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RESUMEN

Los gases con efecto invernadero, entre los que se encuentran el CO2 y el CHs4, son
causantes del calentamiento global. La eliminacion de estos gases se puede llevar a
cabo mediante la reaccion catalitica conocida como reformado seco de metano, CHs +
CO2 <« 2CO + 2H2, lo que permite su transformacion simultanea dando como producto
gas de sintesis (H2/CO). Adicionalmente, esta reaccion puede verse como una opcion

para la obtencion de Ha.

El objetivo de este trabajo es examinar el efecto de la composicion metalica de
catalizadores Ni-Pt/CeO2 en sus propiedades para la reformacion seca de metano. El
uso de CeO2 como soporte se debe a sus propiedades redox que influyen en la

formacion y/o eliminacion de los residuos de carbon que desactivan al catalizador.

Una serie de catalizadores Ni-Pt soportados en CeO2 con carga metélica total de 2% en
peso y diferentes concentraciones atomicas de platino (0%, 10%, 25%, 50%, 75% y
100%) fue preparada y caracterizada sistematicamente utilizando diversas técnicas de
andlisis fisicoquimico (XRD, Rietveld, SEM, EDS, TEM, H2-TPR, TPO y pulsos de

metano).

La diferencia en el comportamiento de los catalizadores monometalicos PtCe y NiCe es
importante, siendo el primero de ellos mas activo y estable. Para un catalizador de
composicién Pt10ONi90 se observa un efecto sinérgico en la actividad a temperatura
<600°C. En funcién del tiempo de reaccién a 650°C se observo una cierta dependencia
con la composicion de los catalizadores bimetalicos mostrando como la adicion de
Platino mejora las propiedades de un catalizador monometalico de Niquel. Los
catalizadores bimetéalicos presentan la relacion H2/CO mas elevada después de 24h de
reaccion. La desactivacion de los catalizadores parece estar principalmente provocada

por sinterizacion de la fase activa.



INTRODUCCION

El rdpido incremento en la poblacion y las altas demandas energéticas son los retos
mas importantes en estos afos.

El calentamiento global causado por el incremento de la emision de gases con efecto
invernadero (GHG, por sus siglas en inglés) es un problema emergente que aqueja a la
sociedad. El dioxido de carbono (CO2) y el metano (CHa4) son los GHG que dominan
debido a su elevada emision a la atmosfera. La eliminacion de estos gases es un tema

central en catalisis heterogénea.

Existen varias tecnologias para la eliminacion del CHs4 y del CO2, entre ellas, el
reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en inglés) es una reaccion que permite

la transformacion simultanea de estos dos compuestos, reaccion (Ec.1):
CH,+ CO, — 2CO0+2H, AH = +247kJ/mol (Ec. 1)

El producto es una mezcla de CO e H2 denominado gas de sintesis. El gas de sintesis
producido tiene una relacion molar CO/H2=1, util por ejemplo, para la sintesis de

alcoholes y aldehidos de cadena larga (hidroformilacion) y la sintesis Fischer-Tropsch.

Los catalizadores a base de metales del grupo VIII son activos en esta reaccion, y el
mayor problema asociado con ella es la desactivacion del catalizador. Las principales
causas son dos: la sinterizacion de las particulas de la fase activa (metal) y la formacién
de carbdn (coque) en la superficie catalitica. El aumento en el tamafio de particula es
consecuencia de la necesidad de trabajar a temperaturas elevadas para obtener

conversiones adecuadas, dado que la reaccién es endotérmica.

La naturaleza del carbén depositado depende tanto del metal como del soporte. Los
metales nobles del grupo del Pt (Pd, Ru, Rh e Ir) son activos en esta reaccion, aunque
de costo elevado. Alternativamente, metales de transicion como el Ni, de menor costo
han mostrado buena actividad en la reaccion DRM. Sin embargo, la desactivacion en
estos catalizadores es un obstaculo serio para su escalamiento, especificamente la

desactivacion por depdsitos de carbon, inevitables en este tipo de reaccion. Las
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responsables del depésito de carbon en la superficie del catalizador son las reacciones
de descomposicion del metano (Ec.2) y de desproporcion de mondéxido de carbono o

reaccion de Boudouard (Ec. 3).
CH4 — Cs + 2H2 (Ec.2)
2C0O— CO2+ Cs (Ec.3)

Para paliar los problemas relacionados con la desactivacion se emplean varias
estrategias: estabilizar las particulas de metal en la superficie del soporte,
incrementando la interacciébn con éste, para evitar la sinterizacion y modificar las
propiedades acido-base y redox del soporte para influir sobre la formacién y/o

eliminacién de los residuos de carbdn que desactivan al catalizador.

En ese sentido, la utilizacién del diéxido de cerio (CeOz2, ceria) como soporte constituye
una opcion interesante. Una de las propiedades mas apreciadas del CeO:2 en catalisis
heterogénea y en particular, para una variedad de reacciones cataliticas que implican la
oxidacion de hidrocarburos (por ejemplo, en los convertidores cataliticos ubicados en el
escape de automoviles) es su capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por sus
siglas en inglés). Dadas las condiciones, ambientes ricos o pobres en oxigeno, la ceria
funciona almacenando o abasteciendo de oxigeno al medio que interviene en las
reacciones que tienen lugar en su superficie. Esta propiedad esta ligada a la formacion
de vacancias de oxigeno derivada de la facilidad con la que el i6n cerio transita
reversiblemente de un estado oxidado Ce* a un estado reducido Ce3*. La OSC
depende ademas de parametros tales como, el area superficial y el tamafio de cristal
los cuales pueden modificarse a partir de las condiciones experimentales de su
preparacioén y los tratamientos térmicos a los que sea sometido.

Desde el punto de vista de la fase activa, la aproximacion de utilizar combinaciones de
metales permite modular las propiedades intrinsecas del metal de base. Las
propiedades de los catalizadores bimetalicos 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-CeO:2 en la reaccion

3
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de reformado seco de metano, se considera importante explorar el efecto de la adicion
de un segundo metal, el Pt.

La presente tesis se encuentra organizada de la siguiente forma: En el Capitulo 1 se
presenta el panorama energético actual, asi como problemas asociados a este, como lo
es el cambio climatico. En este capitulo se presentan también los antecedentes
relacionados con la reformacion seca de metano, el uso y propiedades del didxido de
cerio (CeO2) y de los materiales a trabajar, posteriormente se muestran los objetivos del
trabajo y la hipotesis. En el Capitulo 2 se presentan los métodos experimentales en el
cual se detallan los protocolos de sintesis, caracterizacion fisico-quimica y el estudio de
propiedades cataliticas. En el Capitulo 3 se detallan los resultados y su discusién. Las
conclusiones y perspectivas del trabajo se presentan en el Capitulo 4. La bibliografia
utilizada se enumera en el apartado de Referencias y, finalmente, en el Apéndice
se describe el fundamento tedrico de las técnicas experimentales utilizadas en el

presente trabajo.



ANTECEDENTES

Capitulo 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
poblaciéon mundial actual de 7.600 millones de personas alcanzara los 8.600 millones
para el aflo 2030. Ademas, llegara a 9.800 millones para 2050 y a 11.200 para 2100.
Con esta tendencia al alza continuard a un ritmo de aproximadamente 83 millones de
personas mas cada afo. La poblacion y el crecimiento econémico en los paises en
desarrollo, esta exigiendo altos niveles de energia con el fin de satisfacer las
necesidades de la vida moderna creciente [1-2]. En la Figura 1.1 se muestra la
distribuciéon del suministro energético total a partir de los recursos disponibles del afio
2014, al igual se muestra los usos de los combustibles fosiles. Se puede observar que
aproximadamente el 86% de la demanda energética global proviene de recursos no
renovables (petréleo, carbdn, gas natural y energia nuclear), de esta estadistica si solo
se contara la demanda energética de los combustibles fésiles, estos abarcarian
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 fosiles se destinan a ser transformados en combustibles sélidos,

liguidos y gaseosos.

La IEA (Agencia Internacional de Energia, por sus siglas en inglés) considera que el
mundo necesita una revolucion energética limpia para romper la dependencia de los
combustibles fosiles. Tal revolucion mejoraria la seguridad energética mundial,
promoveria un crecimiento econdémico duradero y abordaria los desafios ambientales
como el cambio climatico. Romperia el vinculo que ha existido desde hace mucho
tiempo entre el crecimiento econémico y las emisiones de diéxido de carbono (CO2).

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

2014 y b) Usos de los combustibles fosiles.

Si bien se han logrado progresos impresionantes en el desarrollo de tecnologias de
energia limpia en los ultimos afos, las historias de éxito son opacadas por la creciente
demanda de combustibles fosiles, que superan el despliegue de tecnologias de energia
limpia. El carbén ha cubierto el 47% de la demanda mundial de electricidad desde el
comienzo del siglo, eclipsando los esfuerzos de energia limpia realizados durante el
mismo periodo, lo que incluye una mejor aplicacion de medidas de eficiencia energética

y un rapido crecimiento en el uso de fuentes de energia renovables.

El desarrollo sostenible ha sido definido por lideres politicos y empresariales como la
combinacion de proteccion ambiental y crecimiento econémico. Como resultado, se ha
promovido el concepto de eco-eficiencia como la principal herramienta para lograr la
sostenibilidad industrial.

Los combustibles fésiles son la fuente principal de emisiones de gases de efecto
invernadero (GHG, por sus siglas en inglés) como son el diéxido de carbono (CO2), los
oxidos de nitrogeno (NOx), y los 6xidos de azufre (SOx), entre otros [7]. Uno de los retos
mas grandes a enfrentar es el desarrollo de un sistema de energia que contrarreste

estos efectos adversos. La disminucion 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 simultaneamente, la dependencia de los combustibles fésiles.

1.2.Cambio climético

La Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC),
en su articulo 1, define el cambio climatico como “cambio de clima atribuido directa o
indirectamente a la actividad humana que altera la composicion de la atmosfera global y
que se suma a la variabilidad natural del clima observada durante periodos de tiempo
comparables”. La CMNUCC diferencia, pues, entre el cambio climatico atribuible a las
actividades humanas que alteran la composicién atmosférica y la variabilidad climatica

atribuible a causas naturales.

De acuerdo a reportes presentados por el IPCC (Panel Intergubernamental de Cambio
Climatico, por sus siglas en inglés) en las ultimas 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 climéatico es mas sélida y completa

para los sistemas naturales.

Méas 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 fésiles, producen predominantemente CO2 que ha
sido identificado como una de las principales fuentes que contribuye al cambio
climatico. La reduccién de emisiones por consumo de combustibles fésiles para la
produccién de energia constituye el primer paso para la mitigacion. Puesto que no
es factible ni tecnolégica y mucho menos econdémicamente suspender de facto el
uso de combustibles fdosiles en cualquier regién del mundo, se hace necesaria
una transicion gradual que implica el conocimiento adecuado de las fuentes de
emision y la viabilidad de su aprovechamiento, el desarrollo y mejoramiento de

tecnologias para la captacion y el almacenamiento de CO2, asi como su uso como
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reactivo quimico en distintos procedimientos que permitan contribuir a la disminucién de

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

La catalisis es una solucion efectiva para el control de contaminantes del medio
ambiente. Dentro de la industria quimica existen dos estrategias generales a seguir en
el combate contra la contaminacion. Una de ellas es la creacion de tecnologia que
elimine o minimice las emisiones de contaminantes al medio ambiente y la otra se
refiere a la transformacion de estos contaminantes en compuestos inofensivos para el

mismo [14].

1.3.Gas de sintesis

Un atractivo de tipo econdmico que motiva la reduccion de emisiones de CO:2 a la
atmoésfera consiste en el uso de este gas como materia prima en procesos de

sintesis de productos quimicos con alto valor agregado.

El gas de sintesis o “syngas” es una mezcla gaseosa de monoxido de carbono e
hidrégeno; su composicion depende de la proporcion del agente oxidante del metano a
partir del cual es obtenido. Esto significa que la estequiometria de la reaccion de
reformado influye en la proporcién del Hz y CO producidos, eso es determinante en la
aplicacion a la que seran destinados, pues de ello depende qué productos seran
obtenidos para aplicaciones potenciales como la produccién de combustibles, productos
qguimicos como olefinas y alcoholes o bien, la posibilidad de purificar el hidrégeno
para su uso como combustible, o simplemente, producir gas de sintesis con la
composicidbn que permita abatir costos de produccion [15-17]. Los procesos que
actualmente son utilizados industrialmente en la produccion del gas de sintesis utilizan
hidrocarburos gaseosos como materia prima, el diéxido de carbono y el agua son los

reformadores de metano mas estudiados.

Por otra parte, el gas de sintesis puede separarse, obteniéndose hidrogeno el cual es
una alternativa prometedora ya que posee el potencial de convertirse en el vector

energeético del futuro, que reduciria los impactos ambientales [18,19].
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La produccién mundial de gas de sintesis se acumulé en 116 GWth en 2014 y se
proyecta que alcance 213 GWth en 2020. La conversion indirecta del gas natural en
sustancias quimicas y combustibles de mayor valor a través del gas de sintesis es
superior con respecto a la eficiencia comparado con las tecnologias de conversion
directa (por ejemplo, el acoplamiento oxidativo con metano) y sigue siendo la ruta
industrial predominante [20-21].

1.4.Sintesis Fischer — Tropsch

El proceso Fischer-Tropsch consiste en la transformacion del gas de sintesis (H2/CO),
en presencia de un catalizador en un reactor de lecho fijo o fluidizado, para la obtencién
de hidrocarburos de cadenas largas, mas pesados que el diesel, por lo general, son
craqueados para obtener fracciones de aromaticos y combustibles gaseosos (C1-C4).
Entre los productos liquidos derivados de esta sintesis 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 tecnologia presentan un bajo contenido
de azufre y arométicos, si se compara con la gasolina y el diesel, obtenidos del

petréleo.

La conversion de gases de invernadero a productos Fischer-Tropsch, invierte el 60 %
de la energia requerida en la etapa del reformado del respectivo hidrocarburo, mientras

que el resto del proceso demanda mas infraestructura y soluciones tecnolégicas.

Los catalizadores para la sintesis Fischer-Tropsch que se conocen actualmente son de
niquel, para la hidrogenacién de grasas y productos quimicos, de hierro y de cobalto,
para la obtenciéon de hidrocarburos, y de cobre para la sintesis 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 conversion de CO:z a gas de sintesis por la via de la reformacion seca de metano
(DRM) ha ganado interés en la investigacion prominente. Por otro lado, este proceso
permite convertir dos de los gases de efecto invernadero (CO2 y CH4) en H2 y CO.
Ademas, esta reaccion para la generacion de gas de sintesis es una de las vias
técnicamente mas avanzadas para la utilizacion del gas natural; la produccion del
syngas proveniente del DRM tiene una relacién H2/CO mas baja que la del reformado
hamedo, y es mas adecuado para uso adicional en la sintesis Fischer-Tropsch de

cadenas largas de hidrocarburos [24-27].

El reformado seco de metano (DRM, Ec. 1.1) es una reaccion altamente endotérmica
(AH' 595 = +247 kJ/mol) que produce gas de sintesis con una relacion molar H2/CO
igual 1. Pueden darse reacciones secundarias en la superficie del catalizador, tales
como: reaccion de desplazamiento gas-agua (WGS, Ec. 1.2), metanacion (Ec. 1.3),
formacion de carbon (Ec. 1.4), desproporcion de monoxido de carbono (Reaccion de
Boudouard, Ec. 1.5), gasificacién de carbén (Ec. 1.6), reaccion de oxidacion de carbon
(Ec. 7 y 8) y craqueo de metano (Ec. 1.9) que afecten el rendimiento y la distribucion del
producto H2/CO del proceso. [28-30].

CH,+ CO, & 2CO + 2H, (Ec. 1.1)
CO+ H,0 & CO, +H, (Ec. 1.2)
CO + 3H, & CH, + H,0 (Ec. 1.3)

CalimOy > (M= k)C + () Hy +kCO  (Ec.1.4)

2C0 & CO, + C (Ec. 1.5)
C+ H,0 & CO+H, (Ec. 1.6)
C+(;)0, > €O (Ec. 1.7)
C+0, » CO, (Ec. 1.8)
CH,o 2H, + C (Ec. 1.9)

10
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La desactivacion de los catalizadores es un problema que puede ser causado por el
deposito de carbdn durante la reaccion DRM, la sinterizacion de la fase activa y/o por el

bloqueo de poros del catalizador [31-33].

La formacion de carbon depende de muchos parametros, tales como la fase activa
(metal), estructura cristalina del soporte, interacciones metal-soporte y acidez/basicidad
del soporte. La formacion de carbon en el reformado seco de metano es con frecuencia
en forma de filamentos. Se reporta en la literatura que el paso determinante para la

formacion de filamentos es la difusion del carbén a través de la particula metalica.

Generalmente, el depdsito de carbon se compone de diversas formas de carbonos, que
son diferentes en términos de reactividad. La distribucion y las caracteristicas de estas
especies carbonosas dependen de forma sensible de la naturaleza de los metales de
transicion y de las condiciones de adsorcion del metano. Estas especies carbonosas se
pueden clasificar como: carbdn carbidico Ca completamente deshidrogenado, carbén
parcialmente deshidrogenado Cgp (especies CHx parcialmente deshidrogenadas (1 < x <

3)), y carbon carbidico Cy formados por aglomeracion.

Las especies Ca y Cp sobre la superficie de Niquel son térmicamente inestables y
pueden convertirse en especies Cy al incrementar la temperatura, esta Ultima especie
de carbdn mencionada podria ser el precursor del depdésito de carbono superficial [33-
36].

La interaccion del didxido de carbono con el metano sobre un catalizador de Niquel se
ha explicado por el siguiente mecanismo: el metano se descompone primero en
hidrogeno 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 quimicamente altera un
mecanismo de reacciéon modificando la rapidez total de la misma; la participacion de un
catalizador no modifica, de ninguna forma, las variables termodinamicas de la reaccion:

energia libre de Gibbs (AG); la constante de equilibrio (Ke); y el calor de reaccién, (AH).

11
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Participa activamente en la reaccién pero no se consume, regenerandose en el ultimo
paso de la reaccion. El catalizador proporciona una nueva ruta de reaccién con una
energia de activacion mas baja para convertir los reactivos en productos. La Figura 1.2
presenta el diagrama de energia simplificado de una reaccion bimolecular A+B«C+D en

ausencia y presencia de un catalizador solido [35].

Energia
potencial

(A""B)udx | Edcs (‘

|
\

(CH+D)ags

Coordenada de reaccion —»

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

catalizador sélido.

Las etapas que involucran la participacion de un catalizador heterogéneo (sélido) en
una reaccion catalizada son tres: (I) adsorcion de los reactivos en la superficie del

catalizador, (Il) reaccién en superficie, y (lll) desorcién de los productos.

La mayoria de los procesos en catdlisis utilizan catalizadores sélidos. Un tipo de estos
catalizadores son los denominados catalizadores soportados que incluyen tres

componentes principales: la fase activa, el soporte y el promotor.

12
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La fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la
actividad catalitica. La fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de
ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion 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 mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar
sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un
area superficial por gramo elevada. Puede ser inerte o participar en la reaccion

catalitica.

El promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas 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 electronicos, los que aumentan la actividad. Los casos mas conocidos como
promotores son el potasio (electrénico) y la alimina (textural) en el catalizador de hierro

para la sintesis del amoniaco [36].

El desarrollo de un catalizador involucra la optimizacion de sus tres principales
caracteristicas: 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 obtencién de ciertos productos de reaccion
(la cantidad de producto deseado que se forma con respecto a la cantidad total de
productos obtenidos). La estabilidad del catalizador esta directamente relacionada con
la vida util del mismo. Esta propiedad se evalia mediante el seguimiento de la actividad
(por ejemplo conversion de reactivo) en funcion del tiempo de reaccion. Un catalizador
con estabilidad 6ptima debe permitir amortizar el costo del mismo y la operacion del

proceso.

13
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Convencionalmente se utilizan catalizadores soportados en las reacciones de
reformado de metano, los cuales deben desempeiarse en condiciones de alta
temperatura de reaccion para obtener rendimientos redituables. Sin embargo, tales
condiciones favorecen la desactivacion de los catalizadores debido principalmente a la
sinterizacion. 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 fendbmeno catalitico ocurra siempre de la misma manera. Entre los catalizadores de
reformado, los metales de transicion (principalmente Niquel) como fase activa y
soportes muy estables como silica y alimina, son los mas ampliamente utilizados por
su bajo costo econdémico; sin embargo, las cantidades de metal utilizadas son muy altas
dando lugar a catalizadores poco dispersos y cuyas particulas son estructuralmente

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

Aungue 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 formacién de carbon que otros metales de transiciéon [39,40].

1.7. Estructuray usos del CeO:

El diéxido de cerio posee una estructura tipo fluorita (término que hace referencia a la
forma mineral del fluoruro de calcio, CaF2) con grupo espacial Fm3m que consiste en
un arreglo cubico centrado en las caras (fcc, por sus siglas en inglés). En la Figura 1.3
se presenta la estructura del CeOz2, donde cada i6n Ce** esta rodeado por ocho aniones
O? equivalentes situados en los vértices de un cubo, y cada anién O? esta rodeado por

un tetraedro de cuatro cationes Ce**.
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Figura 1.3. Esquema de la celda unitaria del CeO2 con estructura tipo fluorita; se
visualizan los numeros de coordinacion del Ce y del O, ocho y cuatro,

respectivamente.

La configuracion electronica del cerio es [Xe]4f25d%6s2 por lo que es capaz de exhibir
los estados de oxidacion Ce* y Ce®*. Existen 6xidos estables para ambos estados de
oxidacion, CeO:2 y Ce203, ademas de Oxidos con estados de oxidacion intermedios,
CeO2-x, conocidos como 0xidos no estequiométricos. En este caso, para valores 1.714
< x < 2, lared conserva la estructura tipo fluorita con cambios de volumen debidos a las
diferencias en los radios i6nicos del Ce** (0.97 A) y el Ce3* (1.14 A).

El CeO2 ha sido utilizado como agente pulidor, esmalte, refractario, bloqueador de
radiacion UV, sensor de oxigeno y electrolito en celdas de combustible de 6xido sélido
[42]. Una de las aplicaciones mas notables del CeO2 es en el campo de catélisis
heterogénea ya sea como promotor, catalizador o como soporte de catalizadores; se
utiliza como componente en catalizadores de tres vias (TWC) para la eliminacion de
gases toxicos en escapes de automoviles, en la reaccion de desplazamiento del gas de
agua (WGS), en reformados de alcoholes y la reaccion de oxidacion selectiva del CO
(PROX) [41-43]. La gran utilidad del dioxido de cerio es atribuida a su elevada
capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC), propiedad que se describe en el

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

La capacidad de almacenamiento de oxigeno del CeO: se define como la reaccién
reversible entre el par Ce3*/Ce** que permite al material funcionar como reservorio de
oxigeno dependiendo de la demanda superficial de este ultimo. Durante el proceso de
reduccion de Ce** a Ce?* se efectlia la remocién de oxigeno de la estructura formando

asi una vacancia de oxigeno, Ecuacion (1.6).
2Ce¥, + 05 = 2Cel, + Vo +30; () (Ec. 1.6)

La reaccidn se encuentra representada con la notacién de Kroger-Vink que describe la
carga eléctrica y la posicion en la red de cada especie formada. Segun la notacién de
Kroger-Vink, se observa que por cada oxigeno removido de la red, Oo%, se reducen dos
iones Ce**, Cece*, formando dos iones Ce®*, Cece, Y una vacancia de oxigeno, Vo.
Debido a la reversibilidad de la Reaccion (1.6), el CeO:2 es capaz de funcionar como un
reservorio de oxigeno dependiendo de la naturaleza del medio, es decir, en condiciones
reductoras es capaz de liberar oxigeno de la red mientras que en condiciones oxidantes

almacenara oxigeno del medio.

La formacion de Vs constituye un defecto intrinseco de la estructura del CeOz, en la
Reaccion (1.6) se observa que los dos electrones provenientes del anién removido
seran localizados en dos cationes Ce*" para reducirlos a Ce3* [44]. Mediante esta
reaccion se obtienen compuestos no-estequiométricos, CeO2x, que pueden
representarse como [Ce**1.2y Ce3*2y][O2(Vs)y] donde el cerio presenta ambos estados
de oxidacion y la estructura del material posee vacancias de oxigeno, 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 cataliticas del material.
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Figura 1.4. Esquema que describe el intercambio reversible de oxigeno reticular.
Capacidad de almacenamiento de Oxigeno (OSC).

Si bien en la Figura 1.4 se encuentra representada la reducciéon de los iones Ce#*
adyacentes al oxigeno removido, estudios computacionales recientes describen que al
menos uno de los Ce3* generados se localiza en sitios lejanos a la posiciéon de la
vacancia de oxigeno [45-46]. Los cationes Ce®* resultantes pueden adoptar varias
configuraciones exhibiendo coordinaciones diversas que mejoran la difusion de

oxigeno.

1.9. Sintesis de CeO: via precipitacion

Técnicas de preparacién sofisticadas emplean medios acuosos donde se forma el CeO:
desde la disolucién, siendo una de ellas la técnica de precipitacion. Es una de las
técnicas mas usadas en la preparacion 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

preparacion de catalizadores de Oxidos metalicos. Basicamente se implementa un
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proceso en el que el agente precipitante se adicione lentamente a la disolucion de la sal
que contiene al metal de interés. El precipitado obtenido es secado, lavado y
posteriormente se somete a tratamientos térmicos de calcinacion [47-50]. El tamafio y la
morfologia de las particulas es altamente dependiente de los parametros utilizados
durante la sintesis (temperatura de depdsito, tiempo de contacto, pH, atmoésfera
gaseosa y temperatura utilizados durante el tratamiento térmico), del soporte utilizado
(caracteristicas electronicas, morfoldgicas, defectos superficiales, etc.), y del precursor
metalico [51-59].

La precipitacion ocurre en tres fases [60]:

1. Super-saturacion: La cual consiste en la primera formacion de un precipitado
como resultado de la concentracidn de la mezcla entre la sal precursora en
disolucién y la base, manteniendo constante la temperatura del proceso.

2. Nucleacion: Es la formacion de pequefias cadenas con enlaces Metal-Oxido-
Metal que se expanden para la posterior formacién del hidréxido del metal.

3. Crecimiento del hidroxido del metal: Es la distribucion final del material, el cual
contiene grupos OH~ como resultado de la adicién de la disolucién alcalina, esta

distribucion determinara propiedades esenciales del material.

1.10. Sistema Ni-Pt/CeQO2

A partir de los afios 60°s el uso de los catalizadores bimetédlicos ha tenido gran
importancia en diferentes procesos industriales, el estudio de estos sistemas ha
acaparado gran atencion fundamentalmente desde un punto de vista de aplicacién
ambiental. Los catalizadores particularmente interesantes los constituyen los sistemas
bimetalicos altamente dispersos, los cuales pueden potenciar la actividad y estabilidad

catalitica en comparacién con los sistemas monometalicos.

La formacion de particulas bimetéalicas se relaciona con los procesos termodinamicos
de nucleacion y crecimiento de nano-particulas [61]. Dependiendo de las condiciones
experimentales, soporte y sobre todo de los metales involucrados, se pueden formar

diferentes tipos de particula, como se presentan en la Figura 1.5.
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En el primer caso, los metales se segregan y se comportan de forma individual, es
decir, no forman particulas bimetélicas, por lo cual, se espera que el catalizador
muestre un comportamiento catalitico 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 interaccion entre los
metales y de los tratamientos térmicos de calcinacién y reduccion al cual fueron

sometidas las particulas.

© ©

Soporte Soporte
Caso 1. Particulas compuestas por Caso 2. Particulas bimetélicas con
atomos de un mismo metal estructura nucleo-coraza.
Soporte Soporte
Caso 3. a) Particulas bimetalicas de Caso 3. b) Particulas bimetalicas de
composicién heterogénea composicién homogénea

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

formacion particulas bimetélicas.

Se ha reportado en la literatura que los catalizadores basados en Niquel son muy
activos para reacciones de reformado, ademas de ser de bajo costo. Por esta razén la
modificacion de catalizadores de Ni se considera una manera eficaz de aumentar la
actividad catalitica asi como también mejorar su estabilidad hacia la sinterizacién y

resistencia a la formacién de depdésitos carbonosos [62-63].

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

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

imponen buscar nuevas alternativas mas factibles.

La activacion efectiva de CO2 es también un paso critico en la mejora de la actividad de
reaccion global. Generalmente se cree que la activacion del CO2 se produce en el
soporte o en el sitio interfacial entre el metal activo y el soporte de 6xido. Por lo tanto,
un factor clave en la activacion de COz: es la reducibilidad de los 6xidos metalicos. El
oxido reducido tiene una fuerte tendencia a reaccionar con CO2, causando incluso la

escision 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 transicion, y también en aquellos
basados en metales nobles. Aunque los catalizadores con altas cargas de metales
preciosos (tales como Pt) son generalmente antiecondGmicos en procesos a gran escala,
tipicamente muestran una mayor resistencia a la formacion de coque y pueden usarse
en pequefias cantidades para promover catalizadores basados en Ni con el fin de
reducir la deposicién de carbono y aumentar la vida util del catalizador. La combinacién
de sitios activos bimetalicos sobre oxidos altamente reductibles deberia incrementar la

actividad catalitica y la resistencia a la formacion de coque [64-76].
= Diagrama de fases

Estudios de estructura y morfologia de nano-particulas de Ni, Pt y Ni-Pt obtenidos por
diferentes métodos han sido reportados en la literatura. En su estado volumétrico por
Difraccion de rayos X no se han reportado fases bimetalicas, sin embargo a nivel
nanometrico se han reportado dos fases cristalinas, NisPt 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 aleacién metalica es una solucion soélida formada al mezclar dos o
mas elementos metdlicos diferentes. La combinaciéon o aleacion de dos metales de
transicion no es tan simple dado que no todos los metales de transicion son solubles

entre si y la solucion sélida producida puede ser amorfa o presentar arreglo periodico
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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 atbmicos debe ser inferior al 15%.

2. La electronegatividad (capacidad del atomo para atraer un electron) debe ser

similar.
3. Los dos metales deben poseer la misma estructura cristalina.
4. Lavalencia con la que actuan debe ser la misma.

En este sentido el sistema Ni-Pt es un ejemplo de solucion sdlida de sustitucién, el cual
de acuerdo a su diagrama de fases en bulto se indican las fases inter-metélicas que se
deben presentar, NisPt y NiPt. Dependiendo de la temperatura y porcentaje atébmico de
Pt, la presencia de estas fases se obtienen a una temperatura aproximada de 500 °Cy
en un intervalo de concentracion atomica de platino alrededor del 20-30% para la fase
NisPt 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 NisPt y NiPt [78].
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Figura 1.6. Diagrama de fase experimental del sistema de aleacion de Ni-Pt,
modificado de [77].

Figura 1.7. Celdas unitarias con arreglo de red tipo fcc; a) Sistema NiPt, los
atomos de Ni se indican de color rojo y los atomos de Pt se indican de color
azul; b) Sistema NisPt, los &omos de Ni se indican de color rojo y los atomos de
Pt se indican de color gris [78].
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Parte Il. Objetivos e hipoétesis

1.11. Objetivo general

Examinar el efecto de la composicion metalica de catalizadores Ni-Pt soportados en
CeOz2, en su actividad y estabilidad cataliticas en la reaccion de reformado seco de
metano en condiciones estequiométricas (CH4/CO2=1).

1.12. Objetivos particulares

¢ Obtener CeO:2 por medio del método de precipitacion para su posterior uso como
soporte de la fase activa.

0 Preparacion de catalizadores Ni-Pt soportados en CeO: utilizando el método de
impregnacion y co-impregnacion, con carga metalica total de 2% en peso y
diferentes concentraciones atomicas de platino (0%, 10%, 25%, 50%, 75% y
100%). Adicionalmente preparar un catalizador monometalico soportado en
alumina con carga metalica de 2% en peso como referencia.

¢ Caracterizar los materiales utilizando técnicas fisicas y quimicas para conocer
sus propiedades estructurales, morfoldgicas y Redox.

¢ Evaluar el comportamiento catalitico del sistema Ni-Pt/CeOz2 con el fin de conocer

el efecto de la composicién metalica en sus propiedades cataliticas.

1.13. Hipotesis

Las propiedades de los catalizadores bimetalicos pueden desviarse de un simple
comportamiento aditivo de las propiedades de los metales constituyentes. La
modificacién de las propiedades fisicas y quimicas conducird a cambios importantes en
la actividad, selectividad y/o estabilidad del catalizador como resultado de un efecto
sinérgico. Con base en esta informacion, la composicién superficial de las particulas
metalicas debe reflejarse en la capacidad de activacion del metano en la fase activa
bimetalica.

Por otra parte, el uso de ceria como soporte permite coadyuvar en la eliminacion de los
residuos de carbon que afectan la vida util del catalizador dando lugar a catalizadores

mas estables, comparados por ejemplo con aquellos soportados en alimina.
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Capitulo 2

Metodologia experimental

En esta seccion se describen los protocolos, equipos y sustancias utilizadas para la
sintesis, caracterizacion fisico-quimica y estudio de las propiedades cataliticas de los

materiales.

Parte I. Sintesis de los materiales

2.1. Sintesis de CeOz2 via precipitacion

Las propiedades fisicas y quimicas de un catalizador (estructura, reducibilidad,
dispersion y morfologia de la fase activa), asi como su actividad, selectividad,
estabilidad térmica y mecénica dependen fuertemente de los constituyentes del
catalizador y del método de preparacion; la principal diferencia de los métodos de
preparacion se encuentra en la forma en que el soporte y la fase activa son

incorporados o puestos en contacto.

La obtencion de los catalizadores en este proyecto involucra la sintesis del soporte
(Ce0O2) por el método de precipitacién, variando pardmetros que se mencionaran con

mayor detalle a continuacion.
Protocolo experimental

Se utiliz6 el método de precipitacion para la preparacion de CeO2 usando disoluciones
acuosas de NaOH (JT Baker, No. Cat. 372201). El precursor de cerio fue el Ce(NO3); -
6H,0 (Aldrich, No. Cat. 238538) y se preparé una disolucion acuosa a una

concentracion [Ce®*]=0.2M.

Se probaron dos concentraciones de base, [OH]=3M y [OH]=1M. Se adicion6 gota a
gota la disolucién de nitrato de cerio a la disolucién de NaOH con ayuda de una bureta

de 100 mL. Esta etapa dur6 aproximadamente 13 minutos. La reaccién se mantuvo en
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agitacion durante 1 hora a 600 rpm. Después se procedid al lavado y centrifugacion,
repitiendo este procedimiento 4 veces, hasta un pH=7.

La reaccion que tiene lugar es:
Ce(NO3)s3 (ac) + 3NaOH (ac) —» Ce(OH)s (s) + 3Na(NOs3) (ac) (Ec. 1.7)

El material obtenido del proceso de sintesis se sometié a un tratamiento de secado en
horno de tubo a 70 °C por 12 horas. Después del secado el material se dividiéo en dos
lotes, para su posterior calcinacion a 500°C por 4 horas usando dos atmésferas
gaseosas, aire (O2/N2) o N2. Todas las muestras fueron sometidas a este tratamiento
térmico. El objetivo era comparar las propiedades texturales (area especifica, volumen y
tamafio medio de poro) resultantes de los diferentes parametros de sintesis y
atmosferas de calcinacion. ElI 6xido de cerio con las mejores propiedades texturales
seria utilizado como soporte de las fases activas Ni, Pty Ni-Pt.

2.2. Sintesis de catalizadores soportados

La fase catalitica activa de un catalizador se puede incorporar al soporte por varios
métodos, uno de ellos es el de impregnacion. Impregnar significa poner en contacto una
disolucion del precursor del metal que sera la fase activa con el soporte elegido para
llenar los poros del mismo. Si el volumen de la disolucion de impregnacién es igual o
menor al volumen de los poros del soporte, la técnica se conoce como "impregnacion
seca" o “impregnaciéon por mojado incipiente”. En cambio, si el volumen de la solucion
esta en exceso de la requerida para llenar los poros del soporte, la técnica se conoce
como "impregnacion hiumeda". Una eliminacion del disolvente sin control podria dar una
distribucion amplia de tamafio de particula de la fase activa.

La ventaja de la impregnacion seca es que la concentracion del componente activo
incorporado en el catalizador puede ser facilmente controlado. Sin embargo, el material
resultante puede no ser tan uniforme como el preparado por impregnacion humeda; por
ejemplo, puede haber regiones del catalizador con poros mas grandes en las que no

habr& concentraciones altas de material cataliticamente activo que en otros [14].
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Protocolo experimental

La incorporacion de la fase activa del catalizador, Pt, Ni y Ni-Pt se realizo por el método
de impregnacion y co-impregnacion humeda. Se prepararon los catalizadores
monometalicos NiCe y PtCe, asi como tres bimetalicos Ni-Pt variando la composicion
atomica de estos elementos. El contenido de metal en los catalizadores monometélicos
de Pt, Ni y en los bimetalicos (Pt+Ni) fue fijado en 2% en peso. Los precursores
metalicos utilizados fueron el NiClz y el H2PtCls (Aldrich, No. Cat. 339350 y Aldrich, No.
Cat. 206083, respectivamente). Los catalizadores fueron secados a 80 °C hasta
evaporacion 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 reduccion a 600°C por 2 horas en flujo de 10%H2/N2 (30 mL/min).

El codigo de identificacion del soporte (CeO2) es Ce y el correspondiente a los
catalizadores es PtCe y NiCe para los monometalicos, y para los bimetalicos PtxNivyCe,
donde X o Y representan el contenido en % atomico del metal en la muestra.

Parte Il. Caracterizacion fisica del soporte y catalizadores

Se utilizé la difraccion de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina de las
muestras; la adsorcion fisica de N2 para determinar el area por el método BET y la
estructura porosa por el método BJH; la espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDS) para conocer la composicion quimica real de los catalizadores
preparados, la reduccién termo-programada (TPR) para conocer la propiedades de
reduccion tanto del soporte como de los catalizadores, la microscopia electronica en sus

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

2.3. Adsorcion fisica de nitrégeno

El calculo del area especifica puede hacerse con base en el modelo BET (Brunauer-
Emmett-Teller), el cual describe la adsorcion fisica de un gas sobre la superficie del
sélido (en este caso un gas inerte N2). La informacién acerca del area superficial en un

solido poroso esta intimamente relacionada con la dispersion de la fase activa.
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Protocolo experimental

Se obtuvieron las isotermas de adsorcién-desorcion utilizando un equipo Quantachrome
Instruments, modelo Autosorb-1MP, equipado con bafio de nitrégeno liquido, celdas de
vidrio de baja porosidad y desgasificadores de muestras. ElI programa AS1WIN
Autosorb-1 versién 1.5 fue utilizado para operar el equipo y para realizar los calculos de
area BET, obteniéndose los valores de area especifica, volumen y diametro medio de
poro.

Una masa conocida de la muestra, aproximadamente 0.050 g, se deposita en la celda
de vidrio para el proceso de desgasificacion que se lleva a cabo a 200 °C durante 4
horas, al alto vacio. Posterior al proceso de desgasificado, el sistema se enfria hasta
temperatura ambiente y se procede a medir la masa de la muestra después de la
desgasificaciéon. Como ultimo paso, el sistema se coloca en el bafio de Nz liquido para

el proceso de adsorcion de N2 gas.

2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM) / Espectroscopia de rayos X por

energia dispersiva (EDS)

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es uno de los
instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de caracteristicas
micro-estructurales de solidos; proporciona informacion morfolégica y topografica
de la superficie de los mismos. El detector de Energia Dispersiva EDS, acoplado
al microscopio SEM permite colectar Rayos X generados por la muestra y realizar
diversos anadlisis de composicion quimica e imagenes de distribucion de

elementos presentes en la muestra.

El analisis quimico elemental fue realizado a los cinco catalizadores, mono y
bimetalicos, con el proposito de conocer la carga real de Pt y Ni que fue incorporada en
cada muestra. En la seccion de resultados se mostraran las cargas nominales y las

reales obtenidas del andlisis de las diferentes muestras.
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Protocolo experimental

Las imdgenes SEM se adquirieron en un microscopio electrénico de barrido JEOL,
modelo JSM5600LV, trabajando a bajo vacio, con un voltaje de aceleracién de 20 kV, y
una amplificacién de 500x. Para la preparacion de las muestras, una pequefia cantidad
del solido se dispersa sobre una tira de carbon que a su vez es colocada sobre un
porta-muestras de aluminio; el excedente se retira cuidadosamente utilizando aire

comprimido.
2.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de caracterizacion utilizada para determinar propiedades, tanto de la fase activa
(tamafio y distribucion promedio de particula) como de los soportes (dimensiones y

morfologia).

La Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resoluciéon (HRTEM, por sus siglas
en inglés) revela la estructura de las muestras, tamafo y distribucion de particulas, su

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

El modo de operacién HAADF-STEM, se le denomina “contraste Z” y en este trabajo se
utilizé para determinar el tamafio medio de particula de la fase activa de los
catalizadores antes de la actividad catalitica. Para determinar el tamafio medio de
particula, se requiere que las imagenes obtenidas muestren un buen contrate entre la

fase activa y el soporte.

Protocolo experimental

Se utiliz6 un equipo JEOL JEM 2010 FEG cuya resolucion punto a punto es
0.19 nm vy voltaje de operacion de 200kV. Estd equipado con un detector de

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

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

Spi malla 300), en las que se incorpora la muestra a caracterizar por el método de
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preparacion en seco. Este método consiste bésicamente en moler cuidadosamente
una pequefia cantidad del solido a caracterizar en un mortero de &gata, una vez
realizado este proceso se deposita una pequefia 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 pequefio espacio, se obstruye la abertura superior y se tira del émbolo de
forma rapida, retirandolo del cuerpo de la jeringa; a continuacion se posiciona el cuerpo
de la jeringa sobre la rejilla, en la cual se depositara la muestra, se elimina el exceso

de muestra con aire comprimido seco.

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

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion de
materiales cataliticos. Consiste en incidir un haz de rayos X sobre la muestra en
cuestion; la red de atomos en éste funciona como una serie de barreras y aberturas que
difractan el haz que lo atraviesa. Con los patrones de difraccion es posible determinar
propiedades como la cristalinidad, composicién de las fases cristalinas y dimensién de

la celda unitaria.
Protocolo experimental

Se empled la técnica de difraccion de Rayos X (XRD) por el método de polvos para
identificar y analizar las fases cristalinas presentes en la muestra. Se utilizé un equipo
Brucker AXS D8 con configuracion Bragg-Brentano y goniometro vertical 8-8, equipado
con un anodo de cobre que permite obtener radiacion CuKa, vy filtro de niquel en el haz
difractado. El equipo operé a un potencial de 40 kV y 30 mA. Los patrones de

difraccion se midieron entre 20° y 110° en 26, con un tamafio de paso de 0.019°.

Con los patrones de difraccion obtenidos se realizé el refinamiento de la estructura
cristalina por el método de Rietveld para determinar los parametros de red y tamafio de
cristalito. El programa Fullprof WinPLOTR version 5.4 (2016) fue utilizado para efectuar

dicho analisis. El andlisis de estructuras cristalinas por el método de Rietveld consiste
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en un ajuste, por minimos cuadrados, de los datos experimentales de difraccién con un

modelo de difracciéon calculado.

Parte Ill. Caracterizacion quimica de los catalizadores

2.7. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) es un método importante para
comprender fendmenos ligados a la interaccion 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 mas fases en la reducibilidad de
un sistema especifico, entre otros. La reducciéon es un paso critico, ya que si no es
realizado correctamente, la fase activa puede sinterizarse o muchas veces no alcanzar

el grado 6ptimo de reduccidn necesario para la aplicacién del material.

En términos generales, un catalizador en forma de 6xido (aungue no exclusivamente)
es sometido a un incremento programado de temperatura en presencia de una mezcla
gaseosa conteniendo a un reductor (usualmente se utiliza hidrogeno diluido en un gas
inerte). La velocidad de reduccién es medida de manera continua a través del
monitoreo de la composicion de la mezcla reductora a la salida del reactor empleando
un detector de conductividad térmica (TCD). La reaccién que tiene lugar entre un oxido
e hidrogeno para obtener el metal reducido y vapor de agua puede ser representada

por la ecuacion siguiente:

MO(S) + Hz(g) - M(s) + HZO (EC 18)

Donde MO es el 6xido del metal y M el metal reducido.

Los eventos de reduccion que tienen lugar se muestran como picos de consumo de
hidrégeno durante el transcurso de la rampa de calentamiento. De esta forma, cada
pico corresponde a la reduccion de una especie diferente y su amplitud es proporcional

a la velocidad de reaccion [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 realizé 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 calcinacion durante una hora en
un flujo de aire (30 mL/min) a 300°C. Después se procede a enfriar en atmdosfera de N2
hasta temperatura ambiente. Se hace pasar un flujo de 30 mL/min del gas reductor
(mezcla gaseosa 5% H2/ N2) a traves del reactor y se inicia el calentamiento hasta 800

°C con una rampa de 10°C/min.

Se utilizd como muestra patron 5%Cu/SiO2 para obtener un factor de calibracion que
nos permita transformar el area bajo la curva de los picos obtenidos en la medicion de

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

2.8. Adsorcién de CO seguida por espectroscopia DRIFT

La naturaleza de la superficie de los catalizadores se estudié utilizando espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFT),
usando como molécula sonda el monéxido de carbono (CO). Del andlisis de la posicion
de las bandas de CO adsorbido es posible obtener informacion referente del tipo de

especies presentes en la superficie del catalizador.
Protocolo experimental

Los experimentos de adsorcion de CO mediante DRIFTS se realizaron en un
espectrometro Nicolet iS50 FTIR, con un detector MCT/A, filtro B, resolucién 4 cm?y
128 barridos, empleando una celda PIKE DifussiR, de atmdsfera 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 catalitica y la segunda después de 24 horas en condiciones de
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reaccion (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 continuacion, se realiza un
pretratamiento térmico de reduccion 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 enfria hasta
temperatura ambiente (25°C).

En el caso de las muestras después de reaccion, se realiza un tratamiento previo de
calcinacion a 500°C con flujo de aire (30mL/min) por 1 hora, para después purgar con
He (30mL/min) y posteriormente el tratamiento de reduccion a 600°C, continuando con

el protocolo descrito anteriormente.

El experimento consistio en tomar el espectro del sélido a temperatura ambiente, de
forma subsiguiente la adsorcién de CO se realizé a partir de una mezcla gaseosa de
composicién 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 resto el espectro correspondiente al sélido antes de la adsorcién de CO.

Parte IV. Propiedades cataliticas en la reformacién seca de metano

2.9. Actividad catalitica

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 reaccion, el material se
expone al flujo de reactivos en fase gas. El flujo producido por la reaccién se monitorea
por cromatografia de gases. Se puede evaluar la actividad en funcion de Ila
temperatura y/o en funcién del tiempo. En este caso el reactor de lecho fijo de cuarzo
fue acoplado a un cromatdgrafo de gases Gow-mac (series 580), con las siguientes

condiciones de operacion:
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e Detector de conductividad térmica (TCD) a 100 mA y 150°C.
e Columna Carbosphere 80/100 (6’y 1/8” de diametro) a 110°C.
e Inyector a 50°C.

e (Gas acarreador: N2

El estudio de las propiedades cataliticas en la reaccion de reformado seco de metano
se realiz6 en un reactor de cuarzo de 10 mm de diametro a presion atmosférica. Se
trabajo con una alimentacion del 66% de gases de reaccion (CHs4, CO2) balance N2 con

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

(==
valviifa & vias

antrol de

CH,

Central de
T'emiperatura

Integrador

Figura 2.1. Esquema del sistema de reaccién utilizado en las pruebas cataliticas

del reformado seco de metano.

Protocolo experimental

Previo a la evaluacion catalitica, 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 enfria

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

servirdn como dato de referencia para la concentracion inicial de estos gases.

La reaccion fue monitoreada en el intervalo 400°C-700°C, con incrementos de 50°C,
realizando tres inyecciones en cada incremento, después de estabilizacion de la

temperatura del reactor.

La ecuacion utlizada para la determinacion del porcentaje de conversion de los

reactivos es la siguiente:

Conversion (%) = %- 100 Ecuacion 1.9
0

Dénde:

[A], = concentracion inicial de los reactivos (by pass)

[A] 7, = concentracion de los reactivos a la temperatura de reaccion.

2.10. Estabilidad catalitica

Los experimentos de estabilidad se realizaron a mol de Platino constante, para cada
uno de los catalizadores utilizando las mismas condiciones de operacion en el
cromatografo y en la mezcla de gases reactivos, descritas anteriormente, en la seccion

de actividad catalitica.
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 serviran como dato de referencia

para la concentracion inicial de estos gases.
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La coleccién 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. Caracterizacion de residuos de carboén

2.11. Oxidacién a temperatura programada (TPO)

La oxidacidbn a temperatura programada es una técnica termo-analitica para la
caracterizacion de interacciones quimicas entre reactivos gase0sos y una sustancia

sélida. Los datos colectados son cominmente interpretados sobre una base cualitativa.

Protocolo experimental

Los experimentos fueron realizados en los catalizadores después de 24 horas de
reaccion para determinar el carbon depositado durante el reformado seco de metano. El
carbon depositado reacciona con el oxigeno para formar CO2 o CO si la oxidacién no es
completa. De los perfiles TPO se puede cuantificar el CO2 producido e indirectamente el
carbén que contenia el catalizador. También nos da informacion del tipo de carbén

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

El experimento de TPO se llevd a cabo en un reactor de cuarzo con lecho fijo. Se utilizé
0.055 g del catalizador salido de desactivacion al cual se le da un tratamiento con argon
(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. EI CO2 es
monitoreado durante la oxidacion con un espectrdmetro de masas Hidden Analytical
(HPR-20) usando el software MASsoft.

2.12. Descomposicion de Metano

Los experimentos de descomposicion de metano tienen como objetivo determinar
comparativamente la tendencia de los catalizadores a formar depdsitos de carbon en

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

la descomposicion.
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 reduccion in-situ en atmosfera
10%H2/N2 (60 mL/min) a 600 °C durante 1 hora (tasa de calentamiento 10 °C/min).
A continuacion, el sistema se purga con Argon (30 ml/min) a 650°C por 30 minutos.

Por dltimo, se permite el ingreso de pulsos de CHa (50%CH4/He) y se monitorea su
consumo. En todas las muestras se ingresaron 20 pulsos, en cada uno se inyecté 1 mL
del gas en cuestion y el tiempo entre pulsos fue de 3 minutos. Los datos fueron
monitoreados con un espectrometro de masas Hidden Analytical (HPR-20) usando el

software MASsoft
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

Parte |. Sintesis de los materiales

3.1. Composicion quimica por EDS

Los resultados del analisis quimico por espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDS), se muestran en la Tabla 3.1. La concentracion atomica en los
catalizadores Pt50Ni50 y Pt75Ni25 es cercana a la concentracibn nominal con una
variacion de + 5%. En la muestra Pt25Ni75 la desviacion en los valores de % atoémico
de Pt y Ni es mayor, una posible razon es que la muestra presente mayor
heterogeneidad en las zonas analizadas. A pesar de este resultado las tres muestras
sintetizadas representan catalizadores bimetéalicos PtxNiy con una relacion atémica
Pt/Ni creciente de 0.45, 1.05 y 2.80 que nos permitira estudiar la influencia de la
composicidn en las propiedades de interés.

El contenido de metal en los catalizadores monometalicos y en los bimetalicos (Pt+Ni)

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

Tabla 3.1 Cargas nominales (Teo) y reales (EDS) y porcentaje en peso real en
los catalizadores bimetalicos.

0
cataizador o W Ty o) (hat) ol @0)
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 Il. Caracterizacion fisica del soporte y catalizadores

3.2. Propiedades texturales

Area especifica de soportes y catalizadores

Soportes

Los valores de area especifica del CeOz2 sintetizado en las condiciones experimentales
mostradas en la Tabla 3.2 (concentracion de NaOH 3 y 1 M) varian entre 115y 134
m?/g. Se observa que la mayor area especifica, independientemente de la atmdésfera
gaseosa del tratamiento térmico de calcinacion, se obtiene para la sintesis en medio
fuertemente bésico. Las condiciones de sintesis parecen tener mayor influencia en la
textura final del sélido que la atmdsfera del tratamiento, como se observa de los datos.
Con base en los resultados se eligié utilizar como soporte para los catalizadores Ni-Pt,

la muestra denominada CeO: 2” dado que tiene la mayor area BET.

En la literatura especializada se encuentran varios estudios donde se han variado
diferentes parametros en la sintesis de CeO:2 [53-57] (método, agente precipitante,
temperatura) pero muy pocos relacionados con la concentracion del agente precipitante
y su efecto en las propiedades texturales. Por ejemplo, en un estudio utilizando NH4OH,
en el que se variaba este pardmetro, el interés estaba centrado en el rendimiento
después de un tratamiento hidrotermal, al compararlo con una sintesis utilizando H202

como agente precipitante [53].

Tabla 3.2 Area especifica (Seer) de CeO2 después de secado y calcinacion a
500°C en diferentes atmoésferas gaseosas.

Muestra [NaOH] M* Seer (M?/g)
Ce02 24 3 134
Ce0O2 2B 3 131
Ce02 34 1 115
Ce0O2 3B 1 121

* Concentracion de la disolucion de NaOH utilizada como precipitante.
A 02/N2 y B N2 como atmdsfera de calcinacion.
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Dado que los catalizadores fueron probados en la reaccién de reformado seco de
metano (DRM) a temperaturas de operacion mayores a 500°C, el soporte elegido se
calcind a 600°C lo que origind una pérdida de area especifica. Esto se puede observar
en la Tabla 3.3, donde se presentan las propiedades texturales de dicho 6xido. El area
especifica practicamente disminuye en un 50% al incrementar la temperatura del

tratamiento térmico de calcinacion.

Tabla 3.3 Area especifica (Seer), volumen de poro (Vp) y diametro de poro (dp)
después de calcinacion del soporte seleccionado a 600 °C durante 4 horas.

Soporte Seet(M?/g) Vp(mL/g) dp(A)

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 incorporaciéon de los metales da lugar a una disminucion
de area del soporte de alrededor de un 10% con un valor final en el intervalo 66-71

m?2/g.

Tabla 3.4. Area especifica (Sger), volumen de poro (Vp) y diametro de poro (dp)
después de calcinacién y reduccion de los catalizadores.

Catalizador Seer(mM?/g) Vp(mL/g) dp(A)
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 reaccion durante 24 h a

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

permitieron comparar los catalizadores.

El efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion se traducen en una disminucion del
area especifica llevando los catalizadores monometalicos PtCe y NiCe a valores
alrededor de 40 m?/g. Es de notar que en los bimetalicos PtNiCe el area final esta por
arriba de los 50 m?/g, a excepcion de la composicion Pt50Ni50, que present6é un area
de 42 m?/g. Estos resultados sugieren un efecto estabilizador de los metales para

impedir el crecimiento de los cristales del CeOx.

Tabla 3.5. Area especifica (Sger), volumen de poro (Vp) y diametro de poro (dp)
de los catalizadores después de reaccion por 24 horas a 650°C.

Catalizador Seet(M?/g) Vp(mL/g) dp(A)
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

3.3. Propiedades estructurales

3.3.1. Difraccién 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 sefiales correspondientes a Platino o a Niquel en los catalizadores
bimetalicos ni en el monometalico PtCe (JCPDS-00-004-0802), lo que indica que las
particulas metéalicas son muy pequefias o0 que el contenido metalico es bajo para ser
detectado por XRD. En la amplificacion que se presenta como inserto en la Figura 3.1,

se observan incipientes picos de difraccion correspondientes a la fase Ni° (JCPDS-01-
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087-0712) en el catalizador NiCe. Este resultado indicaria que el catalizador de Pty los

bimetalicos estan mejor dispersos que el NiCe.

Intensidad (u.a)

20 (grados)

Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de catalizadores reducidos. Las
lineas verticales muestran la posicion correspondiente a las lineas de difraccion
de Pty Ni.

En la Figura 3.2 se muestran los patrones XRD de catalizadores después de reaccion.
Pueden observarse en todos los difractogramas sefiales de fondo en el patron
correspondientes al SiO:z utilizado como lecho en el reactor catalitico, 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 sinterizacion de las particulas

metalicas.

Se puede observar que en el catalizador NiCe la intensidad de los picos de la fase
cerianita presenta una intensidad menor en comparacion con el patrén de difraccion de
la muestra antes de reaccion. 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 reaccion a 650 °C.
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Figura 3. 2. Patrones de difraccion de rayos X de catalizadores después de 24
horas de reaccion.

Refinamiento por el método de Rietveld

El refinamiento de las estructuras cristalinas por el método de Rietveld se realizd
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 difractometro, los parametros de

red y la intensidad de los picos.

La Tabla 3.6 muestra los pardmetros de estructura cristalina refinados de catalizadores
soportados en ceria, asi como los residuos que indican la bondad de ajuste. Los
catalizadores soportados en ceria tienen valores de tamafio promedio de cristal muy
similares, que muestran una ligera tendencia a aumentar a medida que se aumenta la
concentracion de niquel; mientras que los valores de parametro de red no varian de
forma significativa, el valor se modifica hasta la tercera cifra decimal.

Los residuos asociados al factor de estructura (Rr), a la diferencia entre los perfiles
observados y calculados Yobs — Ycac, (x°) y valor del residuo global (Rwe) son

aceptables; una medicién con mayor eficiencia en la deteccion reduciria el valor de Rwe.
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Tabla 3.6. Refinamiento cristalino de la fase CeO: utilizando el codice Fullprof en
catalizadores reducidos.

Tamano
Catalizador z:r?erge&rs chlz gleséil Rr Rwp X2
(nm)

PtCe 54135 (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 54127 (1) 13.00£0.06 2.93 12.2 3.16
Pt25Ni75Ce 54133 (1) 13.20+0.06 2.56 11.6 2.74

NiCe 54120 (1) 13.67+0.06 1.95 11.0 2.88

3.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

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

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

morfologia definida.

28k XIEE  SBMm

Figura 3.3 Imagen SEM del catalizador

PtCe.

IFUMAM
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&
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Figura 3.4 Imagen SEM del catalizador

NiCe.
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IFUNAM ZBku ASBE T SBMm IFUNAM

Figura 3.5 Imagen SEM del catalizador  Figura 3.6 Imagen SEM del catalizador
Pt25Ni75Ce. Pt50Ni50Ce.

LFUNAM

Figura 3.7 Imagen SEM del catalizador
Pt75Ni25Ce.
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3.3.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

De la medicién directa de las particulas metalicas en las imagenes obtenidas por
microscopia electronica de transmision, se determiné el diametro promedio de particula

en los catalizadores estudiados en este trabajo.

Las imagenes TEM se analizaron con el programa Digital Micrograph con el cual se
obtuvieron los diametros de particulas de la fase activa. La adquisicion de imagen se
realiz6 en modo de campo oscuro anular (HAADF), también conocido como Contraste
Z. En las Figuras 3.8 a 3.11 se presentan imagenes representativas de los

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

En las Figuras 3.8 a la 3.10, se presentan imagenes por contraste Z del catalizador
PtCe y del bimetalico Pt75Ni25Ce. En ellas, por la diferencia de contraste entre el Pty
la ceria, se pueden identificar a las particulas de Platino como puntos brillantes (Figuras
3.8y 3.9), y de igual manera en el catalizador Pt75Ni25Ce (Figura 3.10) que contiene la
concentracion de platino mas elevada de los bimetalicos.

Con respecto al catalizador NiCe se tuvo mayor dificultad para ubicar a las particulas de
Ni, el contraste entre este metal y el soporte no es tan bueno como el del platino
(2ni=28, Zp=78). En la Figura 3.11 se presentan imagenes representativas de esta
muestra. La imagen de la derecha es una imagen de alta resolucion (HRTEM) que
permite observar los planos cristalograficos del soporte (CeO2) y de una particula de

niquel (sefialadas con flechas).

45



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 3.8 Imagen HAADF-STEM de una region representativa del catalizador
PtCe. Con flechas se sefialan las particulas metdlicas.

20 nm
—

Figura 3.9 Imagen HAADF-STEM de una region representativa del catalizador PtCe
(soporte calcinado a 800°C). Con flechas se sefialan las particulas metélicas.
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Figura 3.10 Imagenes HRTEM y HAADF-STEM de una regién representativa del
catalizador Pt75Ni25Ce. Con flechas se sefialan las particulas metalicas.

Figura 3.11 Imagenes HRTEM de regiones representativas del catalizador NiCe
antes de reaccién. a) Baja amplificacion, b) Alta resolucién. En b) un analisis EDS
confirmo que se trata de una particula de Ni.

El analisis de las muestras bimetalicas con un contenido de Niquel creciente no condujo
a un namero de particulas observadas adecuado para hacer un estimado del tamafio de
particula.

En la Tabla 3.7 se muestran los tamafios de particula promedio antes y después de
reaccion para tres muestras; los catalizadores monometélicos (PtCe y NiCe) y el

47



RESULTADOS Y DISCUSION

bimetalico Pt75Ni25Ce. Se puede observar que los catalizadores que contienen Platino
presentan un tamafio de particula antes de reaccion de 1.9 nm para PtCe y de 1.5 nm
para Pt75Ni25Ce, que es menor al tamafio de particula del catalizador monometalico
NiCe (5.3 nm). También se observa que después de reaccion el tamafio de particula de
los catalizadores conteniendo Niquel 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 presentd un area especifica mucho
menor (15 m?/g). De los datos se puede observar que a pesar de este hecho el tamario
de particula del Platino no se incrementa significativamente (2.1 nm), lo que indica una
buena dispersion intrinseca del Platino en este soporte. Como se observé para todas
las muestras después de reaccion, el tamafio de particula se incrementé para esta

muestra a practicamente el doble (3.8 nm).

Tabla 3.7. Didmetro promedio de particula de la fase activa antes de reaccion y
después de reaccion.

Catalizador Antes de reaccion Después de reaccion
[D tem (nm)] [D tem (nm)]
PtCe 1.9 33
"PtCe 2.1 38
Pt75Ni25Ce 15 97
NiCe 5.3 13

“Soporte calcinado a 800°C

En las Figuras 3.12-3.17 se muestran imagenes de los catalizadores PtCe, NiCe y una
referencia PtAl después de reaccion a 650°C por 24 horas. En las Figuras 3.12 y 3.13
se aprecian imagenes SEM del catalizador PtCe y del catalizador PtAl sometido a las
mismas condiciones de reaccion en el mismo lapso de tiempo; se observan nano-fibras
de carbén formadas en este ultimo lo cual coincide con resultados reportados en la
literatura [40-41]. En el catalizador PtCe no se encontraron filamentos de carbon. Esta
diferencia se relaciona con el soporte, la alimina es un soporte acido que favorece a las
especies precursoras de estructuras de carbon; por su parte la ceria dadas sus

propiedades favorece la eliminacion de estas estructuras.
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x3,00 30.0kV LED SEM WD lmm 13:2

GB

Figura 3.12 Catalizador PtCe Figura 3.13 Catalizador PtAl
después de reaccion. después de reaccion.

Por otra parte, en las Figuras 3.14 se presentan imagenes por contraste Z y en alta
resolucion del catalizador Pt/Al203 (PtAl) utilizado como referencia, antes y después de
reaccion. Es evidente el incremento de tamafio de particula del platino y las estructuras

de carbén formadas después de reaccion a 650°C durante 24 h.

Figura 3.14 Imagenes HAADF-STEM y HRTEM de una region representativa del
catalizador PtAl antes (a) y después de reaccion a 650°C por 24 h (b).

En la Figura 3.15 se presentan imagenes HRTEM del catalizador NiCe después de
reaccion. Se observan claramente las estructuras de carbon formadas durante la

49



RESULTADOS Y DISCUSION

reaccion asi como a particulas de Niquel. Es evidente el incremento en el tamafio de

particula de la fase activa Ni.

Figura 3.15 Imagenes HRTEM de regiones representativas del catalizador NiCe
después de reaccién. Las estructuras de carbon formadas se indican con flechas
(@) y la fase metalica con (b), un andlisis EDS confirm6 que se trata de una
particula de Ni.

Se decidié comparar dos muestras que presentaron resoluciéon de red en las imagenes
de las particulas. La Figura 3.16 corresponde al catalizador bimetalico Pt75Ni25Ce
donde se pudo observar la formacion de estructuras carbonosas que rodean a la
particula metdlica. La Figura 3.17 es de un catalizador que se prepar6 con una
composicién Pt10Ni90Ce.

De acuerdo a la literatura, los valores de las distancias interplanares reportados para el
sistema NiPt y NisPt son resultado de calculos y simulaciones computacionales con
base en los parametros de red de estas fases. Para el caso de Pt75Ni25Ce, a partir de
la transformada rapida de Fourier (FFT), inserta en la imagen, y con base en la
informacion anterior se identificaron los planos cristalinos (110) y (011) con una
distancia de planos calculada de 2.77 y 2.64 A, respectivamente, determinando de esta
forma que la fase presente puede corresponder al inter-metalico NiPt. En el caso de la
muestra de composicién Pt10Ni90Ce, siguiendo el mismo procedimiento con la FFT,

s6lo se pudieron identificar planos cristalinos pertenecientes al Niquel, Tabla 3.8. Esto
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no quiere decir que todas las particulas metalicas presentes corresponden solo a estas
fases, de hecho para el sistema Ni-Pt, la composicion de las particulas va desde solo

Platino a solo Niquel pasando por composiciones donde ambos metales estan
presentes [81].

R 7
“Ix.’ ‘_,/,.-p, .‘/ WM
RSO G DA

Figura 3.16 Imagen HRTEM de una regidén representativa del catalizador
Pt75Ni25Ce después de reaccion. En el inserto se presenta la FFT.

(200)

Figura 3.17 Imagen HRTEM de una regidon representativa del catalizador
Pt10Ni90Ce después de reaccién. En el inserto se presenta la FFT.
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Tabla 3.8. Distancias interplanares D(A): tomadas de la literatura (Di),
determinadas experimentalmente (Dexp) € indices de Miller.

Muestra NiPtD"t (A) N D(E\x)p I'ndice(sh?(S Miller
Pt75Ni25Ce ;Z; = ;;2 E(lji%
Pt10Ni 90Ce i:gg ié 8(1)(1);

N I v 500

Parte Ill. Caracterizacion quimica de los catalizadores

3.4. Reduccién a temperatura programada

Las propiedades de reduccion 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 reduccion con un maximo a 511°C asociado a la reduccion superficial de la
muestra y otro consumo de hidrégeno importante alrededor de los 800°C asociado a
reduccién del oxigeno de bulto, Figura 3.18.

511°C

Consumo de H, (u.a)

¥ T d T ¥ T ’
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3.18. Perfil TPR de CeO:2 calcinada a 600°C.
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La serie de experimentos TPR para los catalizadores soportados se realizd
manteniendo constante el nimero de moles de Platino en la muestra (2.56x10 mol) lo
que implicaba la variacion de la masa como se indica en la Tabla 3.9. Se opt6 por
seguir esta metodologia dado que experimentos previos a masa constante de
catalizador no mostraban claramente diferencias en las temperaturas de reduccion de
cada muestra. Se procedio de igual forma en los experimentos de estabilidad catalitica,
manteniendo constante el nimero de moles de Platino en la muestra, lo cual se

explicara mas adelante. Los resultados se presentan en la Figura 3.19.

En estas condiciones, se observa de los perfiles TPR de los catalizadores
monometalicos PtCe y NiCe que el 6xido de Niquel se reduce a mayor temperatura que
el 6xido de Platino. Los termogramas muestran un pico de reduccion a 321 °C que
corresponde a la reduccién del NiO del catalizador NiCe y un pico a 89 °C en el
catalizador PtCe, que se identifica con la reduccion del PtO2. Para los catalizadores
bimetalicos se observa en general, que el pico de mayor consumo de hidrégeno se
sitia en el intervalo 77-90°C con pequefios consumos de hidrogeno alrededor de los
150°C en muestras con altos contenidos de Niquel. Esto indicaria un efecto promotor

del Platino en la reduccion de Niquel.

Tabla 3.9 Cantidad de catalizador utilizado para el experimento TPR a mol
constante de platino=2.56x10° equivalente a 1.54x10* atomos 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 funcién de la
composicion del catalizador (mol constante de platino).

Tabla 3.10 Relacion Hz/metal a partir de los experimentos TPR.

Catalizador Hz/metal (exp) Hz/metal (tedrico)

PtCe 3.17 2.00
Pt75Ni25Ce 2.88 1.74
Pt50Ni50Ce 2.19 151
Pt25Ni75Ce 1.85 131

NiCe 1.00 1.00

El consumo de H2 en los intervalos de temperatura 25-200°C y 250-350°C,
respectivamente para catalizadores que contienen platino y el monometalico de Niquel,
se determin6 considerando a las especies Pt #* y Ni?* en las reacciones de reduccion
siguientes:

PtO, + 2H, —» Pt° + 2H,0

NiO + H, - Ni°+ H,0
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Con base en los resultados del andlisis quimico elemental (EDS), considerando la
composicion real de los catalizadores se calcul6 la cantidad (mol) de Pt y Ni presente en
las muestras y se comparé con la cantidad de H2 necesario para reducirlas

considerando la estequiometria antes mencionada.

De acuerdo con la Tabla 3.10 se observa que la relacion de Hz consumido para la
reduccion de los Oxidos metélicos es mayor que el valor estequiométrico en los
catalizadores que contienen Pt, lo cual sugiere que este exceso de hidrogeno se utiliza
para la reduccion superficial del CeOz2. Este resultado indica una reduccion de la ceria a

menor temperatura promovida por los metales [67-72].

3.5. Adsorcién de CO seguida por espectroscopia infrarroja (DRIFT)

La naturaleza de la superficie de los catalizadores se estudio utilizando la
espectroscopia infrarroja en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS) usando como
molécula sonda al mondéxido de carbono (CO). Del andlisis de la posicién de las bandas
de vibracion del CO es posible obtener informacién respecto al tipo de especies

presentes en la superficie del catalizador.

Para gran parte de los metales de transicion, la adsorcibon de CO se da
fundamentalmente de cuatro formas: lineal, puenteada-2 sitios, puenteada-3 sitios y
puenteada-4 sitios, la Gltima configuracidén es la menos comuin. Para catalizadores ultra-
dispersos la forma gem-dicarbonilo es observada (Figura 3.20e). Estos tipos de
adsorcion frecuentemente estudiados por FTIR dependen de la temperatura, el grado
de recubrimiento y de la superficie metalica (estructura). Las bandas de vibracién en el
intervalo de 2090 a 2060 cm se atribuyen a CO linealmente adsorbido sobre atomos
de metales de transicion como Platino o Niquel, mientras que la vibracion en la region
de 1860-1780 cm™ se asigna a la adsorciéon puenteada de CO en dos o mas atomos de
Platino [85-87].
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(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 3.20. Tipos de adsorcion 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
absorcion del CO adsorbido linealmente sobre los metales. Se observa para el PtCe
una banda centrada en los 2090 cm™ correspondiente a la vibracién de CO linealmente
enlazado a atomos de Platino metalico asi como una pequefa banda alrededor de 2075
cml. Para el catalizador NiCe se observa solo una banda de muy baja intensidad
alrededor de 2060 cm™ (Fig.3.21a). Para los catalizadores bimetélicos se observan
ligeras modificaciones en la intensidad con un desplazamiento hacia nimeros de onda
menores a medida que la cantidad de Niquel en los catalizadores aumenta. Asimismo la
banda se ensancha. Este comportamiento puede deberse a la interaccion cercana
entre el Pt y el Ni al formar particulas bimetélicas. La intensidad de la banda identificada
anteriormente alrededor de los 2060 cm™ es de muy baja intensidad en el catalizador
NiCe después de reaccion como se aprecia en el inserto de la Fig. 3-21 b). En la Figura
se ha incluido una muestra de composicion Pt10Ni90 la cual fue caracterizada HRTEM
(Figura 3.17). Para esta muestra la banda de absorcién del CO alrededor de 2060 cm™

se puede observar claramente.
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La intensidad de la banda es un reflejo del nUmero de sitios de adsorcion o dicho de
otra manera de la dispersion, se puede inferir entonces que los catalizadores de Platino
y bimetélicos presentan alta dispersion comparados con el catalizador de Niquel
monometalico. En particular para la muestra Pt1ONi90Ce el comportamiento de la
banda podria indicar que el CO se adsorbe en cumulos pequefios de Pt (altamente

dispersos) presentes en la superficie de la muestra.

Por otra parte, al comparar los espectros de los catalizadores después de reaccién
(Figura 3.21 b), es evidente la disminucion de la intensidad y el desplazamiento de los
picos antes descritos, este hecho puede deberse al recubrimiento de los sitios
superficiales por el carbén formado durante las 24 horas de reaccion a la que

estuvieron sometidas las muestras y/o a la sinterizacion de las particulas metélicas.

a) b)
o 01I 2090 —= - L——— 0.0021
m\ﬁ-
“Nice NiCe s
r r r n . .
0002I
' Pt10Ni90Ce Pt10Ni90Ce g
. : . : :
= : 0.011
S x -
E. Pt25Ni75Ce > Pt25Ni75Ce S
< 1 . = - .
= CIU 001I
g =
2 : = g
\ Pt50Ni50Ce S |Pusonisoce =
001I
Pt75Ni25Ce 3
. Pt75Ni25Ce S
: 0.0U2I
A PtCe ptCe S
n n n :
2120 2100 2080 2060 2040 2120 2100 2080 2060 2040
Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 3.21. Espectros DRIFT de adsorcion de CO de los catalizadores a
temperatura ambiente. a) Antes de reaccion, b) Después de reaccion.

En la Figura 3.22 se muestra una ampliacién de los espectros correspondientes al
catalizador monometélico de Niquel, en el cual se aprecian con mayor detalle la

evolucion de las bandas de absorcion del CO, antes y después de reaccion. Sin
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embargo, dada la magnitud de la sefial (ver escala) estas sefiales tienen un razén

sefal/ruido muy baja por lo que deben tomarse con precaucion.
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Figura 3.22. Amplificacion de espectros DRIFT de CO adsorbido en el catalizador
NiCe a temperatura ambiente. a) Antes de reaccién, b) Después de reaccién.

Parte IV. Propiedades cataliticas en la reformacién seca de metano

3.6. Actividad catalitica

En la Figura 3.23 se muestran los resultados del comportamiento catalitico de los
catalizadores estudiados (mono y bimetdlicos) incluido el de composicion Pt10ONi9O0; el
experimento se realiz6 utilizando 0.05 g de muestra para cada uno de ellos. En la figura

se muestran la conversion del metano en (a) y la conversion del CO:z en (b).

Los catalizadores son activos a partir de los 500°C; se observa que el monometalico
NiCe es menos activo que su homologo PtCe para convertir el CHs y el COzen todo el
intervalo de temperatura estudiado. A la maxima temperatura de trabajo, 700°C, la

conversion de CH4 y CO:2 es de alrededor de 45% en el catalizador NiCe y de 65% en el
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PtCe. El comportamiento muestra las diferencias intrinsecas de actividad entre los dos

metales.

En lo que respecta a los catalizadores bimetalicos si se toma como referencia al Pt, la
adicion de Niguel no conduce a un cambio significativo en el comportamiento del PtCe
para las composiciones Pt75Ni25 y Pt25Ni75; para la composicién Pt50Ni50 se observa
una ligera disminucion en la conversion de metano a temperaturas <600°C. La
conversion de CO:2 tiene este mismo comportamiento para las composiciones Pt50Ni50
y Pt25Ni75. La muestra adicional de composicion Pt10Ni90 mostré un efecto sinérgico;
a temperaturas menores a 600°C, su actividad para la transformacion 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 conversion de COo.

En la Figura 3.24 se presenta la relacion molar H2/CO para cada catalizador en funcion
de la temperatura de reaccion. El valor oscila entre 0.2 y 0.9 en funcién de la
composicién metalica y la temperatura de reaccién. A 700°C se obtiene el valor mas
alto y se aprecia una tendencia casi lineal en su comportamiento. Dado que no se
obtuvo una relacién H2/CO=1 esto indica que durante el proceso de reformado seco de
metano ocurren reacciones secundarias que afectan la concentracién de los productos,
por ejemplo, la RWGS (Ec. 1.2), metanacion (Ec. 1.3), formacién de carbon (Ec. 1.4), y

desproporcion de monoéxido de carbono (Reaccion de Boudouard, Ec. 1.5).

Con base en los resultados de las pruebas de actividad, se decidié trabajar a una
temperatura constante de 650 °C para analizar la estabilidad de los catalizadores en

condiciones de reaccion.

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 CHay CO2 en funcion de la temperatura a) CHa y b)
COq2. Alimentacion: 66% de gases de reaccion (CHs4, CO2) balance N2 con una
relacion molar CO2/CH4=1y un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g de muestra.
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Figura 3.24. Relacion H2/CO en funcion de la composicién metalica y la
temperatura de reaccion. Alimentacion: 66% de gases de reaccion (CHs4, CO2)

balance N2 con una relacién molar CO2/CH4=1 y un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g
de muestra.
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3.7. Estabilidad catalitica

Reaccion a temperatura constante en funcion del tiempo de reaccion.

Los experimentos fueron realizados fijando la cantidad de moles de Platino en la
muestra (5.13x10%) en el caso de los catalizadores conteniendo Platino. Para lograr
esto y mantener las diferentes composiciones nominales de cada catalizador bimetalico
se modificd la masa de la muestra para cada experimento. Esta metodologia permitio
visualizar con mayor detalle las diferencias entre los catalizadores. En el caso del
catalizador NiCe se utilizd6 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 evolucién de la conversion de CHs y de CO2 durante 24
horas de reaccion a 650°C. En estas condiciones se observa que el catalizador NiCe
presenta una clara tendencia a la desactivaciéon desde el inicio de la reaccién. En
cambio, los catalizadores que contienen Platino muestran mayor estabilidad con un
periodo de activacion al inicio del experimento. Analizando con mayor detalle la Figura
3.25(a), se observa que el catalizador PtCe comienza a disminuir su conversion de
metano después de 10 horas de reaccion. Tomandolo como referencia se puede ver
que la muestra de composicion Pt75Ni25 es menos activa que el monometéalico de
Platino para la conversion de metano, pero aproximandose a la conversién presentada

por el PtCe después de 15 horas de reaccion.
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Figura 3.25. Conversiones de CHs y CO2 en funcién del tiempo a 650 °C, mol
constante de platino en todos los catalizadores a) CH4 y b) CO2. Alimentacion:
66% de gases de reaccion (CHs4, CO2) balance N2 con una relacion molar
CO2/CH4=1y 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 conversién de
metano se incrementa y la estabilidad también. En el caso del catalizador Pt10Ni90 los
valores de conversion son ligeramente mejores que los del PtCe y sustancialmente
mejores que los del monometalico de niquel. Con un bajo contenido del metal precioso
Pt un catalizador a base de Niguel mostré una buena actividad y estabilidad. Los
catalizadores bimetalicos son mas estables que el catalizador de Platino y los de
composiciéon Pt50Ni50 y Pt25Ni75 son los que muestran los valores mas altos de

conversion de CHa4 en todo el intervalo de reaccion.

En la Figura 3.26 se presentan los valores de la relacion molar (H2/CO) para cada
catalizador en funcién del tiempo de reaccion. Valores menores a 1 indican que puede
ocurrir la reaccion CO2+H2-CO+H20 (RWGS) lo cual implica una menor produccion de
H2. Los catalizadores con los valores mas altos de relacion H2/CO y en consecuencia
los que producen mas Hz son los bimetalicos, en cambio los catalizadores PtCe y NiCe
muestran valores menores y ademas disminuyen progresivamente con el tiempo de

reaccion.

Con la finalidad de observar con mayor detalle el efecto del soporte en la reaccion del
reformado seco de metano se prepard un catalizador al 2% en peso de Platino
soportado en alumina (PtAl); el precursor de la fase activa fue el mismo que el utilizado
en la preparacion de los catalizadores soportados en ceria. El catalizador fue probado
en los experimentos de estabilidad catalitica bajo las mismas condiciones de reaccién

establecidas previamente.

Como se puede observar, el catalizador PtAl desde el inicio de la reaccion presenta una
notoria tendencia a la desactivacion, disminuyendo abruptamente la conversién de los
gases reactivos a un valor aproximado del 8%; este comportamiento se observo

alrededor de 5 horas después de iniciar la reaccion.

En todas las graficas en el inserto se presenta en forma amplificada el comportamiento
de las curvas correspondientes a los catalizadores bimetalicos, lo que hace mas facil su

comparacion.
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Figura 3.26. Relacion H2/CO en funcion del tiempo de reaccion. Alimentacion: 66%
de gases de reaccion (CHas, CO2) balance N2 con una relacion molar CO2/CHs=1y
un flujo total de 90 mL/min; 0.05 g de muestra para cada uno de ellos.
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Parte V. Caracterizacion de residuos de carboén

3.8.0xidacién a temperatura programada (TPO)

Diversos estudios sobre la desactivacion de catalizadores en la reformacién seca de
metano muestran que la principal causa de la pérdida de actividad y estabilidad de los
catalizadores se debe a la formacién de estructuras carbonosas sobre los sitios activos

del catalizador.

La caracterizaciéon por medio de la oxidacién a temperatura programada tiene como
objetivo comparar directamente, de forma cualitativa, el carbon depositado en los

catalizadores después de 24 horas en condiciones de reaccion (DRM).

En la Figura 3.27 a) se presenta a los catalizadores monometalicos de Pt y Ni
soportados en CeO:2 y Al203 con la finalidad de analizar el efecto del soporte en la
formacion de carbon superficial. El area bajo la curva de cada perfil es directamente
proporcional a la cantidad de CO2 producido durante el experimento como resultado
de la reaccién entre el carbon depositado en el catalizador y el oxigeno que se

introdujo en el experimento TPO.

Se observa que los catalizadores soportados en ceria son los que producen la menor
cantidad de COg2, con picos a bajas temperaturas, 266 °C y 345 °C para Pt y Ni
respectivamente. La muestra NiCe es la que produce mas CO: a las dos temperaturas
mencionadas anteriormente. Ambas muestras presentan ademas un pico alrededor de
los 610 °C. En contraste, los catalizadores de Platino y Niquel soportados en alumina
presentan un comportamiento muy diferente; producen mayor cantidad de CO:2 y se
identifican picos que aumentan en magnitud al incrementarse la temperatura. En el
caso de la muestra NiAl solo se observo un pico a 708 °C, cuya magnitud es 50 veces

mayor en comparacion a la de los otros catalizadores estudiados.

En la literatura especializada se han realizado estudios del carbon depositado en
catalizadores de Niquel soportados en aliumina en la reacciéon de reformado seco de
metano, determinando tres tipos de carbon designadas como Cq, Cgy C, con una
reactividad para su combustion entre 150-200 °C, 530-600°C y > 650°C,
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respectivamente. La especie Cq, s la mas reactiva y la responsable de la formacién del
CO durante la reaccién de DRM, mientras que las especies Cgy C, son menos reactivas

y las responsables de la desactivacion del catalizador [37-38].

Con los resultados obtenidos se evidencia que la incorporacion de ceria como soporte
promueve la combustion de residuos de carbén a baja temperatura y estd en buen
acuerdo a lo observado en los experimentos de estabilidad catalitica por el hecho de la
desactivacion abrupta del catalizador PtAl en comparacion con los soportados en CeOx.
Por microscopia electrénica de transmision se observaron filamentos de carbon en los

catalizadores soportados en alimina, corroborando este hecho.

En la Figura 3.27 b) se muestran los catalizadores bimetélicos soportados en 6xido de
cerio donde se puede analizar con mas detalle el efecto de la composicion del
catalizador en la formacion de coque en condiciones de reaccion por 24 horas. Se
observa que a medida que se incrementa el contenido de Niquel 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 monometalico
de platino y a partir de la composicién 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 mas carbon comparado con
los demas bimetalicos, este catalizador es el que presenta mayor conversiéon de metano
y una muy buena resistencia a la desactivacion. Con base en los resultados de
actividad y estabilidad catalitica estos resultados nos sugieren que la formacion de
carbon no es la causa principal de la pérdida de actividad, mas bien, este hecho se

debe principalmente a la sinterizacion.

Por otra parte, es interesante mencionar el posible efecto del tamafio de cristal de la
ceria en su capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC), propiedad que se
relaciona directamente con la posibilidad de eliminacion de residuos de carbén durante
la reaccion DRM. Con base en los datos del refinamiento Rietveld hay una cierta
tendencia a un menor deposito de residuos para tamafo de cristal de CeO2 menor. Sin
embargo, las diferencias en este parametro 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 formacién de CO:z en a) catalizadores
monometalicos y b) catalizadores bimetélicos, después de 24 horas de reaccién a

650 °C.
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3.9. Descomposicion de metano

Se observo la formacién de CO e H2 como productos de la descomposicion de metano
en ausencia de alimentacion de oxigeno; no se observé formacién significativa de
COo..

El CH4, CO e Hz son analizados por espectrometria de masas. En todas las muestras el
pulso inicial de CHa4 es el de menor intensidad (mayor consumo de CH4). A medida que
se continda el proceso, el &rea de los pulsos detectados va aumentando hasta llegar a
un valor estable. El experimento se da por terminado al veinteavo pulso, la evolucion
tipica del consumo de los pulsos de CHs inyectados a una muestra se muestra en la
Figura 3.28.

Pulsos CHy4 (u.a)

nl

T T T T
0 1000000 2000000 3000000 4000000

Tiempo (ms)

Figura 3.28. Evolucion tipica del consumo de los pulsos de CHs inyectados a una
muestra.

La intensidad del pico de CO se considera como una medida relativa de su capacidad
para resistir a la desactivacion por efecto de deposito de carbon durante el reformado,
en ausencia de cualquier especie oxidante, excepto la capacidad de intercambio de

oxigeno 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 area de pico que corresponde a la formacion de
monoxido de carbono en comparacion al catalizador soportado en alimina, debido a la
capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC, por sus siglas en inglés) del 6xido de
cerio. Estos resultados nos indican la resistencia al depoésito de carbon en la superficie

del catalizador, consecuencia de la descomposicion térmica del metano.
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Figura 3.29. Formacién de a) CO y b) Hz durante experimentos de

descomposicion de CHs a 650°C inyectado en pulsos sobre los catalizadores
estudiados.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se prepard CeO:2 por el método de precipitacion y se utiliz6 como soporte para
sintetizar nano-catalizadores mono y bimetéalicos de Ni y Pt al 2% en peso total,

variando la composicion de estos metales.

El area BET del CeO:2 fue de alrededor de 75 m?/g y la incorporacién de los

metales al soporte dio lugar a una disminucion de area de alrededor del 10%.

Se obtuvieron catalizadores Ni-Pt/CeO2 con buena dispersion de la fase
metalica. El Platino tiene una tendencia intrinseca a dispersarse mejor que el
Niquel. En el caso de los catalizadores bimetélicos, el tamafio de particula
metélica tiene valores entre 1.5 y 5.3 nm que corresponden a los monometélicos

PtCe y NiCe, respectivamente.

El andlisis por HRTEM en los catalizadores bimetalicos, permitié identificar que
algunas particulas bimetélicas pueden corresponder a la fase inter-metalica
NiPt.

Los estudios por TPR indican un efecto promotor del Pt en la reduccién del Ni en
los catalizadores bimetalicos, ademas de observar el efecto de la fase metalica

en la reduccion del soporte.

En términos de la actividad en funcion de la temperatura de reaccién en la
reformacion seca de metano, la diferencia en el comportamiento de los
catalizadores monometalicos PtCe y NiCe es importante, siendo el primero de
ellos mas activo y estable. La combinacion de estos metales si bien no produce
un marcado efecto sinérgico en la actividad comparada con la del Platino, para
un catalizador de composicion Pt10Ni90 se observa este efecto en la actividad a

temperatura <600°C.
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¢ La actividad y estabilidad catalitica medida a 650°C durante 24 horas mostro
una cierta dependencia con la composicion de los catalizadores bimetalicos,

siendo los mejores los de composicién nominal Pt50Ni50 y Pt25Ni75.

¢ Los resultados muestran una mayor resistencia a la desactivacion en los
catalizadores que contienen Pt (mono y bimetéalicos) comparados con NiCe que
presenta una desactivacion pronunciada debido a la sinterizacion del Niquel. Los
catalizadores bimetdlicos presentan la relaciéon H2/CO mas elevada después de

24h de reaccion.
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Perspectivas

Los resultados mostraron que catalizadores bimetalicos con un contenido nominal de
platino entre 25-10% atdémico tienen una actividad y estabilidad que supera a la del
Platino y desde luego a la de Niquel monometalico. Es por lo tanto de interés explorar
con detalle las propiedades y la estructura de catalizadores Ni-Pt/CeO2 en este intervalo
de composicion. Dado el costo relativo de los metales Pt > Ni, esta podria ser una

ventaja desde el punto de vista econémico.
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APENDICE

APENDICE

Fundamento teorico de las técnicas experimentales

Al. ADSORCION FISICA DE NITROGENO

La eficiencia de los fenébmenos cataliticos tiene una dependencia fundamental en el
area de catalizador disponible para la activacion de los reactivos. La determinacion de
las propiedades texturales de los catalizadores, tales como el area especifica, el
volumen de poro y la distribucion de tamafio de poro puede llevarse a cabo mediante
la adsorcidn fisica de un gas en la superficie sélida a bajas presiones y a temperatura

de ebullicién del adsorbato.

La adsorcion es un fendmeno donde se fijan las moléculas de una fase fluida
(adsorbato) a la superficie de un solido (adsorbente). Se clasifica en dos tipos,
dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente: (I)
adsorcién quimica, que implica una interaccion quimica, semejante a un reaccion
quimica entre el gas y el sélido; y (II) adsorcién fisica, que corresponde a una
interaccidn puramente electrostatica entre el adsorbente y el adsorbato, semejante

a una condensacién de gas en la superficie de un soélido [88].

Dentro la segunda clasificacion, la adsorcion fisica de nitrogeno (a -196 °C) es la
técnica de uso mas frecuente para la determinacion de propiedades texturales en una
amplia variedad de sdlidos incluidos los materiales ceramicos. Al ponerse en contacto
un gas con la superficie de un sélido 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 presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las
moléculas adsorbidas y la presion de la fase gaseosa a temperatura constante se
puede recoger en una isoterma de adsorcién-desorcion. Cuando el camino de

desorcion no coincide con el de adsorcion se produce histéresis. Un ciclo de
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histéresis se debe al proceso de llenado-vaciado de los poros, y estd gobernado
por el fendbmeno de condensacion capilar. La IUPAC reconoce tres tipos de poros
dependiendo de su tamafio: (I) macroporos = 50 nm, (lI) mesoporos 2 - 50 nm vy (lll)

microporos < 2 nm [89].

A partir de los datos de las isotermas es posible calcular el area especifica del sélido, el
tamafio de poro y su distribucion. El método mas utilizado para la determinacion
del érea especifica es el modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) el cual esta
basado en la teoria desarrollada por Langmuir extendida a la formaciéon de
multicapas Yy presupone que el calor de adsorcidon 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 adsorcion (calor de licuefaccion).

La Ecuacion A.1.1 muestra la ecuacion BET en su representacion lineal habitual:

1 _ Lt ot (i) (Ec. A.1.1)

W[P/Py—1]  WiC  WyC \P,

Donde: W es la cantidad de gas adsorbido a la presion P, Wm es la cantidad de gas
adsorbido cuando la superficie entera esta cubierta por una monocapa de adsorbato, Po
es la presion de saturacién de gas y C es la constante relacionada con la energia de

adsorcion.

Un grafico de 1/W[Po /P-1] contra P/Po , es una linea 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:

W, = — (Ec. A.1.2)

m+i

El area superficial total puede ser calculada mediante la siguiente ecuacion:

Spr = T (Ec. A.1.3)

Donde Ax es el area de seccion transversal del adsorbato, M es el peso molecular del

adsorbato y N es el nimero de Avogadro.
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A2. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X
(radiacion electromagnética con longitudes de onda comprendidas entre 0.1y 100 A) a
través de un solido, realizando la medicibn de las intensidades de los rayos X
dispersados por los electrones de los atomos del material. Las ondas dispersadas por
los atomos, localizados en diferentes posiciones, arriban al detector con
desplazamientos relativos de fase. Es por eso que las intensidades medidas contienen
informacion de la posicién relativa de los &tomos [90,91].

La manera mas sencilla de relacionar el fendmeno de difraccibn con Ila
informacion estructural de la muestra es a través de la ecuacion de Bragg, Ecuacion
A.2.1, la cual describe el principio de la difraccion en términos de la reflexion de los

rayos X por parte de una serie de planos de red.
2dnki Sin 6 = nA (Ec. A.2.1)

Donde dna es la distancia entre planos idénticos en la estructura cristalina, 6 es
el angulo formado por el haz incidente y los planos en la red, y nA es un multiplo entero
de la longitud de onda de la radiacion incidente. La Figura A.2.1 muestra un

esquema que describe la ecuacién de Bragg.

Figura A.2.1. Esquema para la deduccion de la ecuacion 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, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, pero con el tiempo se
ha utilizado en patrones de difraccion de rayos-X con muy buenos resultados. Este
método es una herramienta poderosa que permite obtener con mayor precision
parametros de red, posiciones atomicas, tamafio de cristal, micro-deformaciones,
cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya superposicion de

picos de difraccion, etc.

El éxito del método se debe a que su creador, Hugo Rietveld, quien lo distribuyd de
forma gratuita entre la comunidad cientifica, tradicion que se ha mantenido por afios
entre los investigadores. Algunos de los “softwares” libres que se emplean para el

refinamiento Rietveld son: DBWS, Fullprof, Rietan, etc..

La funcién que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la cual esta

definida como Sy y se calcula con la siguiente formula (Ec. A.2.1):

2
Sy = X Wi (¥i obsy = Yi (catc)) (Ec. A.2.1)

En esta funcion, yiobs) Y Yicalc) SON las intensidades experimentales y calculadas en el
punto i del patron de difraccion, respectivamente, Wi es el peso respectivo dado a estas
intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patron de

difraccion.

El valor de Sy es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan lugar
al patron de difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los valores Optimos de
todos estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo posible. La funcion

expresada en la ecuacion A.2.1 no es lineal.

En los distintos programas utilizados para el refinamiento de estructuras cristalinas los

parametros que se refinan son de dos tipos:

I.  Parametros de perfil:

e U, V, W: Parametros de resolucion
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Z: Corrimiento en el angulo cero
e a,b,c, a,pB,y: Parametros de la celda unitaria
e P: Parametro de asimetria
e G: Parametro de orientacion preferencial
Il.  Parametros de estructura:
e K: Factor de escala
e Q: Factor de temperatura isotropico
¢ Xj, Yj, Z: Coordenadas fraccionales del atomo j-ésimo
e Bj: Factor de Debye-Waller de temperatura del &tomo j-ésimo

¢ N;: Numero de ocupaciéon del atomo j-ésimo
Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion

La descripcion exacta de la forma de los picos de difraccion es un proceso critico en el
refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patrén de difraccion, la
cual esta determinada por la muestra (tamafio de cristal, microdeformaciones, defectos,
etc.) y el instrumento (fuente de radiacion, geometria utilizada, tamafio de rejillas (slits),

varia como una funcion de 28.

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccion son las

siguientes:
a) Gaussiana (G):

L _\/4ln2
= Ve

- exp(—4In2 (26; — 26,)?
/ H2) (Ec. A.2.2)

Donde: Hk es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion,

20; — 26, es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexiéon

b) Lorentziana (L):
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V4 1

L 2
1+ 4(291 220]()
Hk

L_

=— Ec. A.2.3
— (Ec )

Donde: Hk es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion,

20; — 26, es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion
c) Pseudo-Voigt (pV):
pV=nL+(1—-n)G (Ec. A.2.4)

El modelo pseudo — Voigt estd formado por una combinacion lineal de una funcién
Gaussiana y una Lorentziana. El parametro n = 0 describe si la forma del pico del
difraccion es Gaussiana, n = 1 si es Lorentziana. Si el valor de n se encuentra entre 0 y

1 se tiene una combinacion de ambas.

Las formulas del modelo pseudo-Voigt son:

n=Ny+ Ng 26 Na Yy Ng son variables refinables
(Ec. A.2.5)
H? = Utan?6 + Vtanf + W + —<
cos?0
(Ec. A.2.6)
Hg 2 331/
- = (1-0.74417n — 0.24781n* — 0.008107%) /2 (Ec. A.2.7)
H,
- 0.72928n — 0.19289n% — 0.077830n3 (Ec. A.2.8)

Donde: H es el ensanchamiento total del pico de difracciéon, n es el parametro de
mezcla de la forma del pico de difraccion y se obtiene al refinar Na y Ns, Hc es el
ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Gaussiana, HL es el
ensanchamiento parcial del pico de difraccibn de la componente Lorentziana, el
ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, V y W

(ensanchamiento instrumental) e Ic (ensanchamiento por tamafio 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 ecuacion A.2.4. La diferencia entre estas dos ecuaciones radica en la

seleccidon de cuales parametros se refinan y cuales se calculan. En la pseudo — Voigt se

refinan (n, H) y se calculan Hec y HL y en la Thompson — Cox — Hastings (TCHZ) se

refinan (Hg, HL) y se calculan (n, H).

Los criterios de ajuste més utilizados son:

El residuo del patron pesado (Rwp). Este criterio muestra el progreso del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcién residuo que esta siendo

minimizada durante el refinamiento Rietveld.

El valor esperado (Rexp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en

la medicion del patrén de difraccion (conteos estadisticos).

El ajuste de “bondad” (x?). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Rexp podria ser muy pequefia y la
X2 para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son
obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y x? podria ser menor que 1, el

valor de x? debe estar entre 1 a 1.3.

Residuo del factor de Bragg (Rs). Este indica la calidad del modelo en cuanto a
datos cristalogréaficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucién de atomos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los &tomos en la base asimétrica y el nimero de ocupacion de los

atomos en los sitios que les corresponde [95].

A3. MICROSCOPIA ELECTRONICA

En la microscopia electronica, la interaccion de un haz de electrones con una

muestra produce diferentes sefales relacionadas con: electrones retro-dispersados,

electrones transmitidos y electrones elastica e inelasticamente dispersados. Estas y
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otros tipos de sefiales que se muestran en la Figura A.3.1 contienen informacion

quimica y de la estructura cristalina de la muestra [96-97].

Haz de electrones

incidente
Catodoluminiscencia €l

(Luz visible) RORRS Auger

Electrones

secundarios
Electrones

retuzdispersados

Bremestrahulung

Rayos X
caracteristicos

1
Corriente
en la muestra
Electrones

Transmitidos y
Dispersados
Ineldsticamente

A = Calor

Electrones
Dispersados
Eldsticamente

Figura A.3.1. Esquema de sefiales producidas al interaccionar un haz de

electrones con una muestra.

La dispersion elastica ocurre cuando los electrones incidentes interactian sin pérdida
de energia con el campo de potencial de los electrones de capas internas y los
ndcleos de los atomos que constituyen el material; mientras que la dispersion inelastica
se presenta cuando los electrones incidentes interactian con los electrones de los
atomos en la muestra perdiendo energia. Estas sefales son utilizadas para obtener
informacion de las muestras a través de la Microscopia Electronica en sus diferentes
variantes. Existen dos tipos de técnicas basicas dentro de la microscopia electronica: la
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y la

microscopia electrénica de trasmision (TEM, por sus siglas en inglés).

Mediante SEM son adquiridas imagenes de la superficie de una muestra a partir de la
interaccion con un haz de electrones enfocado sobre la misma. Esta interaccion puede

dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material analizado en funcién de la
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energia del haz de electrones incidente y las caracteristicas de la propia muestra. Las
emisiones de particulas por el material (electrones o fotones) que pueden ser
analizadas son: Electrones secundarios, SE, extraidos de la muestra por el haz de
electrones incidente ofreciendo informacion sobre la morfologia superficial de la
muestra; Electrones retrodispersados, BSE, que son reflejados eldsticamente por los
atomos de la muestra y dan informacion sobre la distribucion de elementos quimicos en
la misma; Fotones con energias en el intervalo de los Rayos X y que son caracteristicos
de los atomos del material bajo estudio (Espectroscopia conocida como: Energia
Dispersiva de Rayos X, EDS). Esta radiacion es producida por el retorno a su estado de

equilibrio de &tomos previamente excitados por un haz de electrones muy energético.

En la Microscopia electronica de transmision (TEM), se hace uso de las sefales
provenientes de la interaccién del haz de electrones con la muestra. Las imagenes se
producen con los electrones transmitidos y/o difractados. EI modo normal de operacion
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 reflexién
de Bragg seleccionada. Por esta razon, esta técnica nos da informacion de la

orientacion cristalina de las distintas zonas de la muestra.

Modo de operacién HAADF-STEM. Cuando el microscopio electrénico es operado en el
modo STEM, el haz de electrones barre el area de la imagen interactuando con
los atomos de la muestra. Los electrones inelasticamente dispersados se capturan
con un detector anular con el angulo apropiado y se utilizan para producir una imagen
en escala de grises cuya intensidad es directamente proporcional al nimero atémico de
los &tomos en la muestra. A este modo de formacion de imagenes de microscopia, se le
denomina “contraste Z” y en este trabajo se utilizé para determinar el tamafio medio de

particula de la fase activa de los catalizadores antes de la actividad catalitica. Para
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determinar el tamafio medio de particula, se requiere que las imagenes obtenidas

muestren un buen contraste entre la fase activa y el soporte.

Modo de operacion HRTEM. La base de la técnica es que utilizando condiciones
apropiadas, las imagenes representan una proyeccion del potencial cristalino. El
contraste puede ser manipulado en el modo de operacion de alta resolucion con el uso
de una apertura objetiva, que permite seleccionar entre haces de electrones
difractados vy transmitidos los mas convenientes para la produccion de una
imagen, de este modo, los electrones transmitidos que son la mayoria en el haz,
forman las imagenes de campo claro, mientras que los electrones difractados en
muchas proporciones minoritarias, producen las imagenes en campo oscuro. En
términos practicos, una imagen de microscopia electrénica de alta resolucion es
una distribucion 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 distribucién de amplitudes es producto de la perturbacién de los electrones
por el potencial cristalino de la muestra y los componentes del microscopio y se
describe matematicamente en términos de una convolucién de ecuaciones de onda
que se expresan como funcién de su amplitud y fase. Las micrografias de campo
claro se obtienen con un detector de campo claro que colecta la distribucién de
amplitudes en el plano de la imagen (espacio real) y la transformada de Fourier
de la imagen equivale a la distribucién de amplitudes del patron de difraccién de la
muestra; el plano de difraccion corresponde al espacio reciproco y permite

obtener toda la informacion cristalografica posible de la muestra [98].

La Figura A.3.2 muestra las partes principales que componen al microscopio

electrénico de transmision.
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Figura A.3.2. Esquema de las partes principales de un microscopio electrénico de

transmision tradicional.

En ambas microscopias es comudn encontrar instrumentos acoplados para
detectar las sefiales de rayos caracteristicos (Figura A.3.1), las cuales pueden ser
utilizadas para identificar y cuantificar los elementos presentes en las muestras. La
técnica mas utilizada para tal fin es la espectroscopia de rayos X por energia dispersiva
(EDS).

A4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR REFLECTANCIA DIFUSA CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS).

La espectroscopia infrarroja se basa en la capacidad de absorcion de radiacion
infrarroja por parte de cualquier sustancia. La absorcioén de este tipo de radiacion esta
relacionada con los diferentes modos de vibracién de las moléculas presentes en
la muestra y en particular asociadas al fendmeno catalitico, aquellas adsorbidas
sobre un sélido, donde cada sustancia esta caracterizada por un espectro caracteristico

de absorcion en el infrarrojo [99].
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La regién IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm?, y se
divide en tres zonas, siendo la zona del IR medio, 4000-400 cm?, la mas
utilizada para fines cataliticos. EI avance mas significativo del IR medio ha sido la
incorporacion de un sistema de analisis por el método de transformada de Fourier (FT-
IR), que ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado el tiempo requerido para
la obtencion de datos. La reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar
cuando un haz de radiacion incide sobre la superficie del polvo. En este tipo de
muestras tiene lugar una reflexidon especular en cada superficie plana. Sin embargo
como hay muchas superficies aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja en todas
las direcciones posibles. En la Figura A.4.1 se observa la proyeccion de un haz

centrado en la muestra, el cual se refleja, dispersa y transmite por el material.

Reflectancia
Difusa

Radiacion
incidente

Radiacion
especular

Figura A.4.1. Esquema de una muestra sometida a un experimento DRIFT.

A5. Métodos Termo-programados

El principio de operacion consiste en que un gas que funciona como agente reductor
fluye constantemente a través del material solido 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 reduccion a temperatura programada.

Las modalidades mas empleadas del analisis termo-programado, son la reduccién
(TPR) y la oxidacion (TPO). Por lo general, se utliza un reactor donde se
establecen las condiciones de temperatura y concentracion de gas oxidante o
reductor, asi como un sistema de analisis quimico con el cual se monitorean los
productos de la reaccion del agente reductor u oxidante, segun sea el caso, mientras un
incremento lineal de temperatura tiene lugar en el reactor. Un sistema de analisis
guimico estd acoplado al reactor y puede ser de distintos tipos, dependiendo de

los requisitos de identificacion y cuantificacion de productos de reaccion.
A6. Espectrometria de masas

La espectrometria de masa (MS, por sus siglas en inglés) es un método de analisis que
se basa en la determinacibn de masas de especies atémicas o moleculares
individuales de la muestra analizada, lo que permite recabar informacién sobre su

naturaleza, composicion y estructura [101].

En un experimento tipico una cantidad muy pequefia del compuesto a analizar, bajo la
forma mas conveniente, esta ionizada: las especies portadoras de carga eléctrica
resultantes son sometidas a la accion de un campo eléctrico y/o magnético segun el
equipo. El estudio de las trayectorias seguidas, en un recipiente sometido al vacio,

permite determinar la relacion masa-carga de los iones, asi como, eventualmente, su
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naturaleza. Este método destruye el compuesto analizado, aunque sélo es necesaria

una cantidad infima, pero muestra gran sensibilidad.

El resultado del andlisis se representa por una grafica denominada espectro de masas
gque muestra la abundancia estadistica de cada tipo de i6on formado indicando, a
continuacion, su relacion masa/carga en orden creciente de masas. Para un
compuesto, operando en idénticas condiciones, la fragmentacion es reproducible y por
lo tanto caracteristica.

En el espectrometro de masas el compuesto pasa por las siguientes etapas:

1. lonizacion: 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 estadistica de iones de

fragmentacion.

2. Aceleracion: posteriormente, los iones son extraidos de la fuente, enfocados y

acelerados por las lentes electronicas para incrementar su energia cinética.

3. Separaciéon: los iones son filtrados siguiendo su relacibn masa/carga por el

analizador. Ciertos equipos combinan varios tipos de analizadores dispuestos en serie.

4. Deteccion: después de la separacion los iones terminan su recorrido chocando con

un detector que amplifica la muy débil corriente eléctrica inicialmente originada.

5. Obtencion del espectro de masas: obtenido por tratamiento de la sefial enviada por
el detector.

A7. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés) es una técnica de
separacién donde la fase movil es un gas inerte y la fase estacionaria puede
ser: (I) un liguido inmovilizado por impregnacion o por enlace sobre un soporte
inerte que puede ser simplemente la pared de la columna o (Il) un sélido poroso

(grafito, gel de silice, alumina, entre otros) [101].
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Desde un punto de vista funcional, un equipo de GC esta compuesto de tres
moddulos especificos: un inyector, una columna y un detector, reunidos en una
Gnica instalacion. EIl analisis comienza en el momento en que se introduce una
pequefia cantidad de muestra en forma liquida o gaseosa en el inyector, que tiene la
doble funcién de transformarla al estado de vapor y de introducirlo en el seno de la
corriente gaseosa a la columna. Esta Ultima se presenta como un tubo de seccion
delgada, enrollado sobre si mismo en espiral, de uno a mas de cien metros de longitud
segun los casos, y que contiene la fase estacionaria. La columna esta 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].

e Inyectores

Para columnas capilares, de poca capacidad y muestra, se utilizan inyectores que
puedan funcionar segun dos modos, con o sin division (denominados en inglés split o
splitless). Para el modo split un caudal grande de gas portador llega a la cAmara de
vaporizacién, donde se mezcla con la muestra inyectada. Una valvula de fuga,
normalmente ajustada entre 50-100 mi/min, divide este caudal en dos fracciones
desiguales, la mayor es desechada de la camara de inyeccion y con ella la mayor parte
de la muestra introducida. La relacion de division (Split-ratio) puede variar en el intervalo
20-500. Solamente la fraccion mas pequefia penetra en la columna. El inyector también
puede funcionar en el modo sin division, splitless. Este modo, reservado a las muestra

en disolucién muy diluida, se inyecta lentamente el contenido.
e Columnas

En cromatografia 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 cromatografia de gases se ha realizado con columnas de relleno, sin
embargo, en la actualidad esta situacidn esta cambiando rapidamente, y parece
probable que en un futuro proximo, excepto para ciertas aplicaciones especiales, las
columnas de relleno seran sustituidas por las mas eficaces y rapidas columnas

capilares. En las columnas empaquetadas, la fase estacionaria esta inmovilizada por la
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impregnacion o por reaccion quimica con el soporte poroso, mientras que en las
columnas capilares una capa fina de fase estacionaria es depositada mediante un
enlace quimico en la superficie de la columna. El diametro 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 ym y longitudes de 50 m [103].

) Recubrimiento de
Y Y Poliamida

Vidrio de Slica /
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0004 fse esacion i I
é Ini. ciam.

0.15mm
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ligada

Figura A.7.1. Representaciéon a escalas similares de a) y b) Columnas empacadas
de diferentes diametros y c¢) Columna capilar. d) Detalles de las columnas

capilares. Modificado de [103].
e Detectores

Algunos detectores son universales, es decir, son sensibles a practicamente todos los
compuestos eludidos, y otros son mucho mas 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 miniaturizacién 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 dinamico.
Se fundamenta en la medida de las variaciones de conductividad térmica de las
mezclas gaseosas en funcion de su composicion. Este dispositivo, denominado
catarometro (Puente de Wheatstone), incluye dos termistores idénticos, situados en dos
cavidades minusculas de un bloque metélico termostatizado a una temperatura superior
a la de la columna. Uno de ellos esta bafiado 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 funcién de la conductividad térmica del gas portador y de la intensidad eléctrica.
Cuando una disolucion es eluida, el cambio de composicion de la fase gaseosa
modifica su conductividad y se rompe el equilibrio térmico. Esto da lugar a una variacion
de la resistencia del filamento que es proporcional a la concentracion del compuesto en

el gas portador.
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Figura A.7.2. Detector de conductividad térmica. lzquierda, esquema mostrando el
paso del gas transportador. Derecha del principio de operacién, basado en un
puente de Wheatstone (equilibrado cuando R1/R2=R3/R4). Modificado de [103].
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