 

partículas metálicas son muy pequeñas o que el contenido metálico es bajo para ser 

detectado por XRD. En la amplificación que se presenta como inserto en la Figura 3.1, 

se observan incipientes picos de difracción correspondientes a la fase Nio (JCPDS-01-

Catalizador SBET(m2/g) Vp(mL/g) dp(Å) 

PtCe 40 0.10 49 

Pt75Ni25Ce 58 0.18 62 

Pt50Ni50Ce 42 0.12 57 

Pt25Ni75Ce 54 0.23 83 

NiCe 38 0.13 67 
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087-0712) en el catalizador NiCe. Este resultado indicaría que el catalizador de Pt y los 

bimetálicos están mejor dispersos que el NiCe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 

Figura 3.1. Patrones de difracción de rayos X de catalizadores reducidos. Las 

líneas verticales muestran la posición correspondiente a las líneas de difracción 

de Pt y Ni.  

 

En la Figura 3.2 se muestran los patrones XRD de catalizadores después de reacción. 

Pueden observarse en todos los difractogramas señales de fondo en el patrón 

correspondientes al SiO2 utilizado como lecho en el reactor catalítico, también se 

detectaron incipientes picos de la fase activa (Pt y Ni) en todos los catalizadores, lo cual 

nos indica que hubo un crecimiento de cristal debido a la sinterización de las partículas 

metálicas. 

Se puede observar que en el catalizador NiCe la intensidad de los picos de la fase 

cerianita presenta una intensidad menor en comparación con el patrón de difracción de 

la muestra antes de reacción. Estos resultados nos sugieren que posiblemente los 

cristales de CeO2 se fragmentan debido a la inestabilidad térmica que se produce 

operando con las condiciones de reacción a 650 °C.  
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Figura 3. 2. Patrones de difracción de rayos X de catalizadores después de 24 

horas de reacción. 

 

Refinamiento por el método de Rietveld 

El refinamiento de las estructuras cristalinas por el método de Rietveld se realizó 

comparando difractogramas experimentales de los catalizadores reducidos con 

difractogramas modelados con el software Fullprof. Para la fase cerianita se refinaron el 

factor de escala, el factor de corrimiento, el fondo del difractómetro, los parámetros de 

red y la intensidad de los picos. 

La Tabla 3.6 muestra los parámetros de estructura cristalina refinados de catalizadores 

soportados en ceria, así como los residuos que indican la bondad de ajuste. Los 

catalizadores soportados en ceria tienen valores de tamaño promedio de cristal muy 

similares, que muestran una ligera tendencia a aumentar a medida que se aumenta la 

concentración de níquel; mientras que los valores de parámetro de red no varían de 

forma significativa, el valor se modifica hasta la tercera cifra decimal.   

Los residuos asociados al factor de estructura (RF), a la diferencia entre los perfiles 

observados y calculados Yobs – Ycalc, (χ2) y valor del residuo global (RWP) son 

aceptables; una medición con mayor eficiencia en la detección reduciría el valor de RWP. 
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Figura 3.4 Imagen SEM del catalizador 

NiCe. 

Tabla 3.6. Refinamiento cristalino de la fase CeO2 utilizando el códice Fullprof  en 

catalizadores reducidos. 

 

 

 

 

 

3.3.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

En las Figuras 3.3 a 3.7 se presentan imágenes por SEM representativas de las 

diferentes muestras. Se puede observar que los catalizadores no presentan una 

morfología definida.  

Catalizador 
Parámetro 
de red (Å) 

Tamaño 
de cristal 
de CeO2 

(nm) 

RF RWP χ2 

PtCe 5.4135 (1) 12.23±0.05 1.86 10.6 2.79 

Pt75Ni25Ce 5.4141 (1) 13.09±0.06 2.25 11.0 2.87 

Pt50Ni50Ce 5.4127 (1) 13.00±0.06 2.93 12.2 3.16 

Pt25Ni75Ce 5.4133 (1) 13.20±0.06 2.56 11.6 2.74 

NiCe 5.4120 (1) 13.67±0.06 1.95 11.0 2.88 

Figura 3.3 Imagen SEM del catalizador 
PtCe. 
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Figura 3.6 Imagen SEM del catalizador 

Pt50Ni50Ce. 

Figura 3.5  Imagen SEM del catalizador 

Pt25Ni75Ce. 

Figura 3.7  Imagen SEM del catalizador 

Pt75Ni25Ce. 
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3.3.3. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 

De la medición directa de las partículas metálicas en las imágenes obtenidas por 

microscopía electrónica de transmisión, se determinó el diámetro promedio de partícula 

en los catalizadores estudiados en este trabajo.  

 

Las imágenes TEM se analizaron con el programa Digital Micrograph con el cual se 

obtuvieron los diámetros de partículas de la fase activa. La adquisición de imagen se 

realizó en modo de campo oscuro anular (HAADF), también conocido como Contraste 

Z.  En las Figuras 3.8 a 3.11 se presentan imágenes representativas de los 

catalizadores estudiados, antes de la reacción de reformado seco de metano. 

 

En las Figuras 3.8 a la 3.10, se presentan imágenes por contraste Z del catalizador 

PtCe y del bimetálico Pt75Ni25Ce. En ellas, por la diferencia de contraste entre el Pt y 

la ceria, se pueden identificar a las partículas de Platino como puntos brillantes (Figuras 

3.8 y 3.9), y de igual manera en el catalizador Pt75Ni25Ce (Figura 3.10) que contiene la 

concentración de platino más elevada de los bimetálicos.  

 

Con respecto al catalizador NiCe se tuvo mayor dificultad para ubicar a las partículas de 

Ni, el contraste entre este metal y el soporte no es tan bueno como el del platino 

(ZNi=28, ZPt=78). En la Figura 3.11 se presentan imágenes representativas de esta 

muestra. La imagen de la derecha es una imagen de alta resolución (HRTEM) que 

permite observar los planos cristalográficos del soporte (CeO2) y de una partícula de 

níquel (señaladas con flechas).   
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Figura 3.8 Imagen HAADF-STEM de una región representativa del catalizador 

PtCe. Con flechas se señalan las partículas metálicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9 Imagen HAADF-STEM de una región representativa del catalizador PtCe  

(soporte calcinado a 800°C). Con flechas se señalan las partículas metálicas. 
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Figura 3.10 Imágenes HRTEM y HAADF-STEM de una región representativa del 

catalizador Pt75Ni25Ce. Con flechas se señalan las partículas metálicas. 

 

 

 

 

 

 

 

  

      

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11 Imágenes HRTEM de regiones representativas del catalizador NiCe 

antes de reacción. a) Baja amplificación, b) Alta resolución. En b) un análisis EDS 

confirmó que se trata de una partícula de Ni. 

 

El análisis de las muestras bimetálicas con un contenido de Níquel creciente no condujo 

a un número de partículas observadas adecuado para hacer un estimado del tamaño de 

partícula.  

En la Tabla 3.7 se muestran los tamaños de partícula promedio antes y después de 

reacción para tres muestras; los catalizadores monometálicos (PtCe y NiCe) y el 

5  n m5  n m

5 nm 

   

Ni 

CeO2 
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bimetálico Pt75Ni25Ce. Se puede observar que los catalizadores que contienen Platino 

presentan un tamaño de partícula antes de reacción de 1.9 nm para PtCe y de 1.5 nm 

para Pt75Ni25Ce, que es menor al tamaño de partícula del catalizador monometálico 

NiCe (5.3 nm). También se observa que después de reacción el tamaño de partícula de 

los catalizadores conteniendo Níquel aumenta de forma considerable, alrededor de 2.5 

a 6 veces. En la Tabla 3.7 también se ha incluido una muestra *PtCe donde el soporte 

fue calcinado a 800°C. El soporte en este caso presentó un área específica mucho 

menor (15 m2/g). De los datos se puede observar que a pesar de este hecho el tamaño 

de partícula del Platino no se incrementa significativamente (2.1 nm), lo que indica una 

buena dispersión intrínseca del Platino en este soporte. Como se observó para todas 

las muestras después de reacción, el tamaño de partícula se incrementó para esta 

muestra a prácticamente el doble (3.8 nm). 

 

Tabla 3.7. Diámetro promedio de partícula de la fase activa antes de reacción y 

después de reacción.  

 

 

 

 

 

*Soporte calcinado a 800°C 

 

En las Figuras 3.12-3.17 se muestran imágenes de los catalizadores PtCe, NiCe y una 

referencia PtAl después de reacción a 650°C por 24 horas.  En las Figuras 3.12 y 3.13 

se aprecian imágenes SEM del catalizador PtCe y del catalizador PtAl sometido a las 

mismas condiciones de reacción en el mismo lapso de tiempo; se observan nano-fibras 

de carbón formadas en este último lo cual coincide con resultados reportados en la 

literatura [40-41]. En el catalizador PtCe no se encontraron filamentos de carbón. Esta 

diferencia se relaciona con el soporte, la alúmina es un soporte ácido que favorece a las 

especies precursoras de estructuras de carbón; por su parte la ceria dadas sus 

propiedades favorece la eliminación de estas estructuras. 

Catalizador 
Antes de reacción 

[D TEM (nm)] 
Después de reacción 

[D TEM (nm)] 

PtCe 1.9 3.3 
*PtCe 2.1 3.8 

Pt75Ni25Ce 1.5 9.7 
NiCe 5.3 13 
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Por otra parte, en las Figuras 3.14 se presentan imágenes por contraste Z y en alta 

resolución del catalizador Pt/Al2O3 (PtAl) utilizado como referencia, antes y después de 

reacción. Es evidente el incremento de tamaño de partícula del platino y las estructuras 

de carbón formadas después de reacción a 650°C durante 24 h. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.14 Imágenes HAADF-STEM y HRTEM de una región representativa del 

catalizador PtAl antes (a) y después de reacción a 650°C por 24 h (b).   

 

 En la Figura 3.15 se presentan imágenes HRTEM del catalizador NiCe después de 

reacción. Se observan claramente las estructuras de carbón formadas durante la 

Figura 3.12  Catalizador PtCe  

después de reacción. 

Figura 3.13  Catalizador PtAl 

después de reacción. 

 

5  n m
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reacción así como a partículas de Níquel. Es evidente el incremento en el tamaño de 

partícula de la fase activa Ni. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15 Imágenes HRTEM de regiones representativas del catalizador NiCe 

después de reacción. Las estructuras de carbón formadas se indican con flechas 

(a) y la fase metálica con (b), un análisis EDS confirmó que se trata de una 

partícula de Ni. 

 

 

Se decidió comparar dos muestras que presentaron resolución de red en las imágenes 

de las partículas. La Figura 3.16 corresponde al catalizador bimetálico Pt75Ni25Ce 

donde se pudo observar la formación de estructuras carbonosas que rodean a la 

partícula metálica. La Figura 3.17 es de un catalizador que se preparó con una 

composición Pt10Ni90Ce.   

De acuerdo a la literatura, los valores de las distancias interplanares reportados para el 

sistema NiPt y Ni3Pt son resultado de cálculos y simulaciones computacionales con 

base en los parámetros de red de estas fases. Para el caso de Pt75Ni25Ce, a partir de 

la transformada rápida de Fourier (FFT), inserta en la imagen, y con base en la 

información anterior se identificaron los planos cristalinos (110) y (011) con una 

distancia de planos calculada de 2.77 y 2.64 Å, respectivamente, determinando de esta 

forma que la fase presente puede corresponder al inter-metálico NiPt. En el caso de la 

muestra de composición Pt10Ni90Ce, siguiendo el mismo procedimiento con la FFT, 

sólo se pudieron identificar planos cristalinos pertenecientes al Níquel, Tabla 3.8. Esto 
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no quiere decir que todas las partículas metálicas presentes corresponden solo a estas 

fases, de hecho para el sistema Ni-Pt, la composición de las partículas va desde solo 

Platino a solo Níquel pasando por composiciones donde ambos metales están 

presentes [81]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16 Imagen HRTEM de una región representativa del catalizador 

Pt75Ni25Ce después de reacción. En el inserto se presenta la FFT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.17 Imagen HRTEM de una región representativa del catalizador 

Pt10Ni90Ce después de reacción. En el inserto se presenta la FFT. 
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Tabla 3.8. Distancias interplanares D(Å); tomadas de la literatura (Dlit), 

determinadas experimentalmente (Dexp)  e índices de Miller. 

 

 

 

 

 

Parte III. Caracterización química de los catalizadores 

3.4. Reducción a temperatura programada 

Las propiedades de reducción del soporte y de los catalizadores calcinados se 

presentan en las Figuras 3.18 y 3.19, respectivamente. El soporte CeO2 presenta un 

pico de reducción con un máximo a 511°C asociado a la reducción superficial de la 

muestra y otro consumo de hidrógeno importante alrededor de los 800°C asociado a 

reducción del oxígeno de bulto, Figura 3.18.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.18. Perfil TPR de CeO2 calcinada a 600°C. 

Muestra 
Dlit (Å) D exp 

 (Å) 
Índices de Miller 

(hkl) NiPt Ni 

Pt75Ni25Ce 
2.7 --- 2.8 (110) 

2.6 --- 2.6 (011) 

Pt10Ni 90Ce --- 
2.03 2.1 (111) 

1.76 1.8 (200) 

NiCe --- 
2.03 2.1 (111) 

1.76 1.7 (200) 
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La serie de experimentos TPR para los catalizadores soportados se realizó 

manteniendo constante el número de moles de Platino en la muestra (2.56x10-6 mol) lo 

que implicaba la variación de la masa como se indica en la Tabla 3.9.  Se optó por 

seguir esta metodología dado que experimentos previos a masa constante de 

catalizador no mostraban claramente diferencias en las temperaturas de reducción de 

cada muestra. Se procedió de igual forma en los experimentos de estabilidad catalítica, 

manteniendo constante el número de moles de Platino en la muestra, lo cual se 

explicará más adelante. Los resultados se presentan en la Figura 3.19.   

En estas condiciones, se observa de los perfiles TPR de los catalizadores 

monometálicos PtCe y NiCe que el óxido de Níquel se reduce a mayor temperatura que 

el óxido de Platino. Los termogramas muestran un pico de reducción a 321 °C que 

corresponde a la reducción del NiO del catalizador NiCe y un pico a 89 °C en el 

catalizador PtCe, que se identifica con la reducción del PtO2. Para los catalizadores 

bimetálicos se observa en general, que el pico de mayor consumo de hidrógeno se 

sitúa en el intervalo 77-90°C con pequeños consumos de hidrógeno alrededor de los 

150°C en muestras con altos contenidos de Níquel. Esto indicaría un efecto promotor 

del Platino en la reducción de Níquel.  

 

Tabla 3.9 Cantidad de catalizador utilizado para el experimento TPR a mol 

constante de platino=2.56x10-6 equivalente a 1.54x1018 átomos de Pt. 

Catalizador Masa de 
catalizador (g) 

PtCe 0.025 

Pt75Ni25Ce 0.028 

Pt50Ni50Ce 0.033 

Pt25Ni75Ce 0.048 

NiCe 0.025 
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Figura 3.19.  Perfiles TPR de catalizadores calcinados en función de la 

composición del catalizador (mol constante de platino). 

 

Tabla 3.10 Relación H2/metal a partir de los experimentos TPR. 

 

 

 

 

 

El consumo de H2 en los intervalos de temperatura 25-200°C y 250-350°C, 

respectivamente para catalizadores que contienen platino y el monometálico de Níquel, 

se determinó considerando a las especies Pt 4+ y Ni2+ en las reacciones de reducción 

siguientes: 

𝑃𝑡𝑂2 + 2𝐻2  →  𝑃𝑡0 +  2𝐻2𝑂  

𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2  →  𝑁𝑖0 +  𝐻2𝑂  

Catalizador H2/metal (exp) H2/metal (teórico) 

PtCe 3.17 2.00 

Pt75Ni25Ce 2.88 1.74 

Pt50Ni50Ce 2.19 1.51 

Pt25Ni75Ce 1.85 1.31 

NiCe 1.00 1.00 
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Con base en los resultados del análisis químico elemental (EDS), considerando la 

composición real de los catalizadores se calculó la cantidad (mol) de Pt y Ni presente en 

las muestras y se comparó con la  cantidad de  H2  necesario  para  reducirlas  

considerando  la  estequiometría  antes mencionada.  

De acuerdo con la Tabla 3.10 se observa que la relación de H2 consumido para la 

reducción de los óxidos metálicos es mayor que el valor estequiométrico en los 

catalizadores que contienen Pt, lo cual sugiere que este exceso de hidrógeno se utiliza 

para la reducción superficial del CeO2. Este resultado indica una reducción de la ceria a 

menor temperatura promovida por los metales [67-72].  

 

3.5. Adsorción de CO seguida por espectroscopía infrarroja (DRIFT) 

La naturaleza de la superficie de los catalizadores se estudió utilizando la 

espectroscopía infrarroja en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS) usando como 

molécula sonda al monóxido de carbono (CO). Del análisis de la posición de las bandas 

de vibración del CO es posible obtener información respecto al tipo de especies 

presentes en la superficie del catalizador.  

Para gran parte de los metales de transición, la adsorción de CO se da 

fundamentalmente de cuatro formas: lineal, puenteada-2 sitios, puenteada-3 sitios y 

puenteada-4 sitios, la última configuración es la menos común. Para catalizadores ultra-

dispersos la forma gem-dicarbonilo es observada (Figura 3.20e). Estos tipos de 

adsorción frecuentemente estudiados por FTIR dependen de la temperatura, el grado 

de recubrimiento y de la superficie metálica (estructura). Las bandas de vibración en el 

intervalo de 2090 a 2060 cm-1 se atribuyen a CO linealmente adsorbido sobre átomos 

de metales de transición como Platino o Níquel, mientras que la vibración en la región 

de 1860-1780 cm-1 se asigna a la adsorción puenteada de CO en dos o más átomos de 

Platino [85-87]. 
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Figura 3.20. Tipos de adsorción de CO a) lineal (todas las superficies), b) 
puenteado-2 sitios (todas las superficies), c) puenteado 3-sitios, d) puenteado 4-
sitios y  e) gem-dicarbonilo.   

 

En la Figura 3.21 a) se presenta la zona espectral donde se ubica la banda de 

absorción del CO adsorbido linealmente sobre los metales. Se observa para el PtCe 

una banda centrada en los 2090 cm-1 correspondiente a la vibración de CO linealmente 

enlazado a átomos de Platino metálico así como una pequeña banda alrededor de 2075 

cm-1. Para el catalizador NiCe se observa solo una banda de muy baja intensidad 

alrededor de 2060 cm-1 (Fig.3.21a). Para los catalizadores bimetálicos se observan 

ligeras modificaciones en la intensidad con un desplazamiento hacia números de onda 

menores a medida que la cantidad de Níquel en los catalizadores aumenta. Asimismo la 

banda se ensancha.  Este comportamiento puede deberse a la interacción cercana 

entre el Pt y el Ni al formar partículas bimetálicas. La intensidad de la banda identificada 

anteriormente alrededor de los 2060 cm-1 es de muy baja intensidad en el catalizador 

NiCe después de reacción como se aprecia en el inserto de la Fig. 3-21 b). En la Figura 

se ha incluido una muestra de composición Pt10Ni90 la cual fue caracterizada HRTEM 

(Figura 3.17). Para esta muestra la banda de absorción del CO alrededor de 2060 cm-1 

se puede observar claramente. 
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La intensidad de la banda es un reflejo del número de sitios de adsorción o dicho de 

otra manera de la dispersión, se puede inferir entonces que los catalizadores de Platino 

y bimetálicos presentan alta dispersión comparados con el catalizador de Níquel 

monometálico. En particular para la muestra Pt10Ni90Ce el comportamiento de la 

banda podría indicar que el CO se adsorbe en cúmulos pequeños de Pt (altamente 

dispersos) presentes en la superficie de la muestra.  

Por otra parte, al comparar los espectros de los catalizadores después de reacción 

(Figura 3.21 b), es evidente la disminución de la intensidad y el desplazamiento de los 

picos antes descritos, este hecho puede deberse al recubrimiento de los sitios 

superficiales por el carbón formado durante las 24 horas de reacción a la que 

estuvieron sometidas las muestras  y/o a la sinterización de las partículas metálicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.21. Espectros DRIFT de adsorción de CO de los catalizadores a 

temperatura ambiente. a) Antes de reacción, b) Después de reacción. 

 

En la Figura 3.22 se muestra una ampliación de los espectros correspondientes al 

catalizador monometálico de Níquel, en el cuál se aprecian con mayor detalle la 

evolución de las bandas de absorción del CO, antes y después de reacción. Sin 
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embargo, dada la magnitud de la señal (ver escala) estas señales tienen un razón 

señal/ruido muy baja por lo que deben tomarse con precaución.  

 

 

Figura 3.22. Amplificación de espectros DRIFT de CO adsorbido en el catalizador 

NiCe a temperatura ambiente. a) Antes de reacción, b) Después de reacción. 

 

Parte IV. Propiedades catalíticas en la reformación seca de metano 

3.6. Actividad catalítica  

 

En la Figura 3.23 se muestran los resultados del comportamiento catalítico de los  

catalizadores estudiados (mono y bimetálicos)  incluido el de composición Pt10Ni90; el 

experimento se realizó utilizando 0.05 g de muestra para cada uno de ellos. En la figura 

se muestran la conversión del metano en (a) y la conversión del CO2 en (b).  

Los catalizadores son activos a partir de los 500°C; se observa que el monometálico 

NiCe es menos activo que su homólogo PtCe para convertir el CH4 y el CO2 en todo el 

intervalo de temperatura estudiado. A la máxima temperatura de trabajo, 700°C, la 

conversión de CH4 y CO2 es de alrededor de 45% en el catalizador NiCe y de 65% en el 
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PtCe.  El comportamiento muestra las diferencias intrínsecas de actividad entre los dos 

metales. 

En lo que respecta a los catalizadores bimetálicos si se toma como referencia al Pt, la 

adición de Níquel no conduce a un cambio significativo en el comportamiento del PtCe 

para las composiciones Pt75Ni25 y Pt25Ni75; para la composición Pt50Ni50 se observa 

una ligera disminución en la conversión de metano a temperaturas <600°C. La 

conversión de CO2 tiene este mismo comportamiento para las composiciones Pt50Ni50 

y Pt25Ni75.  La muestra adicional de composición Pt10Ni90 mostró un efecto sinérgico; 

a temperaturas menores a 600°C, su actividad para la transformación del metano es 

mayor que la que se observa en el catalizador PtCe y desde luego en el NiCe. Este 

efecto es menor cuando se analiza la conversión de CO2. 

En la Figura 3.24 se presenta la relación molar H2/CO para cada catalizador en función 

de la temperatura de reacción. El valor oscila entre 0.2 y 0.9  en función de la 

composición metálica y la temperatura de reacción. A 700°C se obtiene el valor más 

alto y se aprecia una tendencia casi lineal en su comportamiento. Dado que no se 

obtuvo una relación H2/CO=1 esto indica que durante el proceso de reformado seco de 

metano ocurren reacciones secundarias que afectan la concentración de los productos, 

por ejemplo, la RWGS (Ec. 1.2), metanación (Ec. 1.3), formación de carbón (Ec. 1.4), y 

desproporción de monóxido de carbono (Reacción de Boudouard, Ec. 1.5). 

Con base en los resultados de las pruebas de actividad, se decidió trabajar a una 

temperatura constante de 650 °C para analizar la estabilidad de los catalizadores en 

condiciones de reacción.  

En el siguiente apartado se muestran los resultados de las dichas pruebas, a mol de Pt 

constante.   
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Figura 3.23. Conversiones de CH4 y CO2 en función de la temperatura a) CH4 y b) 

CO2. Alimentación: 66% de gases de reacción (CH4, CO2) balance N2 con una 

relación molar CO2/CH4=1 y un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g de muestra.  
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Figura 3.24. Relación H2/CO en función de la composición metálica y la 

temperatura de reacción. Alimentación: 66% de gases de reacción (CH4, CO2) 

balance N2 con una relación molar CO2/CH4=1 y un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g 

de muestra.  
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3.7. Estabilidad catalítica  

 

Reacción a temperatura constante en función del tiempo de reacción. 

Los experimentos fueron realizados fijando la cantidad de moles de Platino en la 

muestra (5.13x10-6) en el caso de los catalizadores conteniendo Platino. Para lograr 

esto y mantener las diferentes composiciones nominales de cada catalizador bimetálico 

se modificó la masa de la muestra para cada experimento. Esta metodología permitió 

visualizar con mayor detalle las diferencias entre los catalizadores. En el caso del 

catalizador NiCe se utilizó una masa idéntica a la de la muestra PtCe. También se 

incluye una muestra PtAl usada como referencia. 

Los valores de masa de muestra utilizados se reportan en la Tabla 3.11 

Tabla 3.11 Masa de catalizador utilizado a mol constante de Platino.  

Catalizadores mol de Ni mol de Pt g de catalizador 

PtAl 0.00E+00 5.13E-06 0.050 

PtCe 0.00E+00 5.13E-06 0.050 

Pt75Ni25Ce 1.71E-06 5.13E-06 0.055 

Pt50Ni50Ce 5.13E-06 5.13E-06 0.065 

Pt25Ni75Ce 1.54E-05 5.13E-06 0.095 

Pt10Ni90Ce 4.61E-05 5.13E-06 0.185 

NiCe 1.70E-05 0.00E+00 0.050 
 

En la Figura 3.25, se muestra la evolución de la conversión de CH4 y de CO2 durante 24 

horas de reacción a 650°C. En estas condiciones se observa que el catalizador NiCe 

presenta una clara tendencia a la desactivación desde el inicio de la reacción. En 

cambio, los catalizadores que contienen Platino muestran mayor estabilidad con un 

periodo de activación al inicio del experimento. Analizando con mayor detalle la Figura 

3.25(a), se observa que el catalizador PtCe comienza a disminuir su conversión de 

metano después de 10 horas de reacción. Tomándolo como referencia se puede ver 

que la muestra de composición Pt75Ni25 es menos activa que el monometálico de 

Platino para la conversión de metano, pero aproximándose a la conversión presentada 

por el PtCe después de 15 horas de reacción. 
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Figura 3.25. Conversiones de CH4 y CO2 en función del tiempo a 650 °C, mol 

constante de platino en todos los catalizadores a) CH4 y b) CO2. Alimentación: 

66% de gases de reacción (CH4, CO2) balance N2 con una relación molar 

CO2/CH4=1 y un flujo total de 90 mL/min; mol constante de platino. 
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Al aumentar el contenido de Ni (composiciones Pt50Ni50 y Pt25Ni75) la conversión de 

metano se incrementa y la estabilidad también. En el caso del catalizador Pt10Ni90 los 

valores de conversión son ligeramente mejores que los del PtCe y sustancialmente 

mejores que los del monometálico de níquel.  Con un bajo contenido del metal precioso 

Pt un catalizador a base de Níquel mostró una buena actividad y estabilidad.  Los 

catalizadores bimetálicos son más estables que el catalizador de Platino y los de 

composición Pt50Ni50 y Pt25Ni75 son los que muestran los valores más altos de 

conversión de CH4 en todo el intervalo de reacción.  

En la Figura 3.26 se presentan los valores de la relación molar (H2/CO) para cada 

catalizador en función del tiempo de reacción. Valores menores a 1 indican que puede 

ocurrir la reacción CO2+H2↔CO+H2O (RWGS) lo cual implica una menor producción de 

H2.  Los catalizadores con los valores más altos de relación H2/CO y en consecuencia 

los que producen más H2 son los bimetálicos, en cambio los catalizadores PtCe y NiCe 

muestran valores menores y además disminuyen progresivamente con el tiempo de 

reacción. 

Con la finalidad de observar con mayor detalle el efecto del soporte en la reacción del 

reformado seco de metano se preparó un catalizador al 2% en peso de Platino 

soportado en alúmina (PtAl); el precursor de la fase activa fue el mismo que el  utilizado 

en la preparación de los catalizadores soportados en ceria. El catalizador fue probado 

en los experimentos de estabilidad catalítica bajo las mismas condiciones de reacción 

establecidas previamente. 

Como se puede observar, el catalizador PtAl desde el inicio de la reacción presenta una 

notoria tendencia a la desactivación, disminuyendo abruptamente la conversión de los 

gases reactivos a un valor aproximado del 8%; este comportamiento se observó 

alrededor de 5 horas después de iniciar la reacción. 

En todas las gráficas en el inserto se presenta en forma amplificada el comportamiento 

de las curvas correspondientes a los catalizadores bimetálicos, lo que hace más fácil su 

comparación. 
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Figura 3.26. Relación H2/CO en función del tiempo de reacción. Alimentación: 66% 

de gases de reacción (CH4, CO2) balance N2 con una relación molar CO2/CH4=1 y 

un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g de muestra para cada uno de ellos. 
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Parte V. Caracterización de residuos de carbón 

3.8. Oxidación a temperatura programada (TPO) 

Diversos estudios sobre la desactivación de catalizadores en la reformación seca de 

metano muestran que la principal causa de la pérdida de actividad y estabilidad de los 

catalizadores se debe a la formación de estructuras carbonosas sobre los sitios activos 

del catalizador.   

La caracterización por medio de la oxidación a temperatura programada tiene como 

objetivo comparar directamente, de forma cualitativa, el carbón depositado en los 

catalizadores después de 24 horas en condiciones de reacción (DRM). 

En la Figura 3.27 a) se presenta a los catalizadores monometálicos de Pt y Ni 

soportados en CeO2 y Al2O3 con la finalidad de analizar el efecto del soporte en la 

formación de carbón superficial. El área bajo la curva de cada perfil es directamente 

proporcional a la cantidad de CO2 producido durante  el  experimento  como  resultado  

de  la  reacción  entre  el carbón depositado en el catalizador y el oxígeno que se 

introdujo en el experimento TPO. 

Se observa que los catalizadores soportados en ceria son los que producen la menor 

cantidad de CO2, con picos a bajas temperaturas, 266 °C y 345 °C para Pt y Ni 

respectivamente. La muestra NiCe es la que produce más CO2 a las dos temperaturas 

mencionadas anteriormente. Ambas muestras presentan además un pico alrededor de 

los 610 °C. En contraste, los catalizadores de Platino y Níquel soportados en alúmina 

presentan un comportamiento muy diferente; producen mayor cantidad de CO2 y se 

identifican picos que aumentan en magnitud al incrementarse la temperatura.  En el 

caso de la muestra NiAl solo se observó un pico a 708 °C, cuya magnitud es 50 veces 

mayor en comparación a la de los otros catalizadores estudiados. 

En la literatura especializada se han realizado estudios del carbón depositado en 

catalizadores de Níquel soportados en alúmina en la reacción de reformado seco de 

metano, determinando tres tipos de carbón designadas como Cα, Cβ y Cγ con una 

reactividad para su combustión entre 150-200 °C, 530-600°C y > 650°C, 
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respectivamente. La especie Cα, es la más reactiva y la responsable de la formación del 

CO durante la reacción de DRM, mientras que las especies Cβ y Cγ son menos reactivas 

y  las responsables de la desactivación del catalizador [37-38]. 

Con los resultados obtenidos se evidencia que la incorporación de ceria como soporte 

promueve la combustión de residuos de carbón a baja temperatura y está en buen 

acuerdo a lo observado en los experimentos de estabilidad catalítica por el hecho de la 

desactivación abrupta del catalizador PtAl en comparación con los soportados en CeO2. 

Por microscopia electrónica de transmisión se observaron filamentos de carbón en los 

catalizadores soportados en alúmina, corroborando este hecho. 

En la Figura 3.27 b) se muestran los catalizadores bimetálicos soportados en óxido de 

cerio donde se puede analizar con más detalle el efecto de la composición del 

catalizador en la formación de coque en condiciones de reacción por 24 horas. Se 

observa que a medida que se incrementa el contenido de Níquel en los catalizadores la 

magnitud de los picos se incrementa también; para el caso de la muestra Pt75Ni25Ce 

se observa que solo presenta picos de baja temperatura, muy similares al monometálico 

de platino y a partir de la composición Pt50Ni50Ce aparece un pico de alta temperatura, 

alrededor de los 627 °C. Es interesante observar la muestra con menor contenido de 

Platino, ya que a pesar de que en forma aparente se forma más carbón comparado con 

los demás bimetálicos, este catalizador es el que presenta mayor conversión de metano 

y una muy buena resistencia a la desactivación. Con base en los resultados de 

actividad y estabilidad catalítica estos resultados nos sugieren que la formación de 

carbón no es la causa principal de la pérdida de actividad, más bien, este hecho se 

debe principalmente a la sinterización. 

Por otra parte, es interesante mencionar el posible efecto del tamaño de cristal de la 

ceria en su capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC), propiedad que se 

relaciona directamente con la posibilidad de eliminación de residuos de carbón durante 

la reacción DRM. Con base en los datos del refinamiento Rietveld hay una cierta 

tendencia a un menor depósito de residuos para tamaño de cristal de CeO2 menor. Sin 

embargo, las diferencias en este parámetro no son importantes por lo que se requiere 

de mayores estudios en este sentido.  
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Figura 3.27. Experimentos TPO  siguiendo la formación de CO2 en a) catalizadores  

monometálicos y b) catalizadores bimetálicos, después de 24 horas de reacción a 

650 °C. 
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3.9. Descomposición de metano 

Se observó la formación de CO e H2 como productos de la descomposición de  metano  

en  ausencia  de  alimentación  de  oxígeno; no se observó formación significativa de 

CO2. 

El CH4, CO e H2 son analizados por espectrometría de masas. En todas las muestras el 

pulso inicial de CH4 es el de menor intensidad (mayor consumo de CH4). A medida que 

se continúa el proceso, el área de los pulsos detectados va aumentando hasta llegar a 

un valor estable. El experimento se da por terminado al veinteavo pulso, la evolución 

típica del consumo de los pulsos de CH4 inyectados a una muestra se muestra en la 

Figura 3.28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.28. Evolución típica del consumo de los pulsos de CH4 inyectados a una 

muestra. 

 

 

La intensidad del pico de CO se considera como una medida relativa de su capacidad 

para resistir a la desactivación por efecto de depósito de carbón durante el reformado, 

en ausencia de cualquier especie oxidante, excepto la capacidad de intercambio de 

oxígeno en el soporte. 
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Se observa evidentemente que los catalizadores soportados en ceria (Figura 3.29), son 

los que poseen valores mayores en el área de pico que corresponde a la formación de 

monóxido de carbono en comparación al catalizador soportado en alúmina, debido a la 

capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC, por sus siglas en inglés) del óxido de 

cerio. Estos resultados nos indican la resistencia al depósito de carbón en la superficie 

del catalizador, consecuencia de la descomposición térmica del metano.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.29. Formación de a) CO y b) H2, durante experimentos de 
descomposición de CH4  a 650°C inyectado en pulsos sobre los catalizadores 
estudiados. 
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Capítulo 4 

Conclusiones  

 Se preparó CeO2 por el método de precipitación y se utilizó como soporte para 

sintetizar nano-catalizadores mono y bimetálicos de Ni y Pt al 2% en peso total, 

variando la composición de estos metales. 

 El área BET del CeO2 fue de alrededor de 75 m2/g y la incorporación de los 

metales al soporte dio lugar a una disminución de área de alrededor del 10%. 

 Se obtuvieron catalizadores Ni-Pt/CeO2 con buena dispersión de la fase 

metálica. El Platino tiene una tendencia intrínseca a dispersarse mejor que el 

Níquel. En el caso de los catalizadores bimetálicos, el tamaño de partícula 

metálica tiene valores entre 1.5 y 5.3 nm que corresponden a los monometálicos 

PtCe y NiCe, respectivamente. 

 El análisis por HRTEM en los catalizadores bimetálicos, permitió identificar que 

algunas partículas bimetálicas pueden corresponder a la fase inter-metálica 

NiPt.  

 Los estudios por TPR indican un efecto promotor del Pt en la reducción del Ni en 

los catalizadores bimetálicos, además de observar el efecto de la fase metálica 

en la reducción del soporte.  

 En términos de la actividad en función de la temperatura de reacción en la 

reformación seca de metano, la diferencia en el comportamiento de los 

catalizadores monometálicos PtCe y NiCe es importante, siendo el primero de 

ellos más activo y estable. La combinación de estos metales si bien no produce 

un marcado efecto sinérgico en la actividad comparada con la del Platino, para 

un catalizador de composición Pt10Ni90 se observa este efecto en la actividad a 

temperatura <600°C.  
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 La actividad y estabilidad catalítica medida a 650°C durante 24 horas mostró 

una cierta dependencia con la composición de los catalizadores bimetálicos, 

siendo los mejores los de composición nominal Pt50Ni50 y Pt25Ni75.   

 Los resultados muestran una mayor resistencia a la desactivación en los 

catalizadores que contienen Pt (mono y bimetálicos) comparados con NiCe que 

presenta una desactivación pronunciada debido a la sinterización del Níquel. Los 

catalizadores bimetálicos presentan la relación H2/CO más elevada después de 

24h de reacción. 
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Perspectivas 

 

Los resultados mostraron que catalizadores bimetálicos con un contenido nominal de 

platino entre 25-10% atómico tienen una actividad y estabilidad  que supera a la del 

Platino y desde luego a la de Níquel monometálico.  Es por lo tanto de interés explorar 

con detalle las propiedades y la estructura de catalizadores Ni-Pt/CeO2 en este intervalo 

de composición. Dado el costo relativo de los metales Pt > Ni, esta podría ser una 

ventaja desde el punto de vista económico. 
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APÉNDICE 

Fundamento teórico de las técnicas experimentales 

A1. ADSORCIÓN FÍSICA DE NITRÓGENO 

La eficiencia de los fenómenos catalíticos tiene una dependencia fundamental en el 

área de catalizador disponible para la activación de los reactivos. La determinación de 

las propiedades texturales  de  los  catalizadores,  tales  como  el  área  específica,  el  

volumen  de  poro  y  la distribución de tamaño de poro puede llevarse a cabo mediante 

la adsorción física de un gas en la superficie sólida a bajas presiones y a temperatura 

de ebullición del adsorbato.  

La adsorción es un fenómeno donde se fijan las moléculas de una fase fluida 

(adsorbato) a la  superficie  de  un  sólido  (adsorbente).  Se  clasifica  en  dos  tipos,  

dependiendo  del  tipo  de interacción  entre  el  adsorbato  y  el  adsorbente:  (I)  

adsorción  química,  que  implica  una interacción química, semejante a un reacción 

química entre el gas y el sólido; y (II) adsorción física,  que  corresponde  a  una  

interacción  puramente  electrostática  entre  el  adsorbente  y  el adsorbato, semejante 

a una condensación de gas en la superficie de un sólido [88].   

Dentro la segunda clasificación, la adsorción física de nitrógeno (a -196 °C) es la 

técnica de uso más frecuente para la determinación de propiedades texturales en una 

amplia variedad de sólidos incluidos los materiales cerámicos. Al ponerse en contacto 

un gas con la superficie de un sólido se produce un equilibrio entre las moléculas 

adsorbidas (a través de fuerzas tipo Van der Waals) y las moléculas en fase gaseosa, 

que depende de la presión del gas y de la temperatura.  La  relación  entre  las  

moléculas  adsorbidas  y  la  presión  de  la  fase  gaseosa  a temperatura constante se 

puede recoger en una isoterma de adsorción-desorción.  Cuando el camino  de  

desorción  no  coincide  con  el  de  adsorción  se  produce  histéresis.  Un  ciclo  de 
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histéresis  se  debe  al  proceso  de  llenado-vaciado  de  los  poros,  y  está  gobernado  

por  el fenómeno de condensación capilar. La IUPAC reconoce tres tipos de poros 

dependiendo de su tamaño: (I) macroporos ≥ 50 nm, (II) mesoporos 2 - 50 nm y (III) 

microporos ≤ 2 nm [89]. 

A partir de los datos de las isotermas es posible calcular el área específica del sólido, el 

tamaño  de  poro  y  su  distribución.  El  método  más  utilizado  para  la  determinación  

del  área específica es el modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) el cual está 

basado  en  la  teoría  desarrollada  por  Langmuir  extendida  a  la  formación  de  

multicapas  y presupone que el calor de adsorción de la primera capa (monocapa) es 

distinto al de las otras capas,  y que  todas  las capas  a partir de la segunda,  

presentan el  mismo  calor de  adsorción (calor de licuefacción).   

La Ecuación A.1.1 muestra la ecuación  BET en su representación lineal habitual: 

1

𝑊[𝑃 𝑃0⁄ −1]
=

1

𝑊𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑊𝑚𝐶
(

𝑃

𝑃0
)                             (Ec. A.1.1) 

Donde: W es la cantidad de gas adsorbido a la presión P, Wm  es la cantidad de gas 

adsorbido cuando la superficie entera está cubierta por una monocapa de adsorbato, P0  

es la presión de saturación de gas y C es la constante relacionada con la energía de 

adsorción.   

Un gráfico de 1/W[P0 /P-1] contra P/P0 , es una línea recta, con pendiente m=C-1/WmC 

e intercepto  en  i=1/WmC.  Resolviendo  ambas  ecuaciones  obtenemos  la  cantidad  

de  gas adsorbido en la monocapa dada por: 

𝑊𝑚 =
1

𝑚+𝑖
                                                             (Ec. A.1.2) 

El área superficial total puede ser calculada mediante la siguiente ecuación: 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑊𝑚𝑁𝐴𝑥

𝑀
                                                        (Ec. A.1.3) 

Donde Ax  es el área de sección transversal del adsorbato, M es el peso molecular del 

adsorbato y N es el número de Avogadro. 
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A2. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 

La difracción de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X 

(radiación electromagnética con longitudes de onda comprendidas entre 0.1 y 100 Å) a 

través de un sólido, realizando la medición de las intensidades de los rayos X 

dispersados por los electrones de los átomos del material. Las ondas dispersadas por 

los átomos, localizados en diferentes posiciones, arriban al detector con 

desplazamientos relativos de fase. Es por eso que las intensidades medidas contienen 

información de la posición relativa de los átomos [90,91].   

La  manera  más  sencilla  de  relacionar  el  fenómeno  de  difracción  con  la  

información estructural de la muestra es a través de la ecuación de Bragg, Ecuación 

A.2.1, la cual describe el principio de la difracción en términos de la reflexión de los 

rayos X por parte de una serie de planos de red.   

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆                                                            (Ec. A.2.1) 

Donde  dhkl   es  la  distancia  entre  planos  idénticos  en  la  estructura  cristalina,  θ  es  

el  ángulo formado por el haz incidente y los planos en la red, y nλ es un múltiplo entero 

de la longitud de  onda  de  la  radiación  incidente.  La  Figura  A.2.1  muestra  un  

esquema  que describe  la  ecuación  de Bragg. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.2.1. Esquema para la deducción de la ecuación de Bragg.  
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 Refinamiento de estructuras cristalinas por el método de Rietveld 

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, diseñado 

originalmente para analizar patrones de difracción de neutrones, pero con el tiempo se 

ha utilizado en patrones de difracción de rayos-X con muy buenos resultados. Este 

método es una herramienta poderosa que permite obtener con mayor precisión 

parámetros de red, posiciones atómicas, tamaño de cristal, micro-deformaciones, 

cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya superposición de 

picos de difracción, etc. 

El éxito del método se debe a que su creador, Hugo Rietveld, quien lo distribuyó de 

forma gratuita entre la comunidad científica, tradición que se ha mantenido por años 

entre los investigadores. Algunos de los “softwares” libres que se emplean para el 

refinamiento Rietveld son: DBWS, Fullprof, Rietan, etc.. 

La función que se minimiza por mínimos cuadrados se denomina residuo, la cual está 

definida como Sy y se calcula con la siguiente fórmula (Ec. A.2.1): 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑊𝑖𝑖 (𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖 (𝑐𝑎𝑙𝑐))
2
                                                      (Ec. A.2.1) 

En esta función, yi(obs) y yi(calc) son las intensidades experimentales y calculadas en el 

punto i del patrón de difracción, respectivamente, Wi es el peso respectivo dado a estas 

intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrón de 

difracción. 

El valor de Sy es una función compleja que incluye todos los parámetros que dan lugar 

al patrón de difracción. El refinamiento consiste en encontrar los valores óptimos de 

todos estos parámetros de manera que Sy adopte el valor mínimo posible. La función 

expresada en la ecuación A.2.1 no es lineal. 

En los distintos programas utilizados para el refinamiento de estructuras cristalinas los 

parámetros que se refinan son de dos tipos: 

I. Parámetros de perfil: 

 U, V, W: Parámetros de resolución 
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 Z: Corrimiento en el ángulo cero 

 a, b, c, α, β, γ: Parámetros de la celda unitaria 

 P: Parámetro de asimetría 

 G: Parámetro de orientación preferencial 

II. Parámetros de estructura: 

 K: Factor de escala 

 Q: Factor de temperatura isotrópico 

 Xj, Yj, Zj: Coordenadas fraccionales del átomo j-ésimo 

 Bj: Factor de Debye-Waller de temperatura del átomo j-ésimo 

 Nj: Número de ocupación del átomo j-ésimo 

Funciones para modelar el perfil de un pico de difracción 

La descripción exacta de la forma de los picos de difracción es un proceso crítico en el 

refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patrón de difracción, la 

cual está determinada por la muestra (tamaño de cristal, microdeformaciones, defectos, 

etc.) y el instrumento (fuente de radiación, geometría utilizada, tamaño de rejillas (slits), 

varía como una función de 2θ. 

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difracción son las 

siguientes: 

a) Gaussiana (G): 

𝐿 =
√4 ln 2

𝐻𝑘√𝜋
∙ exp(−4𝑙𝑛2 (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)2

/ 𝐻𝑘
2 )                                                                         (Ec.  A. 2.2) 

Donde: HK es el ancho a la altura media del pico de difracción para la k-ésima reflexión,  

2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘  es el ángulo de Bragg para la k-ésima reflexión 

b) Lorentziana (L): 
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𝐿 =
√4

𝜋𝐻𝑘
∙

1

[1 + 4
(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)2

𝐻𝑘
2 ]

                                                                                                (Ec.  A. 2.3) 

Donde: HK es el ancho a la altura media del pico de difracción para la k-ésima reflexión,  

2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘  es el ángulo de Bragg para la k-ésima reflexión 

c) Pseudo-Voigt (pV): 

𝑝𝑉 = 𝜂𝐿 + (1 − 𝜂)𝐺                                                                                                                     (Ec.  A. 2.4) 

El modelo pseudo – Voigt está formado por una combinación lineal de una función 

Gaussiana y una Lorentziana. El parámetro η = 0 describe si la forma del pico del 

difracción es Gaussiana, η = 1 si es Lorentziana. Si el valor de η se encuentra entre 0 y 

1 se tiene una combinación de ambas. 

Las fórmulas del modelo pseudo-Voigt son: 

𝜂 = 𝑁𝐴 + 𝑁𝐵 ∙ 2𝜃          NA y  NB son variables refinables                                                      

 (Ec.  A. 2.5) 

𝐻2 = 𝑈𝑡𝑎𝑛2𝜃 + 𝑉𝑡𝑎𝑛𝜃 + 𝑊 +
𝐼𝐺

𝑐𝑜𝑠2𝜃
                                                                                      

(Ec.  A. 2.6) 

𝐻𝐺

𝐻
= (1 − 0.74417𝜂 − 0.24781𝜂2 − 0.00810𝜂3)

1
2⁄                                                          (Ec.  A. 2.7) 

𝐻𝐿

𝐻
=  0.72928𝜂 − 0.19289𝜂2 − 0.077830𝜂3                                                                       (Ec.  A. 2.8) 

Donde: H es el ensanchamiento total del pico de difracción, η es el parámetro de 

mezcla de la forma del pico de difracción y se obtiene al refinar NA y NB, HG es el 

ensanchamiento parcial del pico de difracción de la componente Gaussiana, HL es el 

ensanchamiento parcial del pico de difracción de la componente Lorentziana, el 

ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, V y W 

(ensanchamiento instrumental) e IG (ensanchamiento por tamaño de cristal). 

d) Pseudo-Voigt  modificada de Thompson – Cox – Hastings (TCHZ): 
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El modelo de Thompson – Cox – Hastings es una variante de la pseudo-Voigt, donde 

ambas utilizan la ecuación A.2.4. La diferencia entre estas dos ecuaciones radica en la 

selección de cuales parámetros se refinan y cuales se calculan. En la pseudo – Voigt se 

refinan (η, H) y se calculan HG y HL y en la Thompson – Cox – Hastings (TCHZ) se 

refinan (HG, HL) y se calculan (η, H). 

Los criterios de ajuste más utilizados son: 

i. El residuo del patrón pesado (Rwp). Este criterio muestra el progreso del 

refinamiento, ya que el numerador contiene la función residuo que está siendo 

minimizada durante el refinamiento Rietveld.  

 

ii. El valor esperado (Rexp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en 

la medición del patrón de difracción (conteos estadísticos).  

 

iii. El ajuste de “bondad” (χ2). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente 

grande, no dominarán los errores estadísticos, Rexp podría ser muy pequeña y la 

χ2 para una estructura cristalina refinada podría ser mayor que 1. Si los datos son 

obtenidos pobremente, Rexp podría ser grande y χ2 podría ser menor que 1, el 

valor de χ2 debe estar entre 1 a 1.3. 

 

iv. Residuo del factor de Bragg (RB). Este indica la calidad del modelo en cuanto a 

datos cristalográficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual 

representa la distribución de átomos en la celda unitaria), parámetros de red, 

posiciones de los átomos en la base asimétrica y el número de ocupación de los 

átomos en los sitios que les corresponde [95].   

 

A3. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA 

En  la  microscopía  electrónica,  la  interacción  de  un  haz  de  electrones  con  una  

muestra produce  diferentes  señales  relacionadas  con:  electrones  retro-dispersados,  

electrones transmitidos y electrones elástica e inelásticamente dispersados. Estas y 
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otros tipos de señales que se muestran en la Figura A.3.1 contienen información 

química y de la estructura cristalina de la muestra [96-97].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.3.1. Esquema de señales producidas al interaccionar un haz de 

electrones con una muestra. 

 

La dispersión elástica ocurre cuando los electrones incidentes interactúan sin pérdida 

de energía con  el  campo  de potencial de los  electrones de  capas internas  y  los  

núcleos de los átomos que constituyen el material; mientras que la dispersión inelástica 

se presenta cuando los electrones incidentes interactúan con los electrones de los 

átomos en la muestra perdiendo energía. Estas señales son utilizadas para obtener 

información de las muestras a través de la Microscopía Electrónica en sus diferentes 

variantes. Existen dos tipos de técnicas básicas dentro de la microscopía electrónica: la 

microscopía electrónica  de  barrido  (SEM,  por  sus  siglas  en  inglés)  y  la  

microscopía  electrónica  de trasmisión (TEM, por sus siglas en inglés). 

Mediante SEM son adquiridas imágenes de la superficie de una muestra a partir de la 

interacción con un haz de electrones enfocado sobre la misma. Esta interacción puede 

dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material analizado en función de la 
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energía del haz de electrones incidente y las características de la propia muestra. Las 

emisiones de partículas por el material (electrones o fotones) que pueden ser 

analizadas son: Electrones secundarios, SE, extraídos de la muestra por el haz de 

electrones incidente ofreciendo información sobre la morfología superficial de la 

muestra; Electrones retrodispersados, BSE, que son reflejados elásticamente por los 

átomos de la muestra y dan información sobre la distribución de elementos químicos en 

la misma; Fotones con energías en el intervalo de los Rayos X y que son característicos 

de los átomos del material bajo estudio (Espectroscopia conocida como: Energía 

Dispersiva de Rayos X, EDS). Esta radiación es producida por el retorno a su estado de 

equilibrio de átomos previamente excitados por un haz de electrones muy energético. 

En la Microscopía  electrónica de transmisión (TEM), se hace uso de las señales 

provenientes de la interacción del haz de electrones con la muestra.  Las imágenes se 

producen con los electrones transmitidos y/o difractados. El modo normal de operación 

es el de campo claro; donde la imagen se forma con el haz de electrones transmitidos. 

Cuando se produce la imagen con solo una de las reflexiones de Bragg (electrones 

difractados), y se bloquea con la apertura objetiva el haz transmitido y el resto de las 

reflexiones, se obtiene una imagen en el modo conocido como campo oscuro. En este 

modo las regiones de mayor intensidad luminosa son las que provienen de la reflexión 

de Bragg seleccionada. Por esta razón, esta técnica nos da información  de la 

orientación cristalina de las distintas zonas de la muestra.  

Modo de operación HAADF-STEM. Cuando el microscopio electrónico es operado en el 

modo STEM,  el  haz  de  electrones  barre  el  área  de la  imagen  interactuando  con  

los  átomos  de  la muestra. Los electrones inelásticamente dispersados se capturan 

con un detector anular con el ángulo apropiado y se utilizan para producir una imagen 

en escala de grises cuya intensidad es directamente proporcional al número atómico de 

los átomos en la muestra. A este modo de formación de imágenes de microscopía, se le 

denomina “contraste Z” y en este trabajo se utilizó para determinar el tamaño medio de 

partícula de la fase activa de los catalizadores antes de la actividad catalítica. Para 
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determinar el tamaño medio de partícula¸ se requiere que las imágenes obtenidas 

muestren un buen contraste entre la fase activa y el soporte.  

Modo de operación HRTEM. La base de la técnica es que utilizando condiciones 

apropiadas, las imágenes representan una proyección del potencial cristalino. El 

contraste puede ser manipulado en el modo de operación  de alta resolución con el uso 

de una  apertura  objetiva,  que  permite  seleccionar  entre  haces  de  electrones  

difractados  y transmitidos  los  más  convenientes  para  la  producción  de  una  

imagen,  de  este  modo,  los electrones transmitidos que son la mayoría en el haz, 

forman las imágenes de campo claro, mientras  que  los  electrones  difractados  en  

muchas  proporciones  minoritarias,  producen  las imágenes en campo oscuro.  En  

términos  prácticos,  una  imagen  de  microscopía  electrónica  de  alta  resolución  es  

una distribución de amplitudes de onda que se detecta en una pantalla fluorescente y 

se digitaliza para poder ser interpretada como una imagen amplificada de la red 

cristalina. La distribución de amplitudes es producto de la perturbación de los electrones 

por el potencial cristalino de la muestra y los componentes del microscopio y se 

describe matemáticamente en términos de una convolución de ecuaciones de onda  

que se expresan como función de su amplitud y fase. Las micrografías  de  campo  

claro  se  obtienen  con  un  detector  de  campo  claro  que  colecta  la distribución    de  

amplitudes  en  el  plano  de  la  imagen  (espacio  real)  y  la  transformada  de Fourier 

de la imagen equivale a la distribución de amplitudes del patrón de difracción de la 

muestra;  el  plano  de  difracción  corresponde  al  espacio  recíproco  y  permite  

obtener  toda  la información cristalográfica posible de la muestra [98]. 

La Figura A.3.2  muestra las partes principales que componen al microscopio 

electrónico de transmisión. 
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Figura A.3.2. Esquema de las partes principales de un microscopio electrónico de 

transmisión tradicional. 

 

En  ambas  microscopías  es  común  encontrar  instrumentos  acoplados  para  

detectar  las señales de rayos característicos (Figura A.3.1), las cuales pueden ser 

utilizadas para identificar y cuantificar los elementos presentes en las muestras. La 

técnica más utilizada para tal fin es la espectroscopia de rayos X por energía dispersiva 

(EDS). 

A4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR REFLECTANCIA DIFUSA CON 

TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS). 

La espectroscopia infrarroja se basa en la capacidad de absorción de radiación 

infrarroja por parte de cualquier sustancia. La absorción de este tipo de radiación está 

relacionada con los  diferentes  modos  de  vibración  de  las  moléculas  presentes  en  

la  muestra  y  en  particular asociadas  al fenómeno catalítico, aquellas adsorbidas 

sobre un sólido, donde cada sustancia está caracterizada por un espectro característico 

de absorción  en el infrarrojo [99].  
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La región IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm-1, y se 

divide en  tres  zonas,  siendo  la  zona  del  IR  medio,  4000-400  cm-1,  la  más  

utilizada  para  fines catalíticos. El avance más significativo del IR medio ha sido la 

incorporación de un sistema de análisis por el método de transformada de Fourier (FT-

IR), que ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado el tiempo requerido para 

la obtención de datos. La reflexión difusa es un proceso complejo que tiene lugar 

cuando un haz de radiación incide sobre la superficie del polvo. En este tipo de 

muestras tiene lugar una reflexión especular en cada superficie plana. Sin embargo 

como hay muchas superficies aleatoriamente orientadas, la radiación se refleja en todas 

las direcciones posibles. En la Figura A.4.1 se observa la proyección de un haz 

centrado en la muestra, el cual se refleja, dispersa y transmite por el material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.4.1. Esquema de una muestra sometida a un experimento DRIFT. 

 

A5. Métodos Termo-programados 

El principio de operación consiste en que un gas que funciona como  agente  reductor  

fluye  constantemente  a  través  del  material  sólido  que  se  pretende reducir mientras 

la temperatura se incrementa linealmente con el tiempo, Figura A.5.1 [100].   
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Figura A.5.1. Esquema del proceso de reducción a temperatura programada. 

 

Las  modalidades  más  empleadas  del  análisis  termo-programado,  son  la  reducción  

(TPR)  y  la  oxidación  (TPO).  Por  lo  general,  se  utiliza  un  reactor  donde  se  

establecen  las  condiciones  de temperatura  y  concentración  de  gas  oxidante  o  

reductor,  así  como  un  sistema  de  análisis químico con el cual se monitorean los 

productos de la reacción del agente reductor u oxidante, según sea el caso, mientras un 

incremento lineal de temperatura tiene lugar en el reactor. Un sistema  de  análisis  

químico  está  acoplado  al  reactor  y  puede  ser  de  distintos  tipos, dependiendo de 

los requisitos de identificación y cuantificación de productos de reacción.    

A6. Espectrometría de masas 

La espectrometría de masa (MS, por sus siglas en inglés) es un método de análisis que 

se basa  en  la  determinación  de  masas  de  especies  atómicas  o  moleculares  

individuales  de  la muestra analizada, lo  que permite recabar información  sobre su 

naturaleza,  composición  y  estructura [101]. 

En un experimento  típico una cantidad muy pequeña del  compuesto a analizar, bajo  la 

forma  más  conveniente, está  ionizada:  las  especies  portadoras  de  carga eléctrica 

resultantes son sometidas a la acción de un campo eléctrico y/o magnético según el 

equipo.  El  estudio de las trayectorias seguidas,  en un recipiente sometido al  vacío,  

permite determinar la relación masa-carga de los iones, así como, eventualmente, su 
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naturaleza. Este método destruye el compuesto analizado, aunque sólo es necesaria 

una cantidad ínfima, pero muestra gran sensibilidad.  

El resultado del análisis se representa por una gráfica denominada espectro de masas 

que muestra la abundancia estadística de cada tipo de ión formado indicando, a 

continuación, su relación masa/carga en orden creciente de masas. Para un 

compuesto, operando en idénticas condiciones, la fragmentación es reproducible y por 

lo tanto característica.  

En el espectrómetro de masas el compuesto pasa por las siguientes etapas:  

1.  Ionización: la especie estudiada es vaporizada y ionizada en la fuente del equipo por 

alguno  de los  muy  numerosos  procedimientos  existentes.  En  este  estado,  todo 

compuesto  formado  por  moléculas  produce  una  mezcla  estadística  de  iones  de 

fragmentación.  

2.  Aceleración:  posteriormente,  los  iones  son  extraídos  de  la  fuente,  enfocados  y 

acelerados por las lentes electrónicas para incrementar su energía cinética.  

3.  Separación: los iones son filtrados siguiendo su relación masa/carga por el 

analizador. Ciertos equipos combinan varios tipos de analizadores dispuestos en serie.  

4.  Detección: después de la separación los iones terminan su recorrido chocando con 

un detector que amplifica la muy débil corriente eléctrica inicialmente originada.  

5.  Obtención del espectro de masas: obtenido por tratamiento de la señal enviada por 

el detector. 

A7. Cromatografía de gases 

La  cromatografía  de  gases  (GC,  por  sus  siglas  en  inglés)  es  una  técnica  de  

separación donde  la  fase  móvil  es  un  gas  inerte  y  la  fase  estacionaria  puede  

ser:  (I)  un  líquido inmovilizado  por  impregnación  o  por  enlace  sobre  un  soporte  

inerte  que  puede  ser simplemente la pared de la columna o (II) un sólido poroso 

(grafito, gel de sílice, alúmina, entre otros) [101].  
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Desde  un  punto  de  vista  funcional,  un  equipo  de  GC  está  compuesto  de  tres  

módulos específicos:  un  inyector,  una  columna  y  un  detector,  reunidos  en  una  

única  instalación.  El análisis comienza en el  momento  en que se introduce una 

pequeña cantidad de muestra  en forma líquida o gaseosa en el inyector, que tiene la 

doble función de transformarla al estado de vapor y de introducirlo en el seno de la 

corriente gaseosa a la columna. Esta última se presenta como un tubo de sección 

delgada, enrollado sobre sí mismo en espiral, de uno a más de cien metros  de  longitud  

según  los  casos,  y  que  contiene  la  fase  estacionaria.  La  columna  está situada en 

un recinto a temperatura controlada. La fase gaseosa a la salida de la columna pasa 

por el detector antes de salir al aire libre [102]. 

 Inyectores 

Para columnas capilares, de poca capacidad y muestra, se utilizan inyectores que 

puedan funcionar según dos modos, con o sin división (denominados en inglés split o 

splitless). Para el modo split un caudal grande de gas portador llega a la cámara de 

vaporización, donde se mezcla con la muestra inyectada. Una válvula de fuga, 

normalmente ajustada entre 50-100 ml/min, divide este caudal en dos fracciones 

desiguales, la mayor es desechada de la cámara de inyección y con ella la mayor parte 

de la muestra introducida. La relación de división (Split-ratio) puede variar en el intervalo 

20-500. Solamente la fracción más pequeña penetra en la columna. El inyector también 

puede funcionar en el modo sin división, splitless. Este modo, reservado a las muestra 

en disolución muy diluida, se inyecta lentamente el contenido.  

 Columnas 

En cromatografía de gases se usan dos tipos generales de columnas, las 

empaquetadas, o de relleno y las tubulares abiertas, o capilares. Hasta la fecha, la 

mayor parte de la cromatografía de gases se ha realizado con columnas de relleno, sin 

embargo, en la actualidad esta situación está cambiando rápidamente, y parece 

probable que en un futuro próximo, excepto para ciertas aplicaciones especiales, las 

columnas de relleno serán sustituidas por las más eficaces y rápidas columnas 

capilares. En las columnas empaquetadas, la fase estacionaria está inmovilizada por la 
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impregnación o por reacción química con el soporte poroso, mientras que en las 

columnas capilares una capa fina de fase estacionaria es depositada mediante un 

enlace químico en la superficie de la columna. El diámetro de las primeras es de 

alrededor de 5 mm y su longitud de 2 m, mientras que el de las segundas de alrededor 

de 50 μm y longitudes de 50 m [103]. 

 . 

 

 

 

 

 

Figura A.7.1. Representación a escalas similares de a) y b) Columnas empacadas 

de diferentes diámetros y c) Columna capilar. d) Detalles de las columnas 

capilares. Modificado de [103]. 

 Detectores 

Algunos detectores son universales, es decir, son sensibles a prácticamente todos los 

compuestos eludidos, y otros son mucho más sensibles a un tipo particular de 

moléculas. Un detector ampliamente utilizado, denominado como detector universal, es 

el detector de conductividad térmica (TCD), Figura A.7.2. Su miniaturización permite 

utilizarlo tanto en columnas empacadas como en columnas capilares. De sensibilidad 

media si se compara con otros detectores, tiene sin embargo un amplio rango dinámico. 

Se fundamenta en la medida de las variaciones de conductividad térmica de las 

mezclas gaseosas en función de su composición. Este dispositivo, denominado 

catarómetro (Puente de Wheatstone), incluye dos termistores idénticos, situados en dos 

cavidades minúsculas de un bloque metálico termostatizado a una temperatura superior 

a la de la columna. Uno de ellos esta bañado por un gas portador recogido a la entrada 

del inyector y el otro por el mismo gas pero obtenido a la salida de la columna. En 
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régimen estacionario se establece un equilibrio de temperatura, de resistencia eléctrica, 

que es función de la conductividad térmica del gas portador y de la intensidad eléctrica. 

Cuando una disolución es eluida, el cambio de composición de la fase gaseosa 

modifica su conductividad y se rompe el equilibrio térmico. Esto da lugar a una variación 

de la resistencia del filamento que es proporcional a la concentración del compuesto en 

el gas portador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.7.2. Detector de conductividad térmica. Izquierda, esquema mostrando el 

paso del gas transportador. Derecha del principio de operación, basado en un 

puente de Wheatstone (equilibrado cuando R1/R2=R3/R4). Modificado de [103]. 
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