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Resumen

Se sintetizaron catalizadores de Pt soportado en CeO,-NR (CeO»-
nanobarras) y fueron evaluados en la reaccion de reformado de metanol con

vapor (SRM) para la produccion de hidrégeno.

Se investigo el efecto del precursor de Pt empleando; sales de nitrato de
tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NO3).), acetilacetonato de platino (CH3-COCHCO-
CHz3).Pt y acido hexacloroplatinico (H2PtClg*6H,0). Los catalizadores fueron
caracterizados mediante técnicas como Adsorcion-Desorciéon de N, -BET,
SEM, DRX, TPR y STEM-HAADF.

Los resultados de DRX de los catalizadores Pt/CeO>-NR(X) mostraron un
difractograma tipico de un material cristalino asociado con la estructura
cubica de la fluorita para el CeO,, no fue posible identificar con esta técnica al
Pt, esto puede ser debido a que el Pt presenta un tamano pequefio de

particula por debajo del limite de resolucion de la técnica.

Los resultados de TPR mostraron que los catalizadores Pt/CeO>-NR(Nit) y
Pt/CeO,-NR(Acac), se reducen a menor temperatura respecto de los
catalizadores Pt/CeO,-NR(CI).

Los resultados de SEM y STEM-HAADF, mostraron que los CeO,-NR tienen
una longitud mayor a los 200 nm y un ancho promedio de 10 £+ 2 nm, lo cual
confirma que el método hidrotermal, usado para la sintesis, fue adecuado

para obtener este tipo de nanoestructuras.

El orden de actividad y selectividad en la reaccién de SRM fue: Pt/CeO,-
NR(Nit)> Pt/CeO,-NR(Acac)> Pt/CeO,-NR(CI-S/L)> Pt/CeO,-NR(CI-C/L). El
mejor rendimiento del catalizador Pt/CeO,-NR(Nit) se asocid a una
distribucion mas homogénea de las nanoparticulas de Pt. Por otro lado, el
menor rendimiento de los catalizadores sintetizados a partir de la sal que
contiene cloro, se asocié a efectos electrénicos debidos a el retraso en el

intercambio de electrones, asi como a la formacion de especies oxi-cloradas
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de Pt,O,Cl, que probablemente afectaron el efecto promotor de la ceria, en la

reaccion de SRM.

12
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l. Introduccion

Los combustibles fésiles son nuestra principal fuente de energia y tienen un
gran impacto negativo en el bienestar humano. Con el agotamiento de estos
combustibles fosiles debido a la creciente demanda de energia, los costos
altamente fluctuantes de los combustibles derivados del petréleo y las
preocupaciones ambientales y de seguridad energética, se ha impulsado la

investigacion en fuentes nuevas y limpias de energia.

Desde el punto de vista energético y ambiental, el hidrégeno es el vector
energético ideal porque puede transformarse en calor y energia mecanica o
eléctrica (Faungnawakij et al., 2006; Wee, 2006), ademas, de que puede
obtenerse de materias primas como biomasa, alcoholes (metanol, etanol,
glicerol, n-butanol, etc. (Lima Da Silva y Mdller, 2011), combustibles fosiles,
foto electrdlisis, electrélisis del agua, entre otros. Los alcoholes, generados a
partir de la fermentacion de la biomasa, han llamado mucho la atencion
ultimamente como materia prima para la produccién de hidrogeno por dos
motivos: son portadores de hidrogeno y se producen en grandes volumenes

en diferentes industrias que generan biomasa.

Entre las principales industrias que generan residuos alcohdlicos se pueden
citar las siguientes: farmacéutica, alimentaria, cosmética, automotriz y la
industria dedicada a la producciéon de bebidas alcohdlicas. En nuestro pais
todas estas industrias descargan sus residuos a cuerpos de agua con pocos
o nulos tratamientos (Wade, 2004; Ramos Alvarifio, 2006; Vera, 2007; Jiménez,
2009).

En México existen diversos tipos de bebidas alcohdlicas destiladas, de las
cuales las principales provienen de la cafia de azucar y de las pifias de
agave. Entre las mas representativas por su popularidad y por poseer
denominacién de origen se encuentran el Tequila y el Mezcal. La produccién
de mezcal genera diferentes residuos, entre los que destacan los residuos de

la destilacion con cerca de 400 mil litros al afo, los cuales representan un

13
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riesgo a la salud, debido a que contienen diferentes alcoholes como: metanaol,
alcohol isoamilico, propanol, etanol, etc. (Chavez, 2010; Robles-Gonzalez et
al., 2012).

Actualmente, el reformado de metanol con vapor (SRM, por sus siglas en
inglés Steam Reforming Methanol), es una de las tecnologias mas
prometedoras para la produccion de hidrogeno a partir de alcoholes, debido a
los casi nulos efectos al ambiente. Sin embargo, el empleo de catalizadores
para este proceso es indispensable, por lo que se han llevado a cabo una
gran variedad de estudios sobre la mejora de estos (lwasa,1995, 2003;
Glisenti et al., 2013; Lopez et al. 2012; Pojanavaraphan et al., 2013; Krajc'i et
al., 2015; Mateos-Pedrero et al., 2015).

Diversos autores (Sa et al. 2010; Jeong et al. 2015; Zhou et al. 2011; Yao et
al. 2006) han observado que ciertos factores del proceso de sintesis del
catalizador, puede afectar las propiedades cataliticas, asi como el empleo de
diferentes metales como fase activa entre los que destacan aquellos a base
de cobre y los de los grupos 8-10 (Pd, Pt y Ni), presentando mejores
rendimientos en el proceso de produccion de hidrégeno (Sa et al., 2010).
Ademas, se han empleado diferentes soportes entre los que destacan: Al;0,,
Zn0O, ZrO, TiO, y CeO,. Entre estos soportes, la ceria (CeO3) ha llamado
mucho la atencion debido a sus propiedades para almacenar y liberar
oxigeno en su estructura. Recientemente, se ha reportado que catalizadores
soportados sobre ceria son extremadamente reducibles, ademas de que
muestran una disminucion en la energia de activacion en las reacciones de
reformado, lo que la hace muy atractiva para procesos de produccién de

hidrogeno (Levalley, Richard y Fan, 2014).

Los estudios realizados por Zhou et al, 2005; Si and Flytzani-
Stephanopoulos, 2008; Tana et al., 2010; R Pérez-Hernandez et al. 2013
Wang et al, 2015; Araiza et al., 2016, han identificado que las
nanoestructuras de ceria mejoran la conversion de metanol debido a su alta

reactividad, encontrando que los diferentes planos expuestos por las

14
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estructuras con diferente morfologia (particulas, cubos, octaedros, barras y
alambres) tienen distintas reactividades. Destacan las estructuras
unidimensionales (1D), las cuales exponen planos que son mucho mas

reactivos para la oxidacion del CO.

Finalmente, existen pocos estudios (Finol et al., 1992; Badano et al., 2010;
Lederhos et al.,, 2013) que se han centrado en la evaluacion de las
propiedades del material, en particular la actividad, de catalizadores
sintetizados a partir de diferentes sales precursoras. Esos estudios solamente
mencionan que la sal precursora empleada en la sintesis puede afectar el
rendimiento catalitico. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es estudiar el
efecto de los precursores de Pt, utilizando nanobarras de ceria (CeO,-NR)
como soporte, en la actividad de catalizadores Pt/CeO,-NR para la
produccion de hidrogeno mediante el proceso de reformado catalitico de

metanol.
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Objetivos

Objetivo General
Evaluar la produccion de hidrogeno por reformado catalitico de metanol
empleando tres nanocatalizadores Pt/CeO,-NR preparados a partir de

diferentes sales precursoras.

Objetivos Particulares

O Evaluar el efecto de tres sales precursoras de platino ((H2PtCls*6H0,
Pt(NH3)4(NO3), y (CH3-COCHCO-CH3),Pt)) en las caracteristicas

fisicoquimicas del nanocatalizador Pt/CeO,-NR.

O Determinar las temperaturas de maxima produccion de H; y de maxima

conversion de metanol del proceso de reformado catalitico.

O Evaluar la estabilidad térmica de los nanocatalizadores en el proceso de
reformado catalitico de metanol, a lo largo de 24 h de uso a la

temperatura de maxima conversion.

O Determinar el mejor nanocatalizador de Pt de los tres evaluados, en

términos de la produccion de hidrégeno, y la estabilidad térmica.

16



Maestria en Ingenieria Ambiental

Capitulo Il. Marco Teoérico

2.1. Contexto energético

Actualmente, la demanda de energia es uno de los factores fundamentales
para el desarrollo y bienestar de un pais, debido a que juega un papel vital en
la economia de la sociedad moderna. Sin embargo, el consumo excesivo de
fuentes de energia como los combustibles fosiles, ha provocado serios
problemas de contaminacion, lo cual se ha visto reflejado en el calentamiento

global.

En ese sentido, diversas dependencias a nivel mundial (Consejo Mundial de
Energia, Agencia Internacional de la Energia, Comisién Europea y el
Departamento de Energia de los Estados Unidos) instan a los gobiernos a
que modifiquen sus politicas energéticas, con el fin de frenar la emisién de

gases de efecto invernadero (GEI) (Fernandez 2005).

En México la demanda de energia se distribuyd en el afio 2013 (Figura 1) en
diferentes sectores entre los que destacan: el sector industrial, el sector

transporte, el sector residencial, etc., distribuidos de la siguiente manera.

Figura 1. Consumo total de energia por sector. Tomado de Balance Nacional de Energia, SENER 2014.
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Los sectores que exigen mayor energia son el industrial y el de transporte, ya
que sus consumos engloban mas del 50 % de la demanda mundial, siendo el
sector transporte uno de los principales. Esto se debe a que es el principal
motor de la economia actual, por lo que encontrar nuevas fuentes de energia
que sean mas amigables con el ambiente es indispensable. La contaminacion

provocada por este sector es abrumadora, asi como su creciente demanda.

Petroliferos
40.4%

Figura 2. Consumo mundial de energia por sector. Tomado de Balance Nacional de Energia, SENER
2014.

En el ano 2013, el consumo mundial de energia aumenté 2.5%, alcanzando
un total de 9,172 millones de toneladas de equivalentes de petrdleo. Esto
esta asociado al incremento en el consumo de carbén y sus derivados, al gas
natural y a la electricidad. Cabe destacar que algunas fuentes de energia
alternativa a los combustibles fdsiles, como la energia solar y la edlica,
también presentaron un alza en su consumo (Beltran Rodriguez et al., 2015).
Sin embargo, como se puede observar en la grafica (Figura 2), la dependencia
energética mundial de los combustibles fésiles sigue siendo mayor al 80 %,
por lo que actualmente la agenda de desarrollo sustentable, actualizada con
la economia verde y con la del cambio climatico, sugiere el impulso de las
energias renovables como una de sus estrategias cruciales para mitigar los

efectos ambientales, enfatizando en dos principales razones:
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1. Los combustibles fosiles son aun predominantes vy generan
diversos contaminantes, incluyendo los principales gases de efecto
invernadero (GEI).

2. Dichas fuentes de energia son no-renovables.

Tan solo en México la dependencia energética en el afo 2012 fue de 92 %
relacionada con combustibles fésiles y de 6.8 % para energias renovables
(Larios Vazquez 2012). Aunado a esto, se ha calculado que el aumento en la
demanda de energia se incrementara 70 % en el afio 2030, de acuerdo con los
resultados emitidos por el World Energy, Technology and Climate Outlook realizado
por la Comisién Europea. En este reporte se asegura que los combustibles fosiles
seguiran siendo la fuente de energia prioritaria, destacando el carbdn, lignito,
petréleo y gas natural, los cuales seguiran cubriendo en el afo 2030 el 88 % de la

demanda mundial.

Por lo tanto, es imperativo obtener fuentes de energia que reemplacen a mediano y
largo plazo a los combustibles fosiles. En ese sentido, las energias renovables se
perfilan como las fuentes de energia del futuro, entre las que destacan: solar,
eodlica, corrientes oceanicas, mareas, biomasa y energia geotérmica. Sin embargo,
estas poseen algunas desventajas y carecen de algunas propiedades en

comparacién con los combustibles fosiles (Fernandez 2005).

En el caso de la energia solar, las principales ventajas son: es practicamente
inagotable, no contamina, es gratuita y mediante procesos y/o dispositivos
adecuados puede concentrarse lo suficiente como para alcanzar altos rendimientos
energéticos. Sin embargo, no puede ser almacenada, por lo que se tiene que
transformar inmediatamente, es discontinua y aleatoria y para su aprovechamiento
se necesitan superficies muy grandes, asi como componentes muy costosos que

aun estan en desarrollo (Rodriguez et al., 2011).

Por otra parte, la energia edlica también es inagotable, no contamina y es gratuita,
sin embargo, es dispersa, intermitente y puede plantear problemas de

contaminacion acustica debido al ruido que produce, asi como algunos efectos
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sobre el paisaje relacionados con las estructuras encargadas de captar y

transformar dicha energia (Almonacid y Nahuelhual, 2009).

Otra fuente de energia renovable es la biomasa, la cual tiene como ventajas una
utilizacion muy amplia, requiere para su uso de una tecnologia relativamente
sencilla y puede ser almacenada, sin embargo, entre las principales desventajas se
tienen emisiones contaminantes, asi como un bajo poder calorifico y bajos

rendimientos (Suarez y Martin, 2010).

Debido a estos inconvenientes, sobre todo de intermitencia y almacenamiento, es
claro que se necesita un sistema energético intermedio como vinculo entre las
energias fosiles y las renovables con el fin de satisfacer la demanda energética de
manera constante y limpia. Esto permitira obtener un equilibrio entre la demanda y
el consumo energético de sus principales consumidores (Fernandez 2005), los
cuales demandan la mayor cantidad de energia, destacando el sector industrial y el

de transporte.

En ese sentido, el hidrogeno representa una alternativa prometedora, y al que se le
ha denominado el combustible verde por excelencia, ya que puede quemarse para
generar solo agua, calor y trabajo mecanico o puede convertirse en agua, calor y
trabajo eléctrico si se utiliza en celdas de combustible, ademas de que podria ser

almacenado y transportado para usos moviles (Bennaceur et al., 2005).

2.1.1. Energia basada en el hidrogeno

El hidrégeno es el elemento mas simple conocido por el hombre, a presion
atmosférica y temperatura ambiente es un gas incoloro, inodoro e insipido y
normalmente existe como molécula diatébmica (H2). También es el mas abundante
en el universo y el tercero en abundancia en la Tierra (Fernandez 2005).
Combinado con el oxigeno forma agua (H2O) y combinado con el carb6én forma
distintos hidrocarburos como el metano, propano, butano, asi como hidrocarburos

oxigenados como metanol, etanol, glicerol, etc.
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Entre las principales propiedades del hidrégeno se tiene su densidad, la cual es de
0.0899 kg/m?, tiene un poder calorifico de 141 MJ/kg siendo tres veces superior al
de la gasolina, tres veces superior al del metano y 13 veces superior al propano, sin
embargo, debido a su baja densidad, su poder calorifico por volumen es de 10.79
MJ/m?, el cual es 3 veces menor que el de la gasolina. En la siguiente Tabla 1 se

comparan algunas de sus propiedades con las de otros combustibles.

Tabla 1. Propiedades fisicas del hidrégeno, metano, propano y gasolina, Bennaceur et al., 2005.

Propiedad Hidrégeno | Metano | Propano | Gasolina
Poder calorifico 141 50 11 43
(MJ/Kg)

Densidad energética 10.8 -- -- 31.5
liquida (MJ/1)

Peso molecular 2.02 16.04 44.06 ~107
(g/mol)

Densidad (kg/m?, 0.084 0.651 1.87 4.4
STP)

Densidad con 0.07 0.55 1.52 34a4.0
respecto al aire

De acuerdo con los datos de la Tabla 1, el hidrégeno tiene el mayor poder calorifico
y el menor peso molecular en comparacién a combustibles como las gasolinas y el
metano, entre otros, o que lo hace muy atractivo como vector energético y/o
portador de energia, por lo que debido a esta propiedad los depdsitos de
combustible serian de menor tamafo y almacenarian una mayor cantidad de

energia.

Actualmente, su produccién es de 55 millones de toneladas y se destina en mayor

medida a fines industriales para aplicaciones quimicas y petroquimicas, entre las
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que destacan: la produccion de amoniaco (40.3 %), las refinerias de petréleo (37.3
%) y las plantas de produccién de metanol (9.7 %), asi como las industrias
farmacéuticas, de alimentacion, electronica, etc. Sin embargo, su relevancia actual
ha tomado un nuevo impulso debido a que el hidrégeno puede ser también el
portador energético del futuro, asociado a una gran cantidad de aplicaciones
moviles y estacionarias, ademas de que al quemarse, solo produce vapor de agua,
eliminando asi la produccion de gases con efecto invernadero (Fernandez 2005).
Por lo anterior, las nuevas aplicaciones que se pretenden dar al hidrégeno son muy
amplias y se pueden clasificar de manera general en: aplicaciones portatiles,

estacionarias, en el transporte, espaciales y militares.

Dentro de las aplicaciones portatiles que tiene el hidrbgeno se mencionan de
manera relevante las pequefas celdas de combustible, las cuales podrian
reemplazar las baterias de los equipos electronicos y los pequefios motores de
combustion interna. Las células de combustibles portatiles podrian ser abastecidas
con hidrogeno, metanol o etanol. Estas se emplearian en dispositivos de hasta 20
W de potencia como: teléfonos moviles, cargadores de baterias, localizadores,

radios, etc. (Arzac Di Tomaso 2013).

Por otra parte, el empleo del hidrégeno en aplicaciones estacionarias engloba el
suministro de electricidad, agua caliente y calor e incluso en unidades domésticas
pequenas. Las principales ventajas de estas aplicaciones es que tienen alta
eficiencia y bajas emisiones sonoras lo que las hace adecuadas para ser instaladas
en areas sensibles, sin embargo, sus desventajas radican en la necesidad de mas
investigacion y desarrollo para que lleguen a ser competitivas econdmicamente
(Botas et al., 2004).

La principal razéon por la que el hidrégeno es considerado como el portador
energético del futuro, es su potencial aplicacién en el sector transporte, ya que el
hidrégeno puede impulsar vehiculos mediante motores de combustién interna,
celdas de combustible y turbinas de gas. Las principales ventajas de su aplicacién
en este sector son: el empleo de motores de combustion interna con ligeras
modificaciones para que funcionen con hidrégeno con mayores eficiencias que los
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motores que funcionan con gasolina o diésel, puede ser producido in situ tiene
nulas emisiones de gases de efecto invernadero como CO y CO,, las celdas de
combustible a base de hidrogeno son muy silenciosas y pueden ademas producir

electricidad a bordo, entre otras ventajas (Laborde et al., 2010).

Sin embargo, los principales retos que surgen actualmente son los relacionados con
el almacenamiento y transporte de este combustible, el coste elevado de las pilas
de combustible, la necesidad de mejorar la resistencia de las pilas de combustible al
monoéxido de carbono y a otros contaminantes presentes en la obtencion del
hidrégeno, ya que actualmente proviene de materias primas que los generan como
son los hidrocarburos, biomasa (etanol, metanol, glicerol, microorganismos, etc.), y
gas natural (Laborde et al. 2010), por lo que sus tecnologias de produccion deben

ser mejoradas.

2.1.2. Materias primas para la produccion de hidrégeno

Debido a que el hidrogeno no se encuentra libre en la naturaleza, debe ser obtenido
a partir de diferentes fuentes, entre las que destacan: gas natural, carbén, agua,
combustibles fosiles y biomasa. En la Figura 3 se presentan las tecnologias y
fuentes principales de produccion de H; que actualmente tienen mayores

probabilidades de desarrollo a mediano plazo.
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Reformado autotérmico

Reformado seco

Reformado con vapor mas captura de CO,
Pirdlisis

Hidrocarburos como
materia prima.
(La captura de CO,
es indispensable)

Hidroelectricidad
Electricidad edlica
Electricidad solar

Electrolizadores
mas eficientes

Reformado de etanol
Reformado de metanol
Reformado de glicerol
Reformado en fase acuosa
Microorganismos

Biomasa

Reformado de Gas natural

Reformado de Alcoholes

Purificacion de efluentes de reformadores
y gasificador de carbdn (RGA).

Intensificacion de procesos:
Reactores de membrana

oAbk

Figura 3. Fuentes y procesos de produccion de hidrégeno. Tomado de Laborde et al., 2010.

En la figura 3, se incluyen algunas tecnologias que aun emplean combustibles
fésiles, debido a que seguiran siendo la fuente principal de energia a corto y
mediano plazo. Se debe poner especial atencion a los procesos en los cuales se
puedan reducir las emisiones de CO4 como el caso del reformado en seco que
consume parte de CO,, o el autotérmico que aumenta la eficiencia térmica (Garcia
et al., 2010).

Por otra parte, en los electrolizadores aun se necesita asegurar energia eléctrica
barata proveniente de fuentes renovables como la energia edlica, solar o
hidroeléctrica, sin embargo, como ya se mencioné anteriormente, este tipo de
fuentes de energia son intermitentes y aleatorias, lo que dificulta un poco estos

procesos (de la Osa et al., 2015).

En los procesos de membrana, se parte de hidrocarburos como el carbdén y

alcoholes, quedando como una opcion intermedia debido a que aun se debe llevar
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a cabo la purificacion en una sola etapa y el rango de temperaturas de trabajo debe
oscilar entre 400 y 450 °C para que sean economicamente rentables (Francesconi
2008).

Finalmente, se esta impulsando la produccion de hidréogeno a partir de la biomasa,
ya que como resultado de los procesos de fermentacion se obtienen alcoholes,
materia prima, en procesos de reformado con vapor de metanol, etanol y glicerol.
Por ejemplo, a partir de la fermentacién de la cafia de azucar se obtienen metanol y
etanol, que también se pueden obtener a partir de residuos lignoceluldsicos a través
de procesos enzimaticos y/o fermentacion, lo que representa un costo cero de la
materia prima para la produccion de H», debido a que son desechos del proceso de

fermentacion.

Adicionalmente, el caso del glicerol resulta también interesante, debido a que es un
producto secundario en la produccion de biodiesel con un mercado poco
abundante, y dado que es liquido a temperatura ambiente y no téxico, puede ser
considerado como portador de hidrogeno. Por esta razon, los alcoholes son
combustibles liquidos ideales para transportar de manera indirecta al hidrégeno, por
lo que pueden ser transformados cataliticamente en un gas rico en hidrégeno
(Doudou 2015).

En ese sentido, las materias primas potenciales para obtener hidrégeno son los
alcoholes, ya que poseen varias ventajas: provienen de fuentes renovables como la
biomasa, la relacién hidrégeno/carbon es mas alta que la que presentan los
hidrocarburos y su reformado se lleva a cabo a temperaturas menores. Ademas,
son empleados en diferentes industrias las cuales generan residuos liquidos que los

contienen y pueden ser reutilizados para producir hidroégeno.

2.2. Produccidn de hidrogeno a partir de biomasa y residuos

En general, la biomasa comprende material biol6gico vivo o muerto recientemente,

por lo que los combustibles fosiles no se consideran que formen parte de ésta,
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debido a que han permanecido mucho tiempo fuera del ciclo del carbono (Llorca,
2010).

Actualmente, existen diferentes fuentes de obtencion de la biomasa para la
produccion de hidrogeno, entre las que destacan la generada mayoritariamente en
las industrias de primera y segunda transformacion de productos agricolas, residuos
de ganaderias, restos forestales, residuos de cultivos, y los biocombustibles. El uso
de todas estas fuentes puede ser muy eficiente para producir hidrégeno, sin

embargo, es necesario un procesamiento previo de la biomasa.

En estos momentos, las principales tecnologias empleadas para la obtencién de

hidrogeno a partir de biomasa son las siguientes:

Reformado de liquidos como el bioetanol, el cual es un combustible de origen
vegetal que se produce a partir de materia organica rica en azucar; esta reacciéon de
reformado se puede llevar a cabo con vapor de agua, denominado reformado
humedo o en presencia de oxigeno conocida como oxidacion parcial, asi como en
presencia de ambos (agua y oxigeno) denominada reaccion autotérmica (Ciambelli
et al., 2010).

Pirdlisis de la biomasa; es la descomposicion térmica de la materia organica en
ausencia de oxigeno, dando como productos gaseosos: H,, CH4, CO,, CO y otros
compuestos organicos, los cuales dependen directamente del material pirolizado
(Basu, 2013).

Fermentacion; la cual puede ser aerobia o anaerobia obteniendo etanol por
fermentacion alcohdlica y biogas por digestion anaerobia, para después obtener

gas de sintesis (CO e Hy).

Gasificacion; la cual es un conjunto de reacciones termoquimicas que se producen
en un ambiente con bajo contenido de oxigeno y que da como resultado la
transformacién del solido en una serie de gases susceptibles de ser utilizados en

calderas, turbinas y motores tras ser debidamente acondicionados.
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En la actualidad, se considera a la biomasa y a los alcoholes como una fuente
alternativa de energia y mediante un procesamiento adecuado pueden dar lugar a
derivados liquidos de facil utilizacion como combustible en motores de combustion
interna o a base de pilas de combustible. Para el caso de las celdas de combustible,
derivados liquidos como los alcoholes (metanol, etanol, glicerol, etc.), los cuales
pueden ser obtenidos por fermentacion o por pirdlisis, pueden ser reformados
cataliticamente para producir el hidrogeno necesario para su funcionamiento
(Musso et al., 2012).

Por otra parte, existen diferentes industrias que emplean alcoholes como productos
quimicos intermedios y disolventes, en colorantes, productos quimicos, detergentes,
perfumes, alimentos, bebidas, cosméticos, pinturas y barnices (Stellman et al.,
1998).

Los alcoholes reaccionan con un gran numero de reactivos para dar lugar a una
amplia variedad de compuestos, los cuales contienen otros grupos funcionales. En

la Tabla 2, se presentan los alcoholes mas empleados y su uso en diversas

industrias.
Tabla 2. Principales alcoholes empleados en el ramo industrial.
Alcohol Industria Usos
Materia prima para la obtencién de:
Metanol Farmacéutica y formaldehido, acido acetico,
guimica biocombustible (Ibarra, 2006)
Antiséptico, elaboracion de acetona,
Farmacéutica, limpieza de aparatos electrénicos, etc.
Isopropanol electrénica, y (Consejeria de Sanidad, 2007)
cosmética
Materia prima para la obtencién de:
Alcoholera, Bebidas alcohodlicas, Acetaldehido, éter
Etanol Farmacéutica y etilico, cloroetano, disolvente, antiséptico,
Cosmética etc. (Stellman et al., 1998)
Se emplea en grandes cantidades como
Etilenglicol Automotriz anticongelantes para radiadores y como
liguidos para frenos hidraulicos (World
Health Organization, 2002).
Farmacéutica, Se emplea para la fabricacion de
Glicerol Cosmeética Acuarelas, barnices, pinturas, productos
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de limpieza, fibras sintéticas, agente
antiespumante, etc. (Woloj, 2011).

El fenol se usa para fabricar plasticos.
También se usa como desinfectante en
productos de limpieza domésticos y en
Fenol Farmacéutica, productos de consumo tales como:
Cosmeética enjuagues dentales, lociones antisépticas,
pastilas para la garganta, etc.
(Departamento de Salud y Servicios
Humanos de EE. UU., 2008).

Debido a este gran empleo en la industria, se generan diversos residuos liquidos

gue contienen alcoholes.

Los residuos generados por la industria farmacéutica contienen diversos
contaminantes (disolventes, fenoles y principios activos, ademas, en el proceso de
sintesis quimica se generan residuos de productos organicos, inorganicos y
catalizadores, asi como de disolventes, alcoholes, sales y sulfatos) en cantidades
variables, con valores aproximados de DBO de 2,500 mg/L y 8,000 mg/L de DQO
(Alvarifio 2006). Lo que sobrepasa los limites maximos permisibles para descargas
de aguas residuales establecidos en 250 mg/L de DBO y 600 mg/L de DQO por la
NOM-002-SEMARNAT-1996.

Otra industria que genera residuos con alcoholes es la industria textil, la cual
emplea extensivamente tintes y aditivos para telas. Los principales residuos que
genera esta industria son: polivinil, alcoholes y surfactantes, que generan una
significativa contaminacion cuantificada como DBO (1,200 mg/L) y de y DQO (8,100

mg/L), con valores que también sobrepasan la normatividad.

La industria cosmética también genera diferentes residuos, con alta carga
contaminante, entre los que se encuentran: ciclo-alcanos, ciclo-alquenos, alcoholes,
aldehidos, acidos, compuestos aromaticos y ésteres, mayoritariamente parabenos
(metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno y butilparabeno), que representan
cargas contaminantes del orden de 1,065 mg/L de DBO y 2,720 mg/L de DQO
(Bautista 2008).
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Finalmente, una industria que en México genera una significativa cantidad de
residuos con alcoholes es la que se dedica a la produccion de bebidas alcohdlicas.
La industria alcoholera en México tiene una larga tradicion histérica y han llegado a
constituirse como una de las agroindustrias mas importantes del pais, actualmente
se cultivan aproximadamente 650 mil hectareas de cafia de azucar y el sector tiene
posibilidades ilimitadas de uso, tanto energético como industrial (Centro de Estudios

de las Finanzas Publicas, 2002).

En México existen diversos tipos de bebidas alcohdlicas destiladas, de las cuales
las principales provienen de la cafia de azucar y de las pifias de agave. Entre las
mas representativas por su popularidad y por poseer denominacion de origen se
encuentran el Tequila y el Mezcal. La producciéon de mezcal genera diferentes
residuos, entre los que destacan los residuos de la destilacion con cerca de
400 mil litros al afio, los cuales representan un riesgo a la salud, debido a que
contienen diferentes alcoholes como: metanol, isoamilico, propanol, etanal,
etc. (Chavez, 2010; Robles-Gonzalez et al., 2012).

Los alcoholes en medio acuoso pueden incluso ser resistentes a la biodegradacion
natural en un periodo de entre 28 a 60 dias, dependiendo de su estructura quimica.
Este fendbmeno se asocia a la alta polaridad generada por el grupo OH de los
alcoholes, ya que al mezclarse con agua forman puentes de hidrégeno, lo que los
hace muy estables en medio acuoso (Banco de Datos de Sustancias Peligrosas,
HSBD, 2015).

Tomando en cuenta que la generacidén de estos residuos de la destilacion es del
orden de 400 mil litros al afio, es notable que la descarga de alcoholes a cuerpos de
agua pueda causar problemas ambientales y de salud muy graves. En la

Figura 4 se resume la problematica que representan estas descargas.
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Efluente del Proceso industrial Descarga al alcantarillado

Subproductos
400 m3/afio

NAT-1996
DBO = 250 mg/Ly DQO=600mg/L

Cuerpo de agua

Agua para consumo humano
Toxicidad metanol ~ = <

30 %

DLso= 5,628 mg/Kg

NOM-001-SEMARNAT-1996
NOM-127-SSA1-1994 DBO,.50 mg/Ly DOQ=250 mg/L

Figura 4. Problematica ambiental y de salud debidas a las descargas producidas por la industria del mezcal.

Es claro que las propiedades toxicoldgicas de los diferentes alcoholes presentes en
el proceso de destilacion son altamente preocupantes. En el caso del metanol, se
ha identificado que tiene propiedades téxicas que pueden hacerse evidentes tanto
por exposicidn aguda como crénica. Particularmente, las personas que ingieren

este liquido o los trabajadores que inhalan sus vapores pueden sufrir lesiones.

Debido a lo anterior, es necesario identificar tecnologias que puedan mitigar y/o
aprovechar dichos residuos industriales con una consecuente produccion de

hidrégeno.

2.3. Tecnologias empleadas para la produccion de hidrégeno por
degradacion de alcoholes
Entre las tecnologias mas empleadas para la degradacidon de alcoholes se
encuentran: la oxidacion quimica, la oxidacion biolégica, la fotocatalisis
heterogénea y el reformado catalitico con vapor de agua, siendo las ultimas dos
opciones muy prometedoras, debido a que como resultado de la degradacion se
produce una corriente de gas rica en H,. En la
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comunmente para el tratamiento y aprovechamiento de alcoholes.

Tabla 3. Procesos de tratamiento y aprovechamiento de alcoholes

. Selectividad de la L i
Tecnologia oxidacion Subproductos Costo Eficiencia Ventajas
5 Bajos costos de
) B No selectiva, Cetonas no son faciles > 120 d 40 %
Oxidacion 0 selecl reaprovechar operacion empleo de
Biol4ai inhibicion microorganismos 6
1ologica J J J J J J
No selectiva Cetonas y Costos de operacion
Oxidacion COMTOSIoN | acido acético relativamente bajos 70 %
Quimica J ‘/ \/ J J ‘/ 6
Selectiva, Completa Hzy COz escala Metales preciosos
Mineralizacion laboratorio leo de | I ' 99 %
Fotocatalisis e, emp eo\; uz solar v, 9
5‘9'9‘_3“"'5-_00"'?'9@ H.y CO, escala Metales semipreciosos, 0
Reformado Mineralizacion industrial preciosos. 99 % 9
Catalitico J ‘/ \/ J J \/ J J J

En el caso de la selectividad de la oxidacion, se relacion6 con la completa
mineralizacién y/o degradacion de los alcoholes hacia productos especificos como
es el caso de la produccion de H,. Ademas, se evaluaron los principales
inconvenientes que pueden tener dichas tecnologias, destacando el caso de la
oxidacion bioldgica y quimica, que presentan como inconvenientes la inhibicion del
crecimiento de los microorganismos y la corrosion de los materiales en donde se
lleva a cabo el proceso, como es el caso de la oxidacidn quimica. Adicionalmente,
se incorporaron criterios de costos y eficiencia de cada proceso, con el fin de

dilucidar las aplicaciones mas prometedoras.

Con base en el analisis presentado en la Tabla 4, es claro que los procesos de
fotocatalisis y reformado catalitico se perfilan como las opciones mas prometedoras
para la produccion de hidrégeno por degradacién de alcoholes, debido a la
selectividad de la oxidacion (hacia CO, e Hy), una completa mineralizacién del
alcohol y una gran eficiencia (99%), ademas de contar con una produccion
simultanea de hidrégeno, el cual podra ser utilizado como combustible alterno a los

combustibles fésiles.
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2.3.1. Reformado catalitico y produccion de hidrégeno

En el caso de la produccién de H; a partir de hidrocarburos, el reformado catalitico
con vapor de agua es una de las alternativas que mas ha sido investigada, ya que,
en términos estequiométricos, la maxima cantidad de hidrégeno que puede
obtenerse en el proceso queda determinada por la ecuacion 1. En tal sentido las
reacciones de reformado son favorecidas a temperaturas altas, ya que son
reacciones endotérmicas, presiones bajas y un exceso de agua respecto a la

relacion estequiométrica con el hidrocarburo (Wang et al. 2015).
CyH, 0, + (2x — 2)H,0 — (2x — z+0.5y)H, + xCO, D

El uso de catalizadores es indispensable para que la reaccidn se realice con
velocidades adecuadas, asi como la formacion del maximo rendimiento posible de
produccion de H, y minimo de productos secundarios indeseables como el CO y

CH4 (Pérez-Hernandez et al. 2010; Pérez-Hernandez et al. 2011).

El reformado catalitico con vapor de agua, se ha llevado a cabo con diferentes
hidrocarburos oxigenados, principalmente alcoholes como: metanol, etanol, glicerol
y n-butanol, encontrando que el rango éptimo de temperatura oscila entre los 400 y

600 °C y un rango de presiones de 3 a 5 atm.

Una de las grandes ventajas del reformado catalitico es el beneficio ambiental que
conlleva, ya que ademas de ser una opcion para la produccion de hidrégeno, es
también una opcion prometedora para la degradacion de alcoholes. De esta
manera, este proceso tiene ademas la gran ventaja de generar electricidad a partir
de pilas de combustible. En ese sentido, cuando el hidrégeno se produce a partir de
materias primas renovables, mediante procesos que dan lugar a emisiones de
gases responsables del efecto invernadero netas o cercanas a cero, se tiene un

combustible verde por excelencia (Pojanavaraphan, et al., 2012a).

Al realizar el reformado catalitico de alcoholes como el metanol, se obtiene un
producto gaseoso de Hy, CO,, CO, CHy, etc., sin embargo, por su importancia como

combustible alternativo, el hidrogeno es el principal gas que se desea obtener con
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la consecuente minimizacion del monodxido, debido a que envenena los

catalizadores, ademas de ser un gas de efecto invernadero altamente toxico.

Dado los grandes volumenes que se producen de alcoholes, aldehidos, cetonas y
acidos de cadena corta y el relativo bajo costo con que estos compuestos pueden
obtenerse justifican el interés por desarrollar tecnologias para su obtencion y uso en

la produccién de hidrégeno molecular (H»).

Sin embargo, aun cuando el hidrogeno tiene un potencial alto como fuente de
energia, su manejo se dificulta ya que almacenarlo y transportarlo son los
principales inconvenientes que actualmente no se han logrado resolver de manera
segura y eficiente (Olah 2004). Por tal razén, se han dedicado esfuerzos en
busqueda de métodos de produccion de hidrégeno in situ a partir de combustibles
liquidos como el metanol, mediante el reformado catalitico (Pérez-Hernandez et al.,
2010).

Dado que el metanol es el alcohol mas simple, se han realizado diversos estudios
para la produccion de H; a partir de este alcohol definiendo la existencia de
diferentes tipos de procesos, entre los que destacan: descomposicion de metanol
(MD, por sus siglas en inglés), oxidacién parcial de metanol (POM, por sus siglas en
inglés), reformado de metanol con vapor (SRM, por sus siglas en inglés) y el
reformado de metanol con vapor en atmdsfera oxidante (OSRM, por sus siglas en

inglés).

2.3.2. Procesos de reformado catalitico

En el caso particular del metanol la principal ventaja radica en que al contener un
solo atomo de carbono se facilita el reformado a temperaturas bajas que oscilan
entre los 200 y 300 °C, ya que no existe la necesidad de romper enlaces C-C, y
ademas, tiene una alta relacion H/C (Sa et al., 2010). Este intervalo de
temperaturas es muy bajo en comparacion con otros hidrocarburos y/o
hidrocarburos oxigenados comunes tales como el metano, que se reforma por
encima de 500 °C, o el etanol con una temperatura de reformado que oscila
alrededor de los 400 °C (Wu y Wu 2015).
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Como se menciond anteriormente, el hidrégeno puede obtenerse por cuatro

procesos diferentes a partir de metanol:
Descomposicion de metanol:

CH;0H & 2H, + CO AH®° = +128 k] mol™? )

Oxidacién parcial de metanol:

1
CH30H + 502 d 2H2 + COZ AHO == _192 k] mOl_l (3)

Reformado de metanol con vapor:

CH30H + H20 A 3H2 + COZ AH® = +4‘9 k] m0l_1 (4)

Reformado de metanol con vapor de agua en atmédsfera oxidante:

1 1 5
CH30H +EH20 + ZOZ g EHZ + COZ AHO - _96 k] m0l_1 (5)
La descomposicion de metanol (ecuacion 2), es el proceso de produccion de H
mas simple, sin embargo, ademas de ser una reaccion endotérmica, la produccion
de mondxido de carbono es alta en comparacion con los otros procesos (Edwards
et al., 1998).

La oxidacion parcial de metanol (ecuacién 3), ofrece la ventaja de una puesta en
marcha mas rapida, ademas de ser una reaccién exotérmica, sin embargo, produce
menos H, que el reformado con vapor de agua y el control de la temperatura puede

dificultarse, debido a su exotermicidad (Edwards et al., 1998).

La reaccion de reformado de metanol con vapor de agua (ecuacion 4) emplea agua
como reactivo y dado su caracter endotérmico requiere el suministro de energia
para que el proceso se lleve a cabo. Su principal ventaja radica en que produce
mas Hy por cada mol de metanol convertido en comparacion con los otros procesos,

y es mas selectiva hacia hidrogeno (Edwards et al., 1998).

34



Maestria en Ingenieria Ambiental

Finalmente, la reaccion de reformado de metanol con vapor de agua en atmésfera
oxidante (ecuacion 5), es una combinacion de la reaccidén de reformado de metanol
con vapor de agua (SRM) y de la oxidacion parcial de metanol (POM). Este proceso
usa la energia producida de la oxidacidon parcial para suministrarla a la reaccion
endotérmica de reformado y de esta manera la reaccion puede llevarse a cabo
adiabaticamente a diferencia de la descomposicion de metanol. Esta reaccién
genera casi tres moles de H, y un mol de CO, (Velu et al., 2001). Sin embargo, a
pesar de la aparente simplicidad de la reaccion estequiométrica para la produccion
maxima de hidrégeno, el reformado con vapor de cualquier otro hidrocarburo
oxigenado implica un sistema de reaccién complejo, con esquemas de reaccion no

deseados.

Para obtener la maxima produccién de hidrégeno, el proceso de reformado de
vapor convencional tiene que ser llevado a cabo en tres pasos para ser aplicado en
las celdas de combustible tipo membrana de intercambio proténico (PEMFC, por

sus siglas en inglés).

La primera etapa implica la conversién de los hidrocarburos oxigenados en Hy, CO
y CO,, seguido de una etapa de menor temperatura, donde el CO se convierte en
CO; e Hy por la reaccidn de desplazamiento agua-gas (WGS, por sus siglas en
inglés) (ecuacion 6). Finalmente, y puesto que la reaccion de desplazamiento esta
limitada por el equilibrio termodinamico y tomando en cuenta que para alimentar a
una PEMFC la concentracion de CO debe ser inferior a 20 ppm para evitar el
envenenamiento del catalizador de platino, es necesario un paso adicional para
eliminar el monoxido de carbono en exceso de H, por oxidacién preferencial de CO

(CO-PROX, por sus siglas en inglés) (ecuacion 7) (Lysikov et al., 2008).
CO + H,0 < CO, + H, AH®,0g = —41.2 k] mol~! (6)

CO+20, © CO, (7)

Enla Figura 5 se muestra de forma general la produccién de H; de forma industrial
acoplado a una celda de combustible para generar energia. En este proceso lo
ideal es producir H, y CO por fraccionamiento del alcohol en presencia de vapor de
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agua y catalizadores. Sin embargo, una gran cantidad de subproductos de la
reaccion deben ser evitados, como los que conducen a la formacion de carbdn
(Pérez et al., 2010).

Generador de H, CO-FROX

-Co

producto

, =
Metanol/ anodo \

chitondo
A "

.,‘ electrolito

aire

Figura 5. Produccion de Hidrogeno de forma industrial acoplado a una celda de combustible. Tomado de
Pérez et al., 2010.

2.3.3. Catalizadores empleados en procesos de reformado catalitico

Existe un gran numero de estudios dedicados a la produccion de nuevos
catalizadores para el reformado catalitico, en especial de metanol, ya que, en
comparacién con otros combustibles, el metanol posee diversas ventajas para la
produccion de hidrogeno, mencionadas anteriormente. Sin embargo, en la
obtencién de hidréogeno a partir del reformado, también se generan otros gases,
como son CO, y CO. Debido a que este ultimo gas puede envenenar los electrodos
en las pilas de combustible poliméricas, ya que se adsorbe fuertemente, su
generacion debe ser reducida al maximo. Mas concretamente, su limite maximo de

concentracion debe ser inferior a 20 ppm (Sa et al., 2010).

Por otro lado, el catalizador no debe promover la ruptura del enlace C-O ni la
hidrogenacion de CO o CO,, para evitar la sintesis de alcoholes no deseados,
ademas, debe promover la oxidacion del CO (producido simultaneamente con el Hy)
con agua para producir mas H, y CO, (WGS). Esta reaccidén permite aumentar la

cantidad formada de hidrogeno, mientras que reduce la cantidad de CO presente en
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la corriente de producto, produciendo una corriente "limpia" de hidrégeno (Oraa,
2014).

En los catalizadores a base de Cu se han observado unicamente como productos
de reaccidn al hidrégeno y diéxido de carbono sin la formaciéon de CO. Esto es
atribuido a que los intermediarios de la reaccion (HCHO-formaldehido) reaccionan
con el agua para producir directamente H, y CO,, sin la formacién de CO como
subproducto (Agrell et al., 2003).

Entre la gran variedad de catalizadores que se han desarrollado se ha reportado
que los obtenidos a base de cobre soportados en diferentes 6xidos como Cu/ZnO y
Cu/ZnO/Al;,O3, son lo que presentan los mejores resultados en cuanto a conversion
del alcohol y selectividad hacia la produccién de H, y CO,. Sin embargo, presentan
problemas de estabilidad ya que a temperaturas elevadas (mayor a 400°C) el
material sinteriza, con la consecuente disminucién de la actividad catalitica (lwasa
et al. 2003).

En este sentido, se ha propuesto que los elementos de los grupos 8 y 10 (Fe, Ru,
Os, Ni, Pd, Pt) funcionen como una alternativa prometedora, ya que presentan
mejores resultados en términos de estabilidad térmica (mayor a 300°C) y
estabilidad a largo plazo (mayor a 20 horas). Se han desarrollado numerosos
estudios (Tokunaga et al. 1990; lwasa et al. 1995; Takezawa & Ilwasa 1997) para
determinar los mejores rendimientos, sin embargo, a pesar de que realmente tienen
mejor estabilidad térmica, presentan un rendimiento bajo para la produccion de
hidrogeno (menor al 80%) y una selectividad mas alta (mayor al 40%) en la
produccioén de CO (Sa et al., 2010).

De esta manera, Iwasa et al. (2003) fueron los primeros en comparar una serie de
catalizadores modificados para el reformado de metanol. Los catalizadores a base
de Ni y metales preciosos como el Pt o Pd soportados en Al,O3, ZrO, y SiO; han
presentado las mayores eficiencias (conversiones superiores a 90%). Sin embargo,
el CeO; no se ha empleado de manera extensiva, y dado que Li et al., 1990
establecieron que el rendimiento de la conversién esta fuertemente afectado por el

tipo de soporte utilizado, resulta interesante evaluar el comportamiento de la ceria.
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En ese sentido, la ceria ha llamado mucho la atencién, debido a que tiene la
propiedad de dispersar mejor la fase activa, asi como un menor grado de
desactivacion lo cual fue reportado por Ciambelli et al., 2010. Ellos evaluaron
el efecto del soporte en la actividad y estabilidad de catalizadores de Pt/CeO»
y Pt/Al,O3 en el reformado de etanol, encontrando que el soportado en ceria
tuvo un mejor desempefo en la reaccion y presentdé un menor grado de
desactivaciéon. Las razones para ello, son que durante el paso de calcinaciéon
se presenté una mayor dispersion de especies de PtO y creacién de especies
Ce-PtO que favorecen un menor grado de sinterizaciéon, debido a la fuerte
interacciéon metal-soporte, en contraste con la alumina (Al,O3). Ademas, la
mayor conversion de este alcohol fue asociado a la habilidad de la ceria para
liberar y almacenar oxigeno, lo que evité la formacion de coque, contrario a lo
observado con el catalizador Pt/Al,O3 para el que se observé un mayor grado

de desactivacion, traduciéndose en una menor estabilidad.

Iwasa et al., (2003), también estudiaron el mecanismo de reaccién en los
catalizadores a base de elementos de los grupos 8 y 10. Propusieron que el
monoxido de carbono y el hidrogeno se producen predominantemente a través de
la descomposicion del metanol. Sin embargo, mencionaron que existen algunas
excepciones como son los catalizadores de Pd aleados con Zn, ya que promueven
la reaccion SRM de manera similar a los catalizadores a base de cobre. Ademas,
mencionan que existen diferentes variables que pueden afectar las propiedades de
catalizadores iguales, pero preparados mediante diferentes métodos, por lo que,

cada paso en la sintesis de un catalizador afecta sus propiedades fisicoquimicas.

En ese sentido, se han realizado diferentes estudios para identificar los parametros
que pueden mejorar la sintesis de catalizadores, entre los que destacan: el método
de preparacion del soporte, el método de incorporacion de la fase activa, las
diferentes morfologias de un mismo soporte, la temperatura de calcinacion, la
temperatura de reduccion, etc. (S4& et al., 2010).
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2.3.4. Principales estrategias empleadas para mejorar el desempefio de
catalizadores

Actualmente, muchos autores han propuesto multiples estrategias para mejorar la
selectividad hacia Hz y CO,, entre las que se encuentran la dispersion de la fase
activa, el tamano de particula, el area superficial del soporte, la formacion de
aleaciones, (Yao et al., 2006), asi como el contenido de fase activa del catalizador
(Pérez et al., 2010).

Entre las caracteristicas deseables mas importantes que se pretende obtener en los

catalizadores se tienen:

e Conversiones de metanol mayores a 90 %
e Disminucién de la formacion de CO (menor a 20 ppm)
e Gran estabilidad térmica (mayor a 20 h)

e Alta selectividad hacia hidrégeno (mayor a 70%)

Los catalizadores a base de cobre, presentan la mayoria de estas caracteristicas:
alta conversion de metanol (mayor al 90%), alta selectividad hacia hidrogeno (80%
aprox.), baja selectividad hacia CO (menor al 10%), sin embargo, su estabilidad
térmica es muy pobre, debido a sus caracteristicas piroféricas que inducen su

sinterizacion y desactivacion (Yong et al., 2013).

Por otro lado, los catalizadores basados en metales de los grupos 8 y 10, tienen
conversiones mayores a 90%, alta estabilidad catalitica (mayores a 50 h),
selectividad hacia hidrogeno mayor al 60%, sin embargo, la formacion de CO es
muy alta, de 40% (lwasa et al., 2006).

Tomando en cuenta los problemas que presentan esos dos tipos de materiales,
diferentes autores se han centrado mejorar las propiedades de los catalizadores
empleando diferentes enfoques. La Tabla 4 resume algunos de los estudios

realizados con esos fines.
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Tabla 4. Variables estudiadas para mejorar las propiedades de catalizadores utilizados en el proceso de

reformado de metanol

Variable estudiada

Nanocatalizador

Resultado

Referencia

Metal de los grupos 8 y 10 Pt/ZnO Takezawa et al., 2003;
(Fe, Ru, Os, Ni Pd y Pt) Pd/znO 54 % selectividad a Selectividad a CO 40 % lwasa et al., 2003
Ni/zZnO Ho
Cu/Zn/Cel/Al Impregnacion Mayor area 162 m2/g Argell et al., 2003
Método de sintesis Pd/ZnO humeda Selectividad a CO2 Yao et al., 2006
(CP, IH, SG, OGCP) Pt/ZnO 97% lwasa et al., 2003;
Fuerte interaccion,
Tipo de soporte Cu/ CeO; mayor dispersion, Liu et al., 2003
Zn0O/Ce02/ZrO,/Al;03 Pd/ Zn0O conversion 92% .
Nif capacidad de Karim et al., 2006
Pt/ intercambio de O Zhou et al., 2005
100 % conversion a
Carga de fase activa Cu/ZnO/CNT 20 % peso 320 °C Yang and Liao, 2007
(1-30)% Pt/AI203 0.5% Pt 97 % conversion Karim et al., 2008
05-2)% 93 % conversion a 250 Pérez et al., 2011
°C
Bimetalicos Yang and Liao, 2007
Cu-Ni. Ni-Cu/CNT 80-20 Cu-Ni 98.6 % selectividad a Pérez et al., 2015
Ha Ciambelli et al., 2010
Sal Precursora
Pd(NOs3), Pd/znO Pd(CHsCOO), 97 % conversion Karim et al., 2008
Pd(CH3COO),

Iwaza y Takezawa (2003), primeros en proponer a los metales de los grupos 8 y 10

como alternativos al Cu, encontraron que los metales que presentaban mejores

resultados fueron el Pd, Pt y Ni soportados en ZnO, sin embargo, la selectividad
hacia CO fue de 40%.

Por otra parte, algunos estudios realizados por Argell et al., (2003), Yao et al.,

(2006) e Iwasa et al., (2003) emplearon diferentes métodos de sintesis, entre los

que destacan el método de coprecipitacion (CP), el de impregnacién humeda

incipiente (IH), el método sol-gel (SG), el método de oxalato gel coprecipitacion
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(OGCP), entre otros. Estos autores mostraron que el método de impregnacion
humeda incipiente fue el mejor debido a que es sencillo y eficiente para obtener una

buena dispersion de la fase activa.

En cuanto al efecto del soporte, Liu et al., (2003), Zhou et al., (2005) y Karim et al.
(2006) emplearon diferentes soportes como ZnO, CeO,, ZrO,, Al,Os3, etc. En esos
estudios se observd que el CeO; representa una opcion interesante, debido a que
tiene propiedades de almacenamiento y liberacion de oxigeno, asociadas al par
redox Ce™/Ce™, lo que influye de manera benéfica en la reaccién. Esta propiedad
le permite tener una mayor facilidad para llevar a cabo la oxidacion de CO a COx,
disminuyendo significativamente la formacion de este gas y de coque en la

superficie del soporte, evitando asi su desactivacion.

Recientemente, se ha reportado que catalizadores a base ceria son
extremadamente reducibles ademas de que muestran un decremento en la
energia de activacion, lo que la hace muy atractiva para su aplicacién en
procesos de produccion de hidrogeno (Levalley, Richard y Fan, 2014).
Estudios realizados revelan que las nanoestructuras de oOxido de cerio
mejoran la conversion de metanol debido a su alta reactividad, encontrando
que los diferentes planos expuestos por las estructuras (particulas, cubos,
octaedros, barras y alambres) tienen distintas reactividades, destacando las
estructuras unidimensionales (1-D), las cuales exponen los planos {110} y
{100}, que son mucho mas reactivos para la oxidacion del CO (Wang et al.
2015; Zhou et al. 2005; Wang et al. 2012; R Pérez-Hernandez et al. 2013;
Tana et al. 2010; Si & Flytzani-Stephanopoulos 2008).

El diéxido de cerio o ceria se emplea como soporte de diferentes catalizadores

preparados para controlar las emisiones contaminantes de fuentes moviles.

Actualmente, los métodos de sintesis de catalizadores se han ido mejorando y
simplificando. En particular la sintesis hidrotermal, ha despertado el interés de los
cientificos en los ultimos 15 anos, debido a que los reactivos que dificilmente se
disuelven en agua, pasan a la disolucion por accidén del propio disolvente o de
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mineralizadores, de esta manera, los procesos hidrotermales tienen un gran
potencial para la preparacion directa de particulas finas y de alta pureza de oxidos
metalicos. Ademas, si el tiempo de reaccion y el tipo de disolvente son controlados
cuidadosamente, se pueden producir facilmente particulas con las formas y

tamanos deseados (Araiza et al., 2016).

Por otro lado, diversos estudios que se han enfocado en evaluar el efecto del
contenido en peso de la fase activa sobre la eficiencia del proceso de reformado
catalitico para la produccion de hidrogeno. En este sentido se han identificado que
esta variable también es significativa en la conversion y selectividad. Un ejemplo
es el estudio realizado por Brown y Gulari, 2004, quienes variaron el
contenido de Pt en catalizadores Pt/Al,O;3 para la reaccidon de
descomposicion de metanol. Ellos observaron que la conversion no varia
significativamente en funcién de la carga metalica, debido a que catalizadores
al 2% en contenido de Pt, produjeron una conversiéon completa de este
alcohol a 405 °C, mientras que para una carga de 9% de Pt en el catalizador,
la conversion completa se alcanzé a los 390 °C. Ademas, cuando agregaron
10% de CeO, en el soporte de todos los catalizadores evaluados, la
conversion total se desplazé a una temperatura mas baja (345 °C) para el
catalizador con 5% en contenido de Pt. Ellos concluyeron que la ceria tuvo un
efecto positivo en la actividad y la selectividad de ese catalizador, sin
embargo, el contenido de Pt continud siendo alto (5%), lo cual representa una

carga diez veces mas alta que la utilizada en este estudio.

En los estudios realizados por Yang y Liao (2007), Karim et al. (2008), Pérez-
Hernandez et al. (2008) se ha observado que los catalizadores de cobre
presentaban una mejor conversion cuando contenian 6% en peso. En el caso del
niquel, el mejor rendimiento se obtuvo con 36%, y para los catalizadores a base de
Pt, se encontré que el porcentaje en peso debia ser mucho menor, con los valores

Optimos que oscilan entre 0.5y 1 % en peso.

Por otro lado, se han realizado pocos estudios evaluando el efecto que tiene

el precursor en diferentes reacciones. Uno de ellos es el realizado por
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Silvestre-Albero et al., 2006, ellos estudiaron el efecto de la presencia del
cloro en catalizadores Pt-Zn/CeO, preparados para la hidrogenacion de
crotonaldeido en fase vapor, a partir de dos sales precursoras de Pt, acido
hexacloroplatinico (H2PtCls) y nitrato de tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NO3)2),
determinando que la presencia de iones cloruro, mejora la capacidad
reductora de la ceria, pero disminuye su efecto como donadora de oxigeno

debido a la posible formacion de especies de Ce-O-ClI.

Otro estudio relacionado con el precursor, fue el realizado por Guimaraes, et
al., (2004Db), ellos estudiaron el efecto de la sal precursora en la actividad de
catalizadores Pd/Al,O3 y Pd/CeO,/Al,O3 preparados para la oxidacion de
propano, empleando precursores de PdCl, y Pd(acac). Se concluyd que los
procesos redox en la superficie del soporte y el almacenamiento de oxigeno
en la red dependen de la sal precursora, siendo el precursor de
acetilacetonato el que favorecio marcadamente el suministro de oxigeno
aportado por la ceria para la oxidacion del propano, debido a que no se
formaron especies cloradas como en el caso del precursor de PdCl,. En este
caso, nuevamente el precursor conteniendo cloruros inhibié esta promocion,
lo cual fue asociado a la formacion de especies de Pd,O,Cl,, que disminuye

la capacidad de intercambio de atomos de oxigeno de la red de la ceria.

En ese sentido y debido a los pocos estudios reportados para evaluar el efecto del
precursor, asi como las grandes ventajas que ofrece la ceria como soporte, y la
creciente demanda de un combustible mas amigable con el ambiente, en el
presente trabajo se propone realizar el reformado catalitico de metanol con el fin de
producir hidrégeno, empleando como catalizadores nanobarras de &xido de cerio
(Ce0,) y platino como fase activa a partir de tres precursores de Pt, con el fin de

identificar el papel que juega el precursor en la sintesis de nuevos catalizadores.
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Capitulo Ill. Metodologia
La metodologia experimental consistio de tres etapas principales: sintesis,

caracterizacion y evaluacion de la actividad catalitica de los nanocatalizadores
Pt/CeO,-NR.

La sintesis del nanocatalizador Pt/CeO,—NR inicié con la preparacion del soporte
CeO,-NR seguida por el depdsito de la fase activa de Pt, mediante el método de

impregnacion incipiente.

Una vez sintetizados los catalizadores, se procedié a su caracterizacion mediante

diferentes técnicas analiticas.

Finalmente, se realizaron las pruebas de evaluacion de actividad catalitica y
estabilidad térmica para determinar la produccién de H, mediante la transformacion
del metanol por el proceso de reformado catalitico. La Figura 6 representa estas

etapas.
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Pruebas de Actividad
Catalitica

Pruebas de degradacion de
metanol y produccion de H, en
funcioén de la sal precursoray la
temperatura

3
Pruebas de estabilidad
térmica

S

Determinacion de

factibilidad econémica
para el mejor catalizador

Figura 6. Metodologia experimental empleada para la sintesis, caracterizacion y evaluacion de la actividad
catalitica del nanocatalizador Pt/CeO,-NR.
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3.1. Materiales y reactivos

Para la sintesis de las nanobarras de didxido de cerio (CeO»-NR), utilizado como
soporte, se empled nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)3-6H20 (99.5% Aldrich)
como sal precursora, hidroxido de sodio NaOH (97%, Tecsiquim), agua destilada

tipo Il y alcohol etilico grado reactivo para el lavado del soporte.

La impregnacion de la fase activa se realizé usando compuestos de platino:
acetilacetonato de platino (CH3-COCHCO-CH3),Pt (97%, Aldrich), acido
hexacloroplatinico hexahidratado H,PtClg:6H,O (99.9%, Aldrich) y nitrato de
tetraaminplatino Pt(NH3)4(NO3), (99.995%, Aldrich). Los disolventes empleados
para la disolucidon de las sales y su posterior impregnacion fueron: acetona grado
reactivo para el acetilacetonato de platino, alcohol isopropilico (Burdick and
Jackson) grado HPLC para el acido hexacloroplatinico y agua destilada tipo Il a
pH=10 (empleando NH,OH Baker Analyzer grado reactivo para aumentar el pH)

para la sal de nitrato de tetraaminplatino.

Para las pruebas de actividad catalitica se emple6é agua desmineralizada y metanol
(95%, Aldrich).

3.2. Método de sintesis de los catalizadores Pt/CeO,-NR(X)

3.2.1. Sintesis del Soporte (CeO,-NR)

La sintesis de las nanobarras de dioxido de cerio (CeO»-NR) utilizados como
soporte se realizé por el método hidrotermal reportado por R Pérez-Hernandez et
al., 2013. Este consiste en disolver cada uno de los reactivos por separado; la sal
precursora nitrato de cerio Ce(NO3)3-6H,0, se disolvié en 80 mL de agua destilada,
mientras que el hidréxido de sodio NaOH, fue disuelto en 120 mL de agua destilada
con agitacion constante. Posteriormente, se adicion6 la disolucion de nitrato de
cerio a la disolucion de hidréxido de sodio gota a gota con agitacion constante hasta
obtener una mezcla homogénea, la mezcla se mantuvo en agitacion constante
durante 30 minutos mas. Inmediatamente después, la mezcla fue vertida en un

reactor de acero inoxidable recubierto con teflén y se sometioé a tratamiento térmico
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a 100 °C durante 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se decanto
el producto, se lavd con agua destilada hasta alcanzar un pH de 7 en el
sobrenadante. Posteriormente se lavo dos veces con alcohol etilico y se seco a
100°C durante 24 horas. Finalmente, el polvo obtenido se llevo a la mufla para su
calcinacion con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 600°C, la cual se mantuvo durante 5 horas con el fin de estabilizar

el material, la Figura 7 resume el procedimiento.

Sintesis del soporte CeO,-NR
Método hidrotermal

Sal precursora Ce(NO3)3-6H,0
NaOH a 10 M
30 min de agitacién

Tratamiento hidrotérmico
100 °C durante 24 h

Lavados con agua hasta pH =7
2 lavados con etanol
Secado a 100 °C durante 24 h

Tratamiento térmico
10°C/min hasta 600 °C por 5 h

Figura 7. Diagrama general de método de sintesis hidrotermal de CeO>-NR

48



Maestria en Ingenieria Ambiental

3.2.2. Método de impregnacion de la fase activa de Pt en ceria (Pt/CeO,-
NR(X))

El método de depdsito de la fase activa de Pt sobre las nanobarras de CeO,-NR, se

llevé a cabo siguiendo los métodos propuestos por Ramirez et al. (2012) y Morales

et al. (2013). El método consiste en poner en contacto la disolucion impregnante

con el soporte a fin de depositar sobre la superficie un peso tedrico de 0.5% de

platino.

Antes de la impregnacién, el soporte (CeO»-NR) fue sometido a un proceso de
desgasificaciéon a 140°C en flujo de N, durante 12 horas, con el fin de remover
impurezas como humedad. Las disoluciones del precursor de platino, utilizadas
para la sintesis del nanocatalizador, fueron preparadas pesando una cantidad
adecuada de las tres sales de este metal para obtener un porcentaje en peso de

0.5% de Pt en 1 g de catalizador.

Cada disolucion se adiciond gota a gota con agitacion constante, mediante una
jeringa de 1 mL, sobre una cantidad fija de soporte. Para alcanzar una mejor
dispersion, se colocd cada catalizador impregnado en un bano de ultrasonido por
30 minutos a temperatura ambiente. Después se secé cada muestra a 160 °C
durante 3 horas. En el caso del catalizador sintetizado a partir de la sal de acido
hexacloroplatinico, la muestra se dividid en dos lotes, a uno de ellos se le realizé un
lavado con agua destilada antes de la calcinacién con el fin de remover iones Cl. Es
decir, se obtuvieron dos catalizadores a partir de este precursor, uno con lavado y
otro sin lavado. Finalmente, los catalizadores se calcinaron a 500 °C por 1 hora
usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Esto con el fin de descomponer
térmicamente los complejos organicos e inorganicos de cada sal precursora para
obtener al final 4 catalizadores Pt/CeO,-NR(X), donde X representa una abreviacion
de la sal precursora, cuya identificacion es la siguiente: Pt/CeO,-NR(Nit), Pt/CeO,-
NR(Acac), Pt/CeO,-NR(CI-S/L, sin lavado), Pt/CeO,-NR(CI-C/L con lavado), la

Figura 8 resume el procedimiento.
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Depdsito de la fase activa Pt sobre ceria

Desgasificaciéon de CeO,
a140°CenNy12h

Disolucién de cada precursor de Pt
Adicion gota a gota al soporte con
agitacién constante

Bafio ultrasénico 30 min
a T (°C) ambiente
Secado a 160°C 3 h

Tratamiento térmico
5°C/min hasta 500 °C por 1 h

Figura 8. Diagrama general de método del método de depdsito de las nanoparticulas de platino para preparar
los nanocatalizadores Pt/CeQ2-NR(X).
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3.3. Técnicas analiticas para la caracterizacion de los
nanocatalizadores Pt/CeO,-NR(X)

3.3.1. Reduccién atemperatura programada -TPR

Esta técnica nos ayuda a identificar y comprender diferentes fendmenos que se dan
entre la fase activa y el soporte, entre los que destacan: la interaccion metal-
soporte, las diferentes especies quimicas presentes en el sdlido, la influencia de los
tratamientos térmicos, etc. Este analisis consiste en someter al catalizador en
estado oxidado a un incremento lineal de temperatura en presencia de un agente
reductor, por lo regular hidrégeno, con el fin de llevar al metal a un estado activo
(MP). La reduccién se monitoreé a través del consumo de H. a la salida del reactor.
Para este trabajo se asume la siguiente reaccion general para la reduccién de los

catalizadores.

PtO + H, » Pt° + H,0 (8)
Se realiz6 la reduccion a temperatura programada a cada uno de los cuatro
nanocatalizadores Pt/CeQO; sintetizados y también al soporte (CeO,-NR) que sirvio
de referencia. Los analisis se realizaron en un equipo de quimisorcién Belcat B de
Bel Japan Inc. equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). La técnica
consistio en colocar 0.05 g de catalizador en una celda de cuarzo, y posteriormente
se hizo pasar una mezcla de gas Hy/Ar al 5% v/v a un flujo de 40 mL/min. La
temperatura se incrementd con una rampa de calentamiento de 10°C/min, iniciando
desde temperatura ambiente hasta 500 °C. El gas efluente se pasé a través una
trampa de gel de silice para eliminar el vapor de agua, antes de llegar al detector de
conductividad térmica (TCD). Una vez reducidos los materiales, se recuperaron

para realizar la caracterizacion posterior.

3.3.2. Adsorcion fisica de nitrégeno -BET

La técnica mas empleada para la determinacion de las propiedades texturales como
el area especifica, tamafio de poro, etc., es la adsorcion-desorcion de nitrégeno a
77 °K, empleando el modelo desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET). Este

se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de
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multicapas y estima que el calor de adsorcién de la monocapa es distinto al de las
otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de
adsorcion. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presiéon a temperatura
constante se puede representar mediante una isoterma de adsorcion. Estas
isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion, nos permiten también calcular el area superficial del solido, el

tamano de poro y su distribucion (Gregg et al., 1982).

La medicion del area especifica, se realizé para el soporte (CeO2-NR) y para cada
nanocatalizador Pt/CeO2-NR(X). Antes de las mediciones, se sometié cada muestra
a un pretratamiento de desgasificacidén con el fin de remover agua fisisorbida debida
a la humedad ambiental. La temperatura de desgasificacion para el soporte fue de
150°C en flujo dinamico de N2 durante 1 hora. En el caso de los catalizadores la
desgasificacion se llevd a cabo a 150°C en flujo dinamico de N2 durante
aproximadamente 12 horas de acuerdo con Morales et al., (2012). A continuacion,
se realizdé la determinacién del area superficial mediante la técnica de fisisorcion
volumétrica de N2 a 77°K. El equipo empleado fue un Bel-Sorp mini Il de Bel Japan

Inc. El equipo tiene un limite inferior de deteccion de 0.01 m2/g.

3.3.3. Identificacion de fases cristalinas - DRX

Los rayos X son utilizados en multiples areas de la ciencia. En el caso de la ciencia
de los materiales, se utilizan para determinar la estructura de los cristales por medio
del fendmeno de la difraccion. Los rayos X son ondas electromagnéticas capaces
de atravesar cuerpos opacos. Su longitud de onda varia entre los 10 y 10.1
nanometros (nm), teniendo wuna energia de aproximadamente 12.3 Kkilo
electronvoltios (keV). Al incidir sobre un cristal, el haz de rayos X se divide en varias
direcciones por la agrupacién y simetria de los atomos, y por difraccion, genera un
patron de intensidades que se interpreta segun la ubicacion de los atomos de los

cristales, aplicando la ley de Bragg (Nicasio, 2008).

En este trabajo para la determinacién de las fases cristalinas presentes en los

nanocatalizadores, se empled un difractdmetro BRUKER ADVANCE 8, empleando
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CuKa (a = 0.15406 nm) con geometria Bragg-Brentano. Se utilizé el método de
polvos empleando un barrido angular en el intervalo de 10-93° en la variable 2-
Theta, a una velocidad de 2.0°/min. El analisis de los datos se realizé con ayuda del
software EVALUATION 1.1, que forma parte de la paqueteria DIFFRAC plus 2005.
Los patrones de difraccion se indexaron con ayuda de la base de datos PDF-2

(2004) de la ICDD para su comparacion e identificacion.

3.3.4. Determinacion de la morfologia - SEM

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) se fundamenta
en el bombardeo de la superficie de la muestra a analizar mediante un haz de
electrones. Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra
una porcion de electrones es reflejada de la superficie, pero otra parte penetra unas
pocas capas atomicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una
recta, antes de volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos
electrones (electrones secundarios) lo que conduce a la obtencién de la imagen
(Dale, 1977).

Generalmente, estos microscopios emplean cafones termoidnicos convencionales
que operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a electrones con una
longitud de onda entre 0.17 y 0.05 A.

Para la determinacion de la morfologia, tanto del soporte como de los
nanocatalizadores sintetizados, se empled un microscopio electronico de barrido
Joel JSM-7800F equipado con un espectroscopio de rayos X de energia dispersiva
(EDS) acoplado a una sonda NORAN. Para el analisis se colocaron 20 mg de
muestra (adheridos con una cinta de aluminio) sobre un porta-muestras de cobre. El

analisis se realizé en el modo de electrones retrodispersados a 3.0 keV.

3.3.5. Microscopia electrénica de transmision - TEM y STEM-HAADF

El microscopio electrénico de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) emite un
haz de electrones dirigido hacia el objeto que se desea observar a una mayor

magnificacién. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y
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otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Para utilizar un
microscopio electrénico de transmision debe cortarse la muestra en capas finas no
mayores de un par de micras y/o molerse hasta obtener polvo. Los microscopios
electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millon de veces,
por lo cual se emplean para determinar dimensiones en el rango de los nandmetros
(Barrios et al. 2015).

Para la observacion en STEM-HAADF, las muestras se trituraron en etanol y la
solucién se agité por ultrasonido antes de dejarla caer sobre una rejilla de cobre
cubierto con carbono, seguido de un secado. La microestructura de la muestra
formé imagenes a través de microscopia electronica de transmision (STEM)
utilizando un equipo Jeol JEM-2010 FEG a 200 kV empleando microscopia
electronica de transmision de alto angulo anular de campo oscuro (STEM-HAADF

por sus siglas en inglés).

3.4. Pruebas de actividad catalitica
Las pruebas de actividad catalitica en la reaccion de reformado de metanol con
vapor (SRM), fueron realizadas en un reactor convencional de lecho fijo de cuarzo
de 8 mm d.i. (diametro interno), empleando un sistema convencional RIG-100-ISRI
en un rango de temperatura de 200 — 450 °C a presion atmosférica. Los productos
de reaccion fueron analizados utilizando un cromatégrafo de gases Gow-Mac 580
equipado con un sistema de dos columnas (Tamiz molecular 5A y porapak Q
columnas). Este equipo cuenta con un doble inyector controlado mediante el
software V.2.6.04.402 Claridad y un detector de conductividad térmica (TCD). La
primera columna se utilizé para separar los productos gaseosos tales como Hj, Oy,
CH4 y CO. La segunda columna se us6 para separar agua (H20), metanol (CH3;OH),

y diéxido de carbono (COy).

Se colocaron 0.1 g de nanocatalizador dentro del reactor y se inserté un termopar
hasta tocar el lecho catalitico para controlar la temperatura dentro del reactor. Antes
de iniciar la reaccién de SRM, se realiz6 la activacion del catalizador in situ, con un

flujo de Hz 5% en Ar (60 mL min™') desde temperatura ambiente hasta 250 °C, con
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una rampa de calentamiento de 10 °C min™", manteniéndolo asi por 1 h y después

se enfrid nuevamente a la temperatura de reaccion.

A continuacién, para realizar los experimentos de SRM, se colocaron agua y
metanol en fase liquida en saturadores diferentes. La temperatura del saturador
conteniendo agua se elevé hasta 72 °C. Se suministr6 He como gas de arrastre con
un flujo de 40 mL/min para llevar el agua y el metanol al reactor. Posteriormente, se
configuré una rampa de calentamiento de 10 °C min" con las siguientes
temperaturas de reaccion: 200, 250, 300, 350, 400 y 450 °C.

Una vez alcanzada la primera temperatura de reaccion, se abrié la valvula de
entrada hacia el reactor y se hizo pasar la mezcla reaccionante (metanol/agua) por
el reactor de lecho fijo. Se midieron las concentraciones en el efluente gaseoso de
salida con el cromatdografo de gases. Los datos de concentraciones de los
productos de reaccion fueron registrados durante 7 h a cada temperatura, con el fin
de alcanzar el estado estacionario de la reaccion de acuerdo con lo reportado por
Pérez et al., 2013.

Para la determinacion del porcentaje de conversidon de metanol, el rendimiento
hacia hidrogeno y la selectividad (X) hacia Hp, CO, CO, y CHy, se utilizaron las
siguientes ecuaciones:

CH30Hentr — CH30Hgqlida
CH30Hentr

CH;O0H conversion (%) = x 100 (9)
H, rendimiento(%) = [CH;0H conversidn * H,selectividad(%)]/100 (10)

X selectividad (%) = P salida x100  (11)

NH3 sqlidat NCO3 sqlida + NCO salidat NCH4 salida

Finalmente, para la evaluacion de la estabilidad térmica de los catalizadores en
funcién del tiempo se efectud un experimento de desactivacion para la temperatura
a la cual se alcanzé la maxima conversion y evaluando la composicion de los gases

de salida durante 24 horas de reaccion.
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Enla Figura 9 se muestra el diagrama del sistema empleado para las pruebas de

reformado catalitico.

Sistema de reaccion - Nihiasicomuies

4valvulas

Sensor de

Temperatura
\ —LK
Horno Reactor
¥ ax ax ] \ )

Cotroladores de flujo

Reguladores
@@ @@ @ 7 @@ . Saturator
L7 T 22 22 CH.OHMH,0

\Salida de gases a
S la atmosfera

Registrador

o
I Controlador de ) Cromatografo de

L temperatura gases

He (gas de Aire auxiliar 02/He H2lte e dihuido -

arrastre) e —— . |

S o S )-T < (S

Contenedores de gas

Figura 9. Diagrama del sistema de reaccién catalitica. Tomado de Pérez et al., 2007.
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Capitulo IV. Resultados y Discusion

4.1. Caracterizacion de los nanocatalizadores
Debido a que las caracteristicas fisicas y quimicas (morfologicas, estructurales,
Opticas, etc.) de los nanocatalizadores son de primordial importancia, en este
apartado se presentan los resultados de la caracterizacion (antes y después de
reaccion), asi como los resultados obtenidos en la reaccion de reformado de

metanol con vapor.

4.1.1. Reduccion a temperatura programada

En el caso de los tratamientos térmicos, la temperatura de calcinacion se fijé en 500
°C de acuerdo con la literatura (Brown y Gulari, 2004; Ciambelli et al., 2010; Liu et
al., 2014), lo cual corresponde con lo reportado por Sigma Aldrich, 2014. Este
tratamiento se llevo a cabo con el fin de descomponer los compuestos organicos e
inorganicos provenientes de las sales precursoras empleadas en la sintesis, con el
objetivo de obtener nanocatalizadores de platino en su estado oxidado (PtO/CeQ.),
para finalmente ser activados en flujo de hidrégeno de acuerdo con la siguiente

reaccion.
PtO + H, » Pt° + H,0 (12)

En la Figura 10 se presentan los perfiles TPR del soporte CeO,-NR puro y de los
nanocatalizadores P1/CeO,-NR(X). El CeO,-NR puro presentd un pico de
reduccion a los 430 °C, atribuido a la reduccién de especies de Ce*" a Cce®
superficiales (Pérez-Hernandez et al., 2007; Damyanova et al.,, 2009). Un
resultado similar al observado en este trabajo ha sido reportado en la literatura por
Liu et al. (2014), quienes observaron que el CeO; tiene un pico de reduccion en el
intervalo de 320 - 580 °C asociandolo al mismo efecto. Pérez-Hernandez et al.
(2013) también identificaron un pico similar a los 450 °C, argumentando que
solo una pequena parte del soporte es susceptible de ser reducido y que
dicha reduccion esta asociada a las especies Ce*" y Ce*" por lo que se
puede confirmar que la reduccion del soporte es baja y se lleva a cabo
después de los 400 °C.
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Figura 10. Perfiles de reduccion a temperatura programada del CeO2-NR puro y de los catalizadores de
Pt/CeO2-NR(X).

En los perfiles de reduccion de los catalizadores Pt/CeO,-NR(X) se
observaron picos de consumo de H; asociados a la reduccion del PtO a baja
temperatura. En el caso del catalizador Pt/CeO,-NR(Acac), se observd un
solo pico definido y centrado en 151 °C, que podria estar asociado a la
reduccidn de las especies de platino PtO a platino metalico Pt° y la reduccién
parcial del soporte de Ce** a Ce®*, asociada a la presencia del metal noble en
la superficie del soporte. Con base en ese resultado, la sal de acetilacetonato
de platino, permitid la reduccién simultanea del Pt y del soporte en un solo
paso. En el catalizador Pt/CeO,-NR(Nit), se presentaron dos picos de
consumo de Hj: uno centrado en 152 °C y un “hombro” centrado en 166 °C;
el primero y mas intenso, puede estar asociado a la reduccion de las
especies PtO a Pt°, mientras que el “hombro” se asocié a la reduccidon de

especies Ce-PtO, las cuales poseen una intima interaccion entre el Pt y el

58



Maestria en Ingenieria Ambiental

CeO,2-NR produciendo en mayor proporcion el conocido efecto spillover
ligado a un incremento en el consumo de H,. Jacobs et al., (2005), asi como
Mattos y Noronha, (2005) sugieren la formacion de especies Ce-Pt con el uso

de la sal de nitrato de tetraaminplatino.

Los perfiles TPR de los catalizadores sintetizados a partir de la sal de acido
hexacloroplatinico (Pt/CeO,-NR(CI-C/L) y Pt/CeO,2-NR(CI-S/L)), muestran un
corrimiento de los picos a temperaturas mas altas con respecto a los
catalizadores Pt/CeO,-NR(Acac) y Pt/CeO,-NR(Nit). Este resultado se puede
atribuir a que la presencia de cloruros en el catalizador aumenta la
temperatura de reduccién del Pt ya que son una barrera que obstaculiza el
intercambio de electrones entre el metal y el soporte (Silvestre-Albero et al.,
2006). En el caso del catalizador Pt/CeO,-NR(CI-C/L) se observaron dos
picos centrados en 168 y 203 °C, el primero de estos se puede asociar a la
reduccion de las especies de PtO a Pt°, y el segundo a la reduccién del metal
con fuerte interaccion con el soporte dando lugar a la formacion de especies
Ce-PtO. Por ultimo, en el perfil TPR del catalizador Pt/CeO,-NR(CI-S/L), se
observan tres picos centrados en 156, 186 y 204 °C. Los picos centrados en
156 y 204 °C son comparables a los obtenidos para el catalizador Pt/CeO,-
NR(CI-C/L) y se asocian a la reaccién de reduccién del platino y del soporte,
respectivamente. El tercer pico centrado en 186 °C, es asociado a la
reduccion de algunas especies de Pt,Cl,O, (Badano et al., 2010). Sin
embargo, esta temperatura puede oscilar dependiendo de las caracteristicas
del soporte. Silvestre et al., (2006) identificaron que la reduccidon se presenta

a temperaturas mas bajas para los catalizadores libres de cloro.

59



Maestria en Ingenieria Ambiental

Tabla 5. Andlisis cuantitativo del consumo de H» para los nanocatalizadores Pt/CeO2>-NR(X)

Moles tedricos de Pt | Moles tedricos de Moles de H,
Catalizador en la muestra H, para reducir el consumidos
(Mmoles) Pt (umoles) (umoles)

0.5%-Pt/CeO2-NR(Nit) 1.24 1.24 4.75
0.5%-Pt/Ce02-NR(Acac) 1.29 1.29 4,72
0.5%-Pt/Ce02-NR(CI-C/L) 1.23 1.23 4,72
0.5%-Pt/Ce02-NR(CI-S/L) 1.26 1.26 4.01
Ce0O2-NR 0.00 0.00 3.33

Tomando en cuenta la ecuacion 12, se identific6 que la cantidad
estequiométrica de hidrégeno necesario para reducir el Pt es igual a la
cantidad de Pt en la muestra. De esta manera, comparando el hidrogeno
consumido con el hidrogeno necesario para reducir el Pt (Tabla 5), se
observa que hay un excedente, lo que corrobora que el soporte se reduce
parcialmente a temperaturas mas bajas con la presencia del Pt en su
superficie. Sin embargo, el catalizador que no fue lavado (Pt/CeO,-NR(CI-S/L),
presentd un consumo de hidrogeno menor, lo que confirma que la presencia

de cloro tiene un efecto negativo el este catalizador.

Por otro lado, la temperatura de calcinacion también juega un papel
importante. Jeong et al.,, 2015 demostraron que, a temperaturas de
calcinacion comprendidas entre 400 y 500 °C, se tiene un significante
porcentaje de especies PtO a Ce-PtO sobre la superficie de los catalizadores,
las cuales representan una intima interaccion, ayudando asi a mitigar la
sinterizaciéon de la fase activa. Con base en esos resultados, se puede sugerir
que en los sistemas bajo estudio se tienen especies de Ce-PtO, debido a que
su temperatura de calcinacion fue de 500 °C. Sin embargo, mas estudios son

necesarios para corroborar este hecho.
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El resultado final de estos perfiles permitié seleccionar la temperatura de activacion
para todos los nanocatalizadores, fijandola en 250 °C, ya que en esta temperatura
se obtiene la completa reduccion de las especies de platino presentes en las

muestras.

4.1.2. Propiedades texturales mediante adsorcion fisica de nitrégeno

Para determinar las propiedades texturales, se obtuvieron las isotermas de
adsorcion fisica de Ny a 77 K para cada uno de los nanocatalizadores sintetizados,

las cuales se presentan en las siguientes figuras.
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Figura 13. Isoterma de Adsorcion-Desorcién de No BET Figura 14. Isoterma de Adsorcién-Desorcion de
del nanocatalizador Pt/CeO,-NR(CI-C/L). N2 BET del nanocatalizador Pt/CeO»-NR(CI-S/L).

Todas las isotermas fueron tipo |l asociada a materiales no porosos o de
adsorbentes macroporosos, sin embargo se presenta una curva de histéresis la cual
puede estar relacionada con los espacios entre los aglomerados de las nanobarras.
Estas clasificaciones de los materiales estan de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC.

El area especifica obtenida mediante la técnica Brunauer Emmett y Teller (BET) de
los nanocatalizadores Pt/CeO,-NR(X) sintetizados a partir de diferentes sales

precursoras se presentan enla Tabla 6 .

Tabla 6. Area especifica de los nanocatalizadores.

Area superficial

Catalizador especifica BET
(m? g™
CeO, soporte 89
Pt/CeO,—-NR(Nit) 95
Pt/CeO,—-NR(Acac) 94
Pt/CeO,—-NR(CI-S/L) 85
Pt/CeO,—-NR(CI-C/L) 92

Se puede notar que el area especifica del soporte CeO,-NR calcinado a 600
°C durante 5 h, tiene un valor de 1.78 veces superior a lo reportado por
algunos autores como Zhou et al., 2005 y Wattanathana et al., 2015 quienes

reportaron areas de 50 m?g™".

Después de depositar la fase activa (Pt) en la ceria, se observé un ligero
aumento del area, que esta asociado a la creacidon de sitios activos de
adsorcion proporcionados por presencia del platino (Moreno et al., 2016), asi
como a una posible ruptura de las nanobarras. También, se observd que el
nanocatalizador Pt/CeO,-NR(CI-S/L) presenté una disminucién en el area
superficial, lo cual se puede atribuir a la obstruccion de los poros de la matriz
del soporte debido a la presencia de especies cloradas de platino (PtxCl,O,)
(Jacobs et al., 2007).
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4.1.3. Identificacion de fases cristalinas por DRX

Para la identificacion de las fases cristalinas de los catalizadores Pt/CeO2-NR(X)

sintetizados, se realiz6 la caracterizacion por difraccion de rayos X de polvos.

La

Figura 15, presenta los difractogramas del soporte y de los nanocatalizadores
Pt/CeO,-NR(X) antes y después de la reaccion catalitica. En todos los casos
la unica fase cristalina identificada fue la del CeO,, con estructura tipo fluorita
(PDF 01-081-0792). El pico centrado en 20 = 28.5° esta asociado al plano (1
1 1) del CeOg, y los picos de intensidades mas débiles, localizados en los
angulos 33.12°, 47.48°, 56.32°, 59.16°, 69.37°, 76.85°, 79.06° y 88.50°, a los
planos (2 0 0), (2 20), (311),(222),(400),((331), 420)y (422
respectivamente (Pojanavaraphan et al., 2012b; Wang et al., 2012; Ay y Uner,
2015). En los nanocatalizadores Pt/CeO,-NR(X) se observdé un ligero
incremento en la intensidad de los picos de difraccion respecto del soporte.
Este resultado esta asociado al incremento del tamaio del cristal del soporte
relacionado al doble tratamiento térmico de calcinacién y reduccion,

respectivamente (Jeong et al., 2015).
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Figura 15. Patrones de difraccion DRX del CeO; puro y de los nanocatalizadores de Pt/CeQO,-(X) antes y
después de reaccion (rxn).

En los nanocatalizadores Pt/CeO,-NR(X), no se observaron picos asociados
a la presencia del platino debido a que el porcentaje en peso utilizado es
menor al limite inferior de deteccion de la técnica (menor a 2%). Ademas,
algunos autores asocian la ausencia de estos picos a un tamano de particula
pequeno (menor a 5 nm) y en consecuencia una alta dispersion del platino,
sugiriendo una fuerte interaccion entre el metal y el soporte Pt-Ce, lo cual
ayuda a evitar la sinterizacion del metal (Imamura et al., 1999; Ciambelli et
al., 2010).
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4.1.4. Morfologia

La imagen SEM (Figura 16) muestra el soporte CeO,-NR antes de la
impregnacién. Se observa que esta conformado en su mayoria por
nanobarras con longitud mayor a 100 nm y un ancho de 9 + 2 nm. De
acuerdo con la literatura, estas nanobarras prestan los planos caracteristicos
de estas estructuras {110} y {100}, los cuales poseen una alta capacidad de
almacenamiento y liberacién de oxigenos y una alta actividad catalitica para
la oxidacion del CO, debido a que son planos menos estables y de alta
energia, facilitando la creaciéon de vacancias de oxigeno en su superficie
(Zhou et al., 2005; Si y Flytzani-Stephanopoulos, 2008; Tana et al., 2010; R

Pérez-Hernandez et al., 2013).

Figura 16. Micrografia del soporte final CeO2-NR

Después de haber obtenido el soporte, se procedié a incorporar la fase activa y
verificar por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) la presencia de la
fase activa en el catalizador. En las siguientes imagenes se presentan las
micrografias mas representativas de cada catalizador impregnado con las diferentes

sales precursoras.
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Figura 17. Micrografia del catalizador Pt/CeO2-NR(Acac) Figura 18. Micrografia del catalizador Pt/CeO2-NR(Nit)
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Figura 19. Micrografia del catalizador Pt/CeO,-NR(CI-C/L) Figura 20. Micrografia del catalizador PtCeO, —
NR(CI-S/L)

En las Figuras 17 a 20, se muestran las imagenes SEM obtenidas mediante
electrones secundarios y retrodispersados de los catalizadores sintetizados. En
estas imagenes, no fue posible identificar claramente la presencia de particulas de
Pt sobre la superficie del CeO,, las cuales deben estar representadas en color mas
brillante debido a que el platino es un elemento mas pesado, sin embargo, se
realizé un mapeo EDS para cada muestra, con el fin de identificar la presencia del
Pt.
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La Figura 21 muestra el espectro EDS mediante mapeo del catalizador Pt/CeO,-
NR(Nit), en esta imagen se puede observar la presencia del platino, asi como la
presencia del Ce y del O. Ademas, la presencia de elementos como Zn y Cu, se
asociaron a la rejilla en la cual fue soportada la muestra. Para identificar el tamafio
de particula y la dispersion, se recurridé a la técnica de microscopia electronica de

transmision.
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Figura 21. Espectro EDS mediante mapeo del catalizador Pt/CeO2-NR(Nit).

4.1.5. Tamafio de particula mediante TEM y STEAM-HAADF en los
nanocatalizadores de Pt/CeO,-NR(X)

La Figura 22 muestra una imagen TEM del nanocatalizador Pt/CeO»-(Nit), en la
que se puede observar un aglomerado de material constituido principalmente por
nanobarras. El ancho promedio de las nanobarras de ceria es de 9 £+ 2 nm, mientras
que la longitud es mayor a los 30 nm. El analisis EDS (inserto en la Figura 21),
muestra la presencia del Pt y que la particula en la zona sefalada tiene un diametro

de 3 nm.
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Figura 22. Imagen TEM del nanocatalizador de Pt/CeQO,-(Nit) con espectro EDS.

Por otro lado, con el fin analizar con mayor detalle los catalizadores y las
particulas de platino respecto del soporte, se realiz6 un analisis STEM-
HAADF (microscopia de alto angulo anular de campo oscuro), que depende
de los numeros atomicos de los elementos (contraste Z). En el caso de los
nanocatalizadores Pt/CeO,-NR(X), la diferencia entre el numero atomico (Pt =
78 y Ce = 58) permite observar diferencias notables en el contraste de la
imagen (Figura 23). En esta, se observa una sefal mas intensa para el
elemento mas pesado (Mott et al., 2011). Las imagenes STEM de contraste Z
de las muestras preparadas empleando Pt-Acac y Pt-Nitrato se muestran en
las Figura 23 y Figura 24 respectivamente. Esta claro que la técnica HAADF es
mas adecuada que la microscopia electronica de transmisiéon convencional

(TEM) para detectar nanoparticulas metalicas con alta dispersion y con un
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diametro de 1 nm o inferior soportadas en Oxidos cristalinos (Barrios et al.,
2015).

Figura 23. Imagen STEM-HAADF del catalizador fresco Pt/CeO,-NR(Nit).
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Figura 24. Imagen STEM-HAADF del catalizador fresco Pt/CeO>-NR(Acac)

En ambos catalizadores, el platino estda en forma de nanoparticulas de
aproximadamente 1+ 0.3 nm de diametro sobre el CeO,-NR. En el caso de la
muestra de Pt/CeO,-NR(Nit) (Figura 23) las nanoparticulas de Pt estan mas
homogéneamente dispersas en la matriz del CeO,-NR. Esta distribucion mas
homogénea sobre la superficie de este catalizador puede explicarse con base
en las propiedades del solvente empleado para la impregnacion del Pt (agua),
ya que el agua se evaporo mas lentamente, ademas, se puede observar mas
claramente la presencia de las nanobarras. En el caso del catalizador

Pt/CeO,-NR(Acac) (Figura 24), la distribucion no es uniforme, es decir, las
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nanoparticulas de Pt se encuentran en una pequefa region del soporte,
debido a que cuando se utilizé acetona para depositar el Pt-Acac sobre el
soporte de ceria, este solvente se evaporé mas rapidamente que el agua
empleada para el Pt-Nit, y como resultado de esto, la dispersion del Pt es
mas homogénea sobre el CeO,-NR en la primera muestra, adicionalmente, la
imagen de Pt-Acac parece estar conformada en su mayoria por un

aglomerado de nanoparticulas mas que de nanobarras.

4.2. Evaluacion de las propiedades cataliticas en la reacciéon de

reformado de metanol con vapor (SRM)

Se evalud el rendimiento catalitico de los catalizadores de Pt/CeO,—NR(X) en la
reaccion de reformado de metanol con vapor (SRM por sus siglas en inglés), con la
finalidad de producir hidrogeno en funcion de la sal precursora de platino y la

temperatura.

4.2.1. Conversion de metanol en funcién de la sal precursora y la
temperatura

En la Figura 25 se presentan los porcentajes de conversion de metanol
utilizando los nanocatalizadores Pt/CeO»-NR(X), preparados con tres sales
precursoras de Pt, en funcion de la temperatura de reaccion. Adicionalmente,
se presentan los resultados obtenidos del CeO,;-NR para efectos de
comparacion y estimar la contribuciéon del soporte. Se puede observar que el
soporte CeO,-NR presenta baja conversion en todo el intervalo de
temperaturas estudiado, alcanzando un maximo de conversiéon de metanol de
20% a la maxima temperatura evaluada. Cuando el Pt fue depositado en el
CeO2-NR, se observaron efectos favorables en la actividad catalitica debido a
que la conversion de metanol se incrementé significativamente. La
temperatura de encendido de la reaccion catalitica de todos los
nanocatalizadores fue en 200 °C. Al aumentar la temperatura de reaccion, la

conversion de metanol se incremento significativamente.
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A una temperatura de reaccion de 300 °C, la conversion de metanol fue de
79% para el nanocatalizador Pt/CeO2-NR(Nit), mientras que para Pt/CeO»-
NR(CI-S/L), Pt/CeO,-NR(Acac) y Pt/CeO,-NR(CI-C/L), fue de 71%, 67% y
61%, respectivamente. El catalizador Pt/CeO,-NR(Nit) alcanza el 100% de
conversion a 350 °C, mientras que los demas la alcanzan a los 400 °C y
permanece constante hasta los 450 °C (maxima temperatura evaluada). Lo
que indica que no hay desactivaciéon del catalizador conforme se incrementa

la temperatura de reaccion.
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Figura 25. Rendimiento catalitico en la reaccion de reformado con vapor (SRM) del CeO2-NR puro y de los
nanocatalizadores de Pt/CeO,-NR(X) en funcion de la sal precursora y la temperatura.

Este resultado puede ser asociado a que la ceria tiene la propiedad de
dispersar y estabilizar mejor la fase activa, induciendo a una alta conversion y
un menor grado de sinterizado bajo nuestras condiciones experimentales,
debido a la creacion de especies Pt-Ce, las cuales tienen una fuerte
interacciéon, como ha sido reportado por Ciambelli et al., 2010. Ellos evaluaron
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el efecto del soporte en la actividad y estabilidad de catalizadores de Pt/CeO»
y Pt/Al,O3 en el reformado de etanol, encontrando que la ceria tuvo un mejor
desempeio en la reaccion y presentd un menor grado de sinterizado, debido
a que durante el paso de calcinacion se presentd una mayor dispersion de
especies de PtO y creacion de especies Ce-PtO que provocan un menor
grado de sinterizacién, asociado a la fuerte interacciéon metal-soporte, en
contraste con la alumina (Al,O3). Ademas, el mayor rendimiento en la
conversion de este alcohol por la ceria fue asociado a la habilidad para liberar
y almacenar oxigeno, lo que evité la formacion de coque, contrario a lo
observado con el catalizador de Pt/Al,O5; para el que se observé un mayor
grado de desactivacion. Por otro lado, Guan et al., 2011, evaluaron el efecto
de las nanoestructuras de ceria en la actividad catalitica de nanoparticulas de
Au soportadas en nanobarras y en nanocubos de este 6xido. Con base en los
resultados obtenidos, concluyeron que existe una fuerte dependencia de la
actividad catalitica en funcion de los planos expuestos de la superficie de la
ceria e identificaron que las nanobarras tuvieron la mas alta actividad
catalitica en la oxidacién del CO asociado a los planos {110} y {100}. Este
mismo comportamiento puede ser asociado en nuestro estudio. Es decir, las
nanobarras obtenidas mediante el método hidrotermal, facilitaron una mayor
dispersion y alta estabilidad térmica de las particulas de Pt, en los planos

{110} y {100} presentes en las nanobarras de CeO..

Resultados similares obtuvieron Si y Flytzani-Stephanopoulos, 2008, cuando
evaluaron nanocubos, nanopoliedros y nanobarras. En ese estudio se
observé que las nanobarras fueron mejores para anclar y dispersar clusteres
de oro muy finos, y eso fue asociado a los mismos planos ({110} y {100})
presentes en las nanobarras y no en los nanocubos y nanopoliedros. Araiza,
et al., (2016) estudiaron la oxidacion de metanol con nanoparticulas de Cu
soportadas en ceria nanoestructurada con diferente morfologia para la
produccion de hidrogeno. Se observd que a temperatura constante, los
catalizadores de Cu soportados en ceria en forma de poliedro y barra

mostraron actividad similar de conversion, sin embargo, en el primer
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catalizador se produjo menor cantidad de CO. R. Pérez-Hernandez et al.,
2013 observaron una actividad catalitica importante de nanoparticulas de Ni
soportadas en ceria en la reaccion de reformado de metanol con vapor en
atmésfera oxidante (OSRM), observando que un contenido de Ni de 36% en
peso soportado en CeO,-NR fue el 6ptimo, debido a que la conversiéon y la
produccion de hidrégeno aumentaron, correlacionandolo con el efecto

sinérgico entre los nanobarras de ceria y la particulas de Ni.

Respecto al comportamiento catalitico en funcidon de la sal precursora, en
este estudio se observd que los nanocatalizadores sintetizados a partir de la
sal con cloruros fueron menos activos que los catalizadores libres de cloro,
este comportamiento puede ser asociado a que la presencia de especies
cloradas (Pt«ClyO;), inhiben la liberacion y almacenamiento de oxigeno en el
sistema Pt/CeO,, resultando en un menor rendimiento. Guimardes et al.,
(2004?); Silvestre-Albero et al., (2006); Badano et al., (2010) y Lederhos et al.,
(2013), reportaron que catalizadores libres de cloro como: nitrato de
tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NO3)2) y acetilacetonato de paladio ((CH3-COCHCO-
CHs),Pd), favorecen las propiedades de la ceria como donadora de oxigeno,
mientras que catalizadores sintetizados a partir de sales cloradas, inhiben
esta caracteristica. Lo anterior se atribuye a una probable formacién de
especies de Ce-0O-Cl, por lo que el catalizador libre de cloro (Pt(NH3)4(NO3)2)
fue mas activo para esta reaccién debido a que se promovié en mayor
medida la liberacidén de oxigenos de la superficie del soporte. Estos autores
también determinaron que la presencia del cloro mejoré la capacidad
reductora de la ceria en catalizadores de Pt-Zn/CeQ,, preparados a partir de
dos sales precursoras de Pt (acido hexacloroplatinico (H2PtClg) y nitrato de
tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NO3)2) para la hidrogenacién de crotonaldeido en

fase vapor.

Los resultados observados en nuestro estudio son acordes a lo reportado en
la literatura, es decir, se observo una ligera mayor conversion de metanol

utilizando los catalizadores libres de cloro. Esto pude ser asociado a una
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mayor capacidad para donar oxigeno del CeO»-NR a la reaccioén, respecto a
los materiales cataliticos preparados con la sal precursora que contiene cloro.
Esto se corrobord con los resultados de TPR, en los que se observé un pico
mayor que en los catalizadores producidos con la sal precursora que contiene
cloro. De manera adicional, también se observé por la técnica de STEAM-
HAADF una mejor dispersion del Pt en el catalizador Pt/CeO,-NR(Nit)

asociado al solvente empleado para esta sal.

4.2.2. Rendimiento hacia H, y selectividad hacia CO,, COy CH4

Durante la reacciéon de reformado, los principales productos detectados
fueron: hidrégeno, didoxido de carbono, mondéxido de carbono y trazas de

metano.

En la Figura 26, se muestra el rendimiento a Hy (calculado con la ecuaciéon 10)
presentado por los nanocatalizadores Pt/CeO2-NR(X). Se observa que a 200
°C el rendimiento hacia H, es mayor para el catalizador Pt/CeO»-NR(CI-S/L),
con un rendimiento del 19%, seguido por el catalizador Pt/CeO,-(Nit), el cual
presentd un rendimiento de 13%. A 300 °C, el catalizador Pt/CeO,-NR(Nit)
alcanzé un rendimiento de 63%, mientras que el valor mas bajo fue para el
catalizador Pt/CeO,-NR(CI-S/L) con un 50%. Cuando la temperatura alcanzo6
los 350 °C, se obtuvo un rendimiento ligeramente mayor, alcanzando el 78%
para el catalizador Pt/CeO,-NR(Nit), siendo nuevamente el mas alto.
Finalmente, se presento ligero un decaimiento en el rendimiento a los 400 y

450 °C, con un 75 % para todos los catalizadores.
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Figura 26. Rendimiento hacia Hz de los nanocatalizadores de Pt/CeO,-NR(X)

En la Figura 27 se presenta la selectividad a CO y CO, que presentaron los
catalizadores Pt/CeO,-NR(X) en funcion de la temperatura de reacciéon. Se
observa que la selectividad hacia CO,; aumenta notablemente después de los
300 °C, mientras que la de CO disminuye. A los 400 °C, en el que se tiene el
100% de conversion de metanol, la selectividad a CO fue menor a 2% en
todos los catalizadores, mientras que las selectividad a CO; a la maxima
temperatura de conversién fue mayor a 20%, siendo la mas alta (23%) la
presentada por el catalizador de Pt/CeO»-NR(Nit).
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Figura 27. Selectividad a CO, y CO de los nanocatalizadores de Pt/CeO»>-NR(X) en funcién de la temperatura.
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Estos resultados se pueden asociar a que en el intervalo de 300 a 400 °C la
reaccion WGS (Ecuacién 13) se favorece, sin embargo, después de los 400
°C, el rendimiento hacia el H; disminuy6 ligeramente, lo cual se puede
relacionar a la reaccioén inversa de intercambio agua-vapor RWGS (Ecuacion
14), asi como a posibles reacciones de metanizacién (Ecuacion 15) y
oxidacion del hidrogeno formando agua (Ecuacion 16), las cuales pueden

consumir el Hy, generado(Pérez-Hernandez et al., 2008).

CO + H,0 & CO, + H, (13)
CO,+ H, & CO + H,0 (14)
CO + 3H, » CH,+ H,0 (15)
H, +% 0, - H,0 (16)
CH;0H < CO + 2H, (17)

Barrios et al., 2015, encontraron que a temperaturas superiores a 400 °C se
puede llevar a cabo la reaccion RWGS sobre la superficie de la ceria, lo que
sugiere que el soporte CeO,-NR puede modular efectivamente la selectividad

hacia CO; bajo condiciones de reaccion de reformado de metanol con vapor.

Pojanavaraphan et al., 2012b, emplearon catalizadores 1%Au/CeQO, para el
reformado de metanol con vapor (SRM) variando la relacion molar
H,O:CH3;OH. Obtuvieron la maxima conversion a 400 °C cercana al 80% para
una relacién molar 2:1 que fue la mejor con un rendimiento de 60% hacia Ho,
selectividad de 40% hacia CO; y 5% hacia CO, concluyendo que el
rendimiento hacia H, tiene un comportamiento en el siguiente orden SRM >
OSRM > POM, por lo que la mayor produccion de hidrégeno se obtiene con
la reacciéon SRM. En nuestro estudio, la maxima conversion se alcanzé a los
350 °C, con una conversion de 99% y un rendimiento de 80% hacia H,, asi

como selectividades de 23% hacia CO, y 4% hacia CO.
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Por otro lado, Barrios et al., 2015, evaluaron la actividad catalitica de 2% en
peso de 2%Pd/CeO;, 2%Pd/Zn0O y 2%Pd/ZnO-CeO, para la produccién de
hidrégeno a partir de SRM empleando métodos de coprecipitacion de oxalato
y carbonato (OC y CC), en el caso de los catalizadores Pd/CeO,, se alcanzo
la maxima conversion de metanol cerca de los 300 °C, sin embargo, la
conversion de agua fue menor al 7% y la selectividad hacia CO, fue menor al
25%, ellos sugirieron que la reaccién que prevalecié en esos catalizadores
fue la reaccion de descomposiciéon de metanol (MD, Ecuacién 17), lo que
sugiere una gran produccion de CO, representando un gran problema debido
a que el CO se quimisorbe fuertemente en los anodos de Pt empleados en
las celdas de combustible. En nuestro caso, la produccion de CO fue menor
al 6% a la temperatura de conversién total (350 °C) debido a que la reaccion

favorecida a esta temperatura fue la reacciéon WGS (Ecuacion 13).

Por otro lado, la selectividad hacia CO, se incrementa con el incremento de la
temperatura a partir de los 200 °C hasta alcanzar un maximo de 11% a los
300 °C. Posteriormente, disminuye hasta 1 % en el intervalo de 300 a 400 °C
y finalmente vuele a presentar una tendencia al aumento después de los 400
°C. Esto sugiere que la reaccion RWGS se lleva a cabo después de esta

temperatura, lo que ademas esta buen acuerdo con el rendimiento a H..

Finalmente, en la Figura 28 se presenta la selectividad hacia metano, la cual
fue muy baja, menor al 0.01%, por lo que no representd un producto

significativo en la reaccion de reformado.
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Figura 28. Selectividad a CH4 de los nanocatalizadores de Pt/Ce0O,-NR(X) en funcién de la temperatura.

4.2.3. Pruebas de estabilidad catalitica en funcién del tiempo de
reaccion

Las figuras 29 y 30 muestran la estabilidad de los catalizadores en la reaccién
de conversién de metanol a temperatura constante, en funcion del tiempo. La
prueba de desactivacion se realizé a 350 °C durante 24 h. Se puede observar
que todos los materiales cataliticos presentaron conversion y selectividad
constante a lo largo del tiempo. Es decir, ningun catalizador presenté una
desactivacion significativa en el periodo de tiempo evaluado. Sin embargo, se
puede apreciar que el catalizador Pt/CeO,-NR(Nit), presentd ligeramente una
mayor conversion del metanol, respecto a la de los otros catalizadores bajo
estudio. La selectividad hacia Hy, CO, CO, y CH4 fue practicamente similar

para todos los catalizadores. Cabe destacar que el catalizador Pt/CeQO,-
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NR(Nit) mostr6 una mayor selectividad a la produccion de CO; que la
observada para los otros tres catalizadores, lo cual se podria asociar a una
dispersion mas homogénea de las particulas de Pt debida al disolvente
utilizado durante el proceso, ya que el agua se evaporé mas lentamente que
los demas disolventes, asi como a la ausencia de compuestos clorados que

afectan la las propiedades cataliticas de los sdlidos bajo estudio.
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Figura 29. Pruebas de desactivacion para los nanocatalizadores de Pt/CeO,-NR(Nit) y Pt/CeO2-NR(CI-S/L).
Condiciones de reaccion: T =350 °C; t = 24 h.
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Figura 30. Pruebas de desactivacion para los nanocatalizadores de Pt/CeO,-NR(Acac) y Pt/CeO2-NR(CI-C/L).
Condiciones de reacciéon: T =350 °C; t =24 h.

La Tabla 7 resumen numéricamente la diferencia entre la selectividad

asociada a cada catalizador.
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Tabla 7. Valores promedio de las selectividades de los nanocatalizadores Pt/CeO>-NR(X) a 350 °C durante 24
h.

Catalyst MeOH H, CO, CcoO
Conversion
Pt/CeO,-NR(Nit) 97 76 17 7
Pt/CeO,-NR(Acac) 91 72 17 10
Pt/CeO,-NR(CI-S/L) 93 74 15 12
Pt/CeO,-NR(CI-C/L) 91 74 14 13

En general, las pruebas de desactivaciéon en este estudio confirman que
catalizadores a base platino son muy estables térmicamente para la reaccion
de reformado de metanol bajo las condiciones experimentales utilizadas en
este trabajo, favorecen la reaccion WGS y la ceria evita la desactivacion a lo
largo del tiempo. Lo anterior, puede ser asociado a sus propiedades de
almacenar y liberar oxigeno el cual ayuda a oxidar especies de carbono que
puedan depositarse en la superficie del catalizador. También a la intima
interaccién entre el metal y el soporte, resultando en una alta estabilidad
térmica de las particulas de Pt, lo que evita su sinterizacion y consecuente
desactivacion. En la literatura, se ha reportado que la formaciéon de
carbonatos en la superficie de la ceria es muy baja o practicamente nula. En
el estudio realizado por Jeong et al., (2015), evaluaron el balance de especies
de carbono que se forman en la superficie de los catalizadores de Pt/CeO»
para la reaccion WGS y encontraron que especies de carbonatos no se
forman en la superficie del catalizador a lo largo del tiempo. Adicionalmente,
Ciambelli et al., 2010, compararon la estabilidad térmica de catalizadores de
Pt/Al;O, y Pt/CeO,, para el reformado de etanol, y también observaron una
alta estabilidad a lo largo del tiempo para el catalizador soportado en ceria.
Este resultado lo asociaron a una alta selectividad hacia la reaccion WGS y a
la gran habilidad de la ceria para oxidar el coque en su superficie. De esta
manera, se puede concluir que los catalizadores preparados Pt/CeO2-NR(X),
son térmicamente estables y que la sal de nitrato de tetraaminplatino no
afectd la capacidad de la ceria para oxidar el coque en la superficie. Esto se

debe posiblemente a la liberacion de oxigeno de la matriz de la ceria
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promovido de mejor manera por esta sal, ya que no se formaron especies
cloradas. Ademas, se observo la mas baja selectividad hacia la produccion de
CO para el catalizador de Pt/CeO,-(Nit), lo que confirma el favorecimiento de
la reaccion WGS. Finalmente, se puede decir que el conjunto de los
resultados referentes a las caracteristicas fisicoquimicas y cataliticas de los
materiales preparados y evaluados en este estudio permite determinar que el
mejor precursor para la preparacion de catalizadores de Pt soportados en

ceria es el nitrato de tetraaminplatino.
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Capitulo V. Conclusiones y Recomendaciones

Se sintetizaron nanobarras de CeO; por el método hidrotermal y se utilizaron para
soportar nanoparticulas de Pt. Los nanocatalizadores fueron evaluados en el
reformado de metanol para la produccién de hidrégeno. Se identifico que la sal
precursora de Pt para la obtencion de catalizadores Pt/CeO>—NR, asi como la

temperatura, tienen influencia significativa en la selectividad y actividad catalitica.

El catalizador Pt/CeO,-NR(Nit) sintetizado a partir de la sal de nitrato de
tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NOs3)2) presentd la mayor selectividad y actividad
catalitica, debido a que la conversion de metanol y el rendimiento hacia
hidrégeno fue mayor que el de sus homodlogos preparados a partir de otras
sales precursoras de Pt. El orden de actividad para la reaccion de reformado
de metanol (SRM), fue: Pt/CeO,-NR(Nit) > Pt/CeO,-NR(Acac) > Pt/CeO,-NR(ClI-
S/L) > Pt/CeO,-NR(CI-C/L). El mejor rendimiento del catalizador Pt/CeO,-NR(Nit) se
asocia a la mayor formacion de especies de Ce-PtOyx en la superficie del
catalizador, como ha sido reportado en la literatura, asi como a una mayor
dispersiéon del Pt en la superficie de CeO,-NR. Por otro lado, el menor
rendimiento de los catalizadores sintetizados a partir de la sal conteniendo
cloro, se asocia a efectos electréonicos, debido a que el cloro retrasa y
obstaculiza el intercambio de electrones entre el metal y el soporte, asi como
a la formacion de especies oxi-cloradas (PtCl,O;), las cuales afectaron el

rendimiento y la selectividad de estos catalizadores.

Se identificd un incremento de conversion con el aumento de la temperatura. La
temperatura Optima para alcanzar una conversion del 99% fue de 350 °C para el
mejor catalizador (Pt/CeO,-NR(Nit)). Después de esta temperatura, la conversion se
mantiene constante, sin embargo, la produccién de hidrégeno decae ligeramente a
temperaturas mayores de 400 °C, lo cual se asocia a la mayor ocurrencia de la

reaccion inversa de desplazamiento agua-gas (RWGS, por sus siglas en inglés).

La eficiencia del catalizador Pt/CeO,-NR(Nit) en la reaccién de reformado fue del

99% de conversion con la maxima produccion de hidrégeno (rendimiento = 80%) a
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350 °C la cual se asoci6é a la mayor ocurrencia de la reaccion de desplazamiento
agua-gas (WGS).

La estabilidad térmica de los catalizadores Pt/CeO,-NR(X) fue constante y no
presentaron una desactivacion significativa a lo largo del tiempo, esto se asocio a
la intima interaccién entre el metal y el soporte, resultando en una alta
estabilidad térmica de las particulas de Pt, lo que evita su sinterizacion y
consecuente desactivacion, ademas, la ceria evita la formacion de coque en

la superficie debido a sus propiedades redox.

Por otro lado, se recomienda realizar un analisis mas exhaustivo empleando
técnicas espectroscopicas como la espectroscopia infrarroja por reflectancia
difusa (DRIFT, por sus siglas en inglés), la espectroscopia fotoeléctrica de
rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) y la espectroscopia Raman, las cuales
aportaran informacién mas especifica y valiosa, asociadas con el tipo de

especies formadas en la superficie de los catalizadores.

Finalmente, se recomienda emplear estos catalizadores para realizar el
reformado catalitico de las mezclas de alcoholes presentes en efluentes
industriales, ya que los catalizadores de Pt/CeO,-NR son muy prometedores

debido a sus propiedades fisicas y quimicas mostradas en este estudio.
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Anexos

A.1 Célculos para la sintesis de los catalizadores 0.5%Pt/CeO,-NR(X)
La sintesis de los catalizadores se realizd para obtener 1 g de Pt/CeO,—NR(X).

Debido a que el porcentaje en peso se fij6 en 0.5% de Pt, se realizaron los
siguientes calculos:

Se pesaron:

0.995 g de CeO,

Para cada sal se realizo el siguiente calculo

e Acetilacetonato de platino

0.005g Pt (1 mol P 1 mol de (CH;-COCHCO-CH;),Pt)*(393.3 g/mol(CH;-COCHCO-
CH3),Pt/195.09 g/mol Pt) = 0.01008 g de (CH;-COCHCO-CH3),Pt

¢ Nitrato de tetraaminplatino

0.005g Pt (1 mol Pt/ 1 mol de Pt(NH3)4(NO3),)*(387.21 g/mol Pt(NH5),(NO3), /195.09 g/mol
Pt) = 0.0099 g de Pt(NH5),(NO3),

e Acido hexacloroplatinico

0.005g Pt (1 mol Pt/ 1 mol de H,PtCls:6H,0)*(409.81 g/mol H,PtCls-6H,0 /195.09 g/mol
Pt) = 0.0105 g de H,PtClg:6H,0

Finalmente, se calculo el volumen del solvente de la siguiente manera:

Vporo del CeO, = 0.28025 cm®/g (Obtenido del analisis BET)
Vsolvente = Vporo * Masa de CeO, = (0.28025 cm?®/g)*(0.995 g de CeO,) = 0.2788 cm?®
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A.2 Curvas de calibracién para la cuantificacion de moles producidos

Para la cuantificacion de los productos de reaccién, se realizaron las curvas de
calibracion empelando diferentes concentraciones de cada gas utilizando helio
como gas de arrastre y se obtuvieron las siguientes graficas:

e Curvade calibracion para el H,

Calibracion de H,

3.50E-06
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$ 2.00E-06 /
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e Curvade calibracion parael CO,
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e Curvade calibracién para CO

—o— Seriesl
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e Curvade calibracién para el CH,
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A.3 Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

La técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), es una
técnica indirecta para la cuantificaciéon de porcentaje en peso de los elementos
presentes en una muestra solida. Al irradiar una muestra con rayos X, algunos
electrones interactian con el nucleo (fuerzas de Coulomb) y llegan a ser
dispersados elasticamente, es decir, su direccidn cambia sin la pérdida de energia,
como es el caso de los electrones retrodispersados (modo reflectivo). Dado que su
energia es muy cercana al valor original, viajan en linea recta, ya que no son
afectados por los enlaces de valencia del material. Sin embargo, los electrones que
provienen de regiones mas profundas de la muestra, proporcionan informacion que
es muy util para la determinacion de la distribucion de fases de diferentes
composiciones, es decir, son sensibles a la variacion en el numero atémico, lo cual

es caracteristico de cada elemento en particular (Goodhew, 2001).

Los analisis quimicos elementales y caracterizacion microestructural se realizaron
usando un microscopio electronico de barrido Joel JSM-7800F equipado con un

espectroscopio de rayos X de energia dispersiva (EDS).
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