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INTRODUCCION

La problematica ambiental a la cual nos enfrentamos actualmente se deriva principalmente
del uso de combustibles fdsiles debido a que su combustion genera contaminacion
atmosférica, provocando asi el calentamiento global. Las principales causas del
calentamiento global son los gases de efecto invernadero, tales como, el dioxido de carbono
(COy), el metano (CHa4) y el Oxido nitroso (N20), que han propiciado un aumento en la
temperatura del planeta ya que retienen el calor generado por la luz solar. Por lo anterior,
existe la necesidad de buscar fuentes de energia alternas a los combustibles fésiles que

permitan combatir dicho cambio climatico.

Entre las principales opciones se tiene al etanol, la biomasa y el hidrogeno. Este ultimo,
no se encuentra como fuente de energia en la naturaleza, como los combustibles fésiles, sino
que es un vector de energia. El hidrégeno puede ser producido de manera indirecta para su
uso en motores de combustién interna a través de combustibles liquidos. Los combustibles
liquidos son aceites, alcoholes y otros compuestos quimicos producidos a partir de materia
organica tal como la biomasa. Entre los principales combustibles liquidos se encuentran el

metanol, el etanol y el biodiesel.

El metanol es la molécula que posee la relacion hidrdégeno/carbon mas elevada
comparada con otros hidrocarburos y se puede obtener de la biomasa. La reaccion catalitica
de descomposicion de metanol (MD) es la reaccion mas sencilla que permite la obtencién de

hidrégeno:

k g
CH30H > 2H, + CO  AH%g = +90.7 m_(])l (Ecuacion 1)




Introduccion

En el campo de la catalisis heterogénea, el estudio de catalizadores bimetalicos ofrece
un gran potencial ya que estos sistemas presentan efectos sinérgicos por la combinacion de
dos metales que desembocan en modificaciones de la actividad, la selectividad y/o la
estabilidad catalitica en comparacion con sus contrapartes monometalicas. Los catalizadores
a base de cobre han sido utilizados ampliamente en reacciones que involucran al metanol,
mostrando buenos resultados en términos de actividad y selectividad, sin embargo, la
estabilidad de estos materiales a temperaturas elevadas necesita ser mejorada. Una alternativa
que ha dado buenos resultados en la mejora de las propiedades cataliticas del sistema
Cu/CeO- en la descomposicion de metanol es la incorporacion de Pt; una de las desventajas
es que, al ser un metal noble, los costos son elevados en comparacién al cobre, por lo que es

deseable que su incorporacién sea en pequefias cantidades.

Ademas de la adicion de un segundo metal, el soporte (CeOz) juega un papel importante
en el sistema catalitico de estudio. Una de sus propiedades mas apreciadas es la capacidad
del cerio de intercambiar facilmente sus estados de oxidacion (Ce*/Ce®") generando sitios
vacantes de oxigeno, manteniendo su integridad estructural. Como soporte de metales,
establece fuertes interacciones que influencian la actividad catalitica de las particulas
metalicas depositadas en su superficie, ademas de participar en la reaccion catalitica. Una de
las formas en las que se pueden controlar las propiedades cataliticas de la ceria (CeO3) es
modificando el tamafio y morfologia de los cristales a escala nanométrica, lo que conduce a

la exposicion de diferentes planos cristalinos.

Se hace notar que en este trabajo se incorporé una tercera morfologia para su analisis; ademas

de barras y cubos se estudiaran poliedros de CeO..




CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Cambio climéatico

El incremento en la quema de combustibles fosiles (gas natural, petréleo y carbdn) ha emitido
y continuara emitiendo cantidades crecientes de gases de efecto invernadero (GHG, por sus
siglas en inglés) en los que se incluye el dioxido de carbono (CO3), metano (CHa), dioxido
de nitrégeno (N20), ozono (O3), asi como clorofluorocarbonos, los cuales se acumulan en la
atmosfera, frenando la pérdida de radiacion infrarroja (calor) desde la atmdsfera al espacio,

derivando asi en un aumento del calentamiento global.

El aumento de calor ha llevado al efecto invernadero, resultando en un cambio a largo
plazo en los patrones climéaticos mundiales o regionales. Con frecuencia, el calentamiento
global se refiere especificamente al aumento de las temperaturas globales desde mediados

del siglo XX hasta el presente.
Las principales caracteristicas del cambio climético son:
1) Aumento en la temperatura global promedio (calentamiento global).
2) Incremento de las temperaturas del océano, asi como derretimiento de capas de
hielo y glaciares. Una consecuencia adicional es el incremento de la frecuencia del

blanqueamiento de los arrecifes de coral.

3) La acidez oceénica incrementa debido a que el agua de mar absorbe calor y diéxido

de carbono de la atmosfera.
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4) Un clima mas calido hace que los bosques en algunas regiones no se estén
recuperando de los incendios forestales y los habitats de vida silvestre en todo el

mundo se estan volviendo menos hospitalarios para los animales [1].

El Cuarto Informe de Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC, por
sus siglas en inglés. 2007) disip6 mucha incertidumbre acerca del cambio climatico.
Actualmente, el sistema del cambio climatico es inequivoco pues se sabe que el
calentamiento global se debe principalmente a las emisiones de GHG (principalmente de
COy).

Durante el Gltimo siglo, las concentraciones atmosféricas de didxido de carbono
aumentaron de un valor preindustrial de 278 a 379 partes por millén (ppm) en el afio 2005, y
el valor promedio mundial de la temperatura aument6 en 0.74 °C. Esta ha sido la tasa de

calentamiento mas grande y rapida que se ha podido discernir en la historia del planeta Tierra.

El IPCC ha ofrecido proyecciones detalladas para el sigo XXI, en donde se muestra que
el calentamiento global continuara de una manera acelerada. Las mejores estimaciones
indican que la Tierra podria calentarse en 3 °C para el 2100, incluso si se reduce la emision
de gases de efecto invernadero. Las predicciones para 2100 van desde un minimo de 1.8 °C
aun aumento de hasta 4 °C en las temperaturas medias globales [2]. Es necesario comprender
correctamente las alteraciones que genera el cambio climético para poder tomar las medidas
adecuadas basadas en predicciones futuras. Sin embargo, el impacto del cambio climético es
altamente incierto y progresa durante un periodo largo de tiempo, por lo que existe una

necesidad urgente de encontrar medios que nos proporcionen frenar dicho cambio.

1.2. Panorama energético actual.

El mundo esta experimentando una transicion del sector energético a un futuro mas inclusivo,
bajo en carbono, rentable y sostenible. La energia es un factor que determina la economia, la
infraestructura, el transporte y el estandar de vida de un pais. El problema que se enfrenta

globalmente es la disparidad entre el consumo y la disponibilidad de energia debido a que
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estd muy marcada la dependencia que tienen las naciones con los combustibles fosiles para
la produccion de energia, los cuales son fuentes de energia no sostenibles. Es por ello, que es
esencial tener fuentes de energias alternativas sostenibles que no afecten el medio ambiente

para abastecer dichas demandas energéticas [3].

L ] L
9.8% |5.3% 3.3% |0.8% 26%
Energia Electricidad Energia Electricidad Energia
renovable no renovable renovable no renovable renovable
8.0% s 3.0%
. . Biocombustibles
Bioenergia moderna,
. calor solar térmico y geotérmico
1.8% 0.3% Electricidad
. (e} -
Electricidad renovable Electricidad renovable renovable

Figura 1.1. Representacion de la demanda energética para la calefaccion y refrigeracion,

transporte y electricidad [Adaptado de [4]].

A fines de 2016, la calefaccion y la refrigeracion representaban alrededor del 51% del
uso final de energia, el transporte el 32% y la demanda final de electricidad (excluyendo los
fines de calefaccion, refrigeracion o transporte) de alrededor del 17% (Figura 1.1.). El
suministro de calor renovable moderno mantuvo alrededor del 10% de la demanda de
calefaccion y refrigeracion y no ha crecido significativamente. Si bien la demanda de
electricidad renovable aumentd un 25% entre 2013 y 2017, la demanda de calor renovable
moderno crecié un poco menos del 5% durante este periodo. En el transporte, el consumo de
biocombustibles (principalmente etanol y biodiésel) aumenté alrededor del 18% entre 2013
y 2017 [4].

En la Figura 1.2. se muestra la distribucién de suministro energético segun las fuentes
de energia que operaron en el afio 2017. Se puede observar que aproximadamente el 80 %

del suministro energético se abastecié con base en combustibles fosiles (petréleo, gas natural
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y carbon), mientras que tan solo un poco mas del 20 % del suministro energético provino de
energias renovables. Hoy en dia, la proporcién de uso de combustibles fosiles sigue siendo
alta, y se proyecta que representara aproximadamente el 75% de la produccion de energia en

2050, segun la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en ingles) [5].

Energia nuclear
79.7% e Biomasa

Combustibles tradicional Energia edlica / solar /
geotérmica y mareomotriz

fosiles

Energias renovables

1_0% Biocombustibles
para transporte

10.6%
’ 3.6%

Energia hidroeléctrica

4.2%

Produccién térmica por
biomasa / solar / geotérmica

Figura 1.2. Distribucion del suministro de energias primarias en el afio 2017 [Adaptado de

[411

Dada la creciente participacion de las energias renovables en la generacion de energia,
la electrificacion de la calefaccion y el transporte pueden brindar una oportunidad para

ampliar ain mas el uso de energia renovable en estos sectores.

Entre las alternativas en el sector del transporte, podemos encontrar al hidrégeno el
cual es de gran interés debido a su potencial como posible vector energético. Uno de los
propdsitos principales es desarrollar tecnologias escalables capaces de generar energia
eléctrica o térmica a partir de energia quimica contenida en Combustibles Liquidos Neutros
en Carbono (CNLQ, por sus siglas en inglés) que sean capaces de almacenar, transportar y
posteriormente proveer hidrégeno como combustible para proporcionar energia en el sector

del transporte, asi como en la distribucion de energia [6].
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1.3. Uso de H2 como combustible limpio.

Los cambios climaticos que son visibles hoy en dia constituyen un desafio para la comunidad
mundial de investigadores. Actualmente se esta considerando aprovechar el potencial de las
energias renovables en todo el mundo, para encontrar alternativas para obtener energia
mediante el uso de tecnologias que ofrezcan la maxima eficiencia y la minima
contaminacion. En este contexto, se necesitan nuevas tecnologias de generacion de energia
para producir bajas emisiones de carbono, asi como para identificar, planificar e implementar

las instrucciones para aprovechar el potencial de las fuentes de energia renovables.

Debido a la dependencia con la combustion de combustibles liquidos para uso como
energia eléctrica y térmica se ha propuesto una variedad de combustibles alternativos que
den solucién a los problemas que su uso genera en el ambiente, incluyendo metanol, etanol,
metano, liquidos sintéticos de gas natural o carbon e hidrdgeno. Este ultimo ofrece los
mayores beneficios en comparacion con los demés en cuanto a términos de reduccion de
gases contaminantes, del mismo modo que en cuestiones de un buen suministro de energias

primarias [7].

Las caracteristicas que hacen al hidrogeno ser considerado como un posible vector

energético son:

1) El hidrogeno puede ayudar a abordar varios desafios energéticos criticos.
Ofrece formas de descarbonizar una gama de sectores, incluido el de transporte
intensivo y de larga distancia, en donde esta resultando dificil reducir las emisiones.
Puede también ayudar a mejorar la calidad del aire y fortalecer la seguridad

energeética. Asi como a aumentar la flexibilidad en los sistemas energéticos.

2) EIl hidrégeno es versatil en términos de suministro y uso. Es un portador de
energia de alta calidad que puede utilizarse con una alta eficiencia y ser producido
por muchas fuentes de energia, tal como la biomasa, desechos, recursos solares, entre

otros.
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3) El hidrégeno puede permitir que las energias renovables proporcionen una
contribucion adn més grande. El hidrogeno es una de las mejores opciones para
almacenar grandes cantidades de electricidad durante dias, semanas o incluso meses.
Ademas, el hidrogeno y los combustibles a base de hidrogeno pueden transportar

energia de fuentes renovables a largas distancias.

Demanda mundial anual de hidrégeno desde 1980
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Figura 1.3. Demanda anual de hidrégeno desde 1980 hasta 2018 [Adaptado de [8]].

Hoy en dia, se producen alrededor de 120 millones de toneladas de hidrdégeno cada afio
(Figura 1.3), de las cuales dos tercios son hidrégeno puro y un tercio se mezcla con otros
gases. Aproximadamente el 4% del uso final de energia mundial, segln estadisticas de la
Agencia Internacional de Energia (IEA). Alrededor del 95% de todo el hidrogeno se genera
a partir del gas natural y el carbon. Alrededor del 5% se genera como un subproducto de la
produccion de cloro a través de electrdlisis. En la industria del hierro y el acero, el gas del
horno de coque también contiene una alta proporcion de hidrégeno, parte de la cual se
recupera. Actualmente no hay una produccién significativa de hidrogeno a partir de fuentes

renovables. Sin embargo, esto puede cambiar pronto [8].
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Existen principalmente dos métodos de conversion de energia utilizando hidrégeno;
como combustible, el hidrégeno puede ser utilizado en motores de combustion interna [9],
asi como en celdas de combustible. Debido a que el hidrogeno es un elemento ligero y volatil,
existen desafios importantes relacionados con los aspectos cientificos y técnicos que se
refieren a la produccion, el almacenamiento, el transporte y el uso de hidrégeno como
combustible. Una vez que se resuelvan dichos aspectos se debe construir la infraestructura
requerida o se puede modificar y utilizar parte de la infraestructura energética existente para
la transicion a la economia del hidrégeno. La infraestructura necesaria debe acomodar todos
los pasos técnicos desde la produccién hasta el consumo de hidrégeno. Para que la economia
del hidrégeno se convierta en una realidad, debe demostrarse, también, que el hidrégeno

como portador de energia es competitivo en términos de costo unitario de energia [10].

1.4. Produccion de hidrégeno mediante la descomposicion de metanol.

Se hacen importantes esfuerzos para encontrar un proceso catalitico efectivo para la

produccion de hidrégeno con la menor contaminacion posible.

La problematica del almacenamiento de hidrégeno para su uso como combustible se
basa en la infraestructura actual, la tecnologia de almacenamiento y las medidas de seguridad
que deben de ser tomadas en cuenta es por ello por lo que una alternativa para que pueda ser
utilizado en celdas de combustible es mediante el reformado de hidrocarburos liquidos.
Recientemente, se ha prestado atencion al uso de metanol y etanol como materias primas. Su
descomposicion y reformado con metales de transicion soportados son procesos muy

prometedores.

Con excepcion del acido formico, el metanol es el hidrocarburo mas facil de reformar.
El reformado de metanol presenta ventajas sobre otros combustibles, como la gasolina o el
Diesel; el metanol liquido se puede obtener facilmente de la biomasa, se adapta facilmente a

la infraestructura actual, se almacena y transporta facilmente, y una de las ventajas mas
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importantes es que posee una alta densidad de hidrégeno. En la Tabla 1.1. se muestran las

posibles rutas que puede seguir el metanol en procesos cataliticos [11].

Tabla 1.1. Posibles rutas de reaccion del metanol en procesos cataliticos.

Tipo de reaccion Reactivos Productos
CO +2H>
Descomposicién CH3OH H2CO + H>
C+H0+H;
CO2 + 2H2
1 CO +H20 +H>
CH30H + 502
Oxidacion H2CO +H.0
C + 2H.0
3
CH30H + 502 COZ + ZHZO
CO2 + 3H2
Reformado himedo CH30OH + H.O
HCOOH + 2H,

La manera méas sencilla de generar hidrogeno es mediante la descomposicién de metanol

(MD, por sus siglas en inglés) puro, la cual se muestra en la Ecuacion 1.1.

k
CH;O0H - 2H, + CO  AHYg = +90.7 m—il (Ecuacion 1.1)

Debido a que la reaccidn es endotérmica, es necesario suministrarle energia para que
el proceso pueda llevarse a cabo. Un punto de gran importancia para esta reaccion es que el
CO es producto de reaccidon que aparte de ser nocivo para la salud, es un contaminante
atmosférico y un veneno para la celda de combustible. Debido a esto, se debe dar un
tratamiento posterior a la MD para eliminarlo, como por ejemplo la reaccion de
desplazamiento agua-gas (WGS), antes de liberar el flujo de producto a la celda de
combustible. La MD también puede tener subproductos no deseados como dimetil éter y

metano [12].

10
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1.5. Catalizadores heterogéeneos para la descomposicion de metanol.

1.5.1. Definicidn de catalizador

El término catélisis acufiado por Berzelius en 1835 describe la propiedad de las sustancias

que incrementan la rapidez de las reacciones quimicas sin ser consumidas en el proceso. Un

catalizador proporciona un nuevo camino a la reaccion con una menor energia de activacion

para poder convertir los reactivos a productos. Mientras que los catalizadores pueden afectar

en gran medida la rapidez de una reaccion, la composicién de equilibrio de los reactivos y

productos en la reaccion esta determinada Unicamente por la termodinamica [13].

En la Figura 1.4, el diagrama de energia potencial muestra el efecto de un catalizador

en una reaccion exotérmica hipotética:

Energia

X, Y

X+Y->1Z

(Ecuacion 1.2)

Ea (sin catalizador)

Ea (con catalizador)

Avance de la reaccién

Figura 1.4. Diagrama energetico de reaccion en ausencia y presencia de un catalizador.

La presencia del catalizador abre un camino diferente con una energia de activacion

menor. El resultado final y la termodinamica global no son modificadas.

11
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1.5.2. Catalizadores soportados.

En la catélisis heterogénea, el catalizador tiene un estado de agregacion diferente al de los
reactivos y productos; el catalizador es sélido, los reactivos y productos pueden encontrarse
en una o mas fases (gas o liquida) y la reaccion catalitica se lleva a cabo en la superficie del
solido. Es decir, el catalizador provee un camino alternativo para la reaccion, no presente en

su ausencia [14].

Los catalizadores heterogéneos soportados son materiales que estan constituidos por
un soporte (generalmente un 6xido) y una fase activa. El soporte es un material comiunmente
poroso que posee un area superficial elevada que funge como medio para la dispersion de la
fase activa. Asimismo, el soporte debe poseer propiedades fisicoquimicas tales como una
elevada resistencia mecanica y térmica que le permitan soportar condiciones de reaccion
extremas. Por su parte, la fase activa la cual puede ser un metal, un 6xido o un sulfuro, es
responsable del fendmeno catalitico. Finalmente, a los catalizadores soportados se les puede
incorporar en pequefias cantidades una sustancia conocida como promotor que permite

modificar las propiedades intrinsecas de la fase activa o del soporte.

La principal ventaja de usar un catalizador soportado es que, al ser un material sélido,
es facil de separar de los reactivos y productos gaseosos y/o liquidos de la reaccion catalitica
global. El corazon de un catalizador soportado involucra sitios activos en la superficie del
solido. El catalizador es tipicamente un material de alta area especifica (por ejemplo, 10 —
1000 m?/g).

Por otro lado, el catalizador posee una serie de caracteristicas fundamentales que lo

hacen atractivo al momento de su eleccion: actividad, selectividad y estabilidad.
La actividad catalitica es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define

como una rapidez de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de

catalizador.

12
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La selectividad de un catalizador estd relacionada con el efecto orientador de la
reaccion en una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador abre nuevos
caminos de reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan en una mayor
cantidad del producto o en nuevos productos. Un catalizador es méas selectivo mientras se
obtenga mayor cantidad del producto deseado. La selectividad se puede definir como la

cantidad de producto constituido en funcién de la rapidez total de formacion de productos.

La estabilidad de un catalizador es la variable que se relaciona directamente con la vida
atil del catalizador. La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcién de
la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir
amortizar el costo del catalizador y la operacion del proceso. Si bien en las condiciones de
uso de los catalizadores en la actualidad casi todos éstos sobrepasan largamente este minimo
de vida util, se requiere de una serie de precauciones para evitar que el catalizador se

desactive prematuramente [15].

1.6. Oxido de cerio 1V(CeO>).

1.6.1. Propiedades del CeO>

El cerio es el elemento mas abundante de las llamadas tierras raras (aproximadamente 0.0046
% en peso de la corteza terrestre) [16]. Ademas, es el segundo elemento y el mas reactivo de
la serie de los lantanidos. Debido a su naturaleza electropositiva, el cerio presenta dos estados
de oxidacion, Ce®*" y Ce*". El estado de oxidacion 4+ es considerado mas estable que el 3+
debido a que la configuracion electronica [Xe]4f° del Ce** es mas estable que la del Ce®*
[Xe]4f'. Al combinarse con el oxigeno (O2) resultan dos composiciones: CeO- (didxido de
cerio, ceria) y Ce20s3 (sesquidxido de cerio), siendo el primero de ellos el que mas campo de
aplicacion presenta, como en la catélisis en donde funge como soporte no inerte 0 como

promotor [17].

13
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1.6.2. Estructura cristalina

El CeO: tiene en un arreglo cristalino tipo fluorita y una celda unitaria ctbica centrada en las
caras (FCC, por sus siglas en inglés), asociado a un grupo espacial Fm-3m (a = 0.541134 nm,
ICDD 34-394).

Figura 1.5. Arreglo cristalino del CeO>. En amarillo se muestran los cationes Ce** y en

rojo los aniones 0%,

El arreglo cristalino esta conformado por un ion de cerio (Ce*") situado en los vértices
de un cubo rodeado por ocho iones de oxigeno (O%) equivalentes; cada anion esta coordinado
a cuatro cationes Ce** formando asi un tetraedro. En la Figura 1.5. se muestra el arreglo
cristalino del CeO- tipo FCC.

1.6.3. Sitios vacantes de oxigeno

Las imperfecciones en las estructuras cristalinas se producen al desplazar los &tomos de sus
posiciones de red lo que conduce a romper la simetria de la red cristalina periodica perfecta.

En la ceria, pueden existir defectos intrinsecos y extrinsecos.

Los defectos conocidos mas dominantes y estables en la ceria estan relacionados con
la presencia de sitios vacantes de oxigeno en una amplia gama de condiciones. Una transicion
reversible en el estado de oxidacion de dos iones de cerio de Ce** a Ce®*" puede generar sitios
vacantes de oxigeno neutro en la ceria. El proceso se muestra en la Ecuacion 1.3 siguiendo

la notacion de Kroger-Vink [18].

14
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1
Zcece + 00 - Vb. + Zcelce + EOZ (EcuaC|én 13)

en donde:
Cece: es el cation Ce**
Oo: se refiere al oxigeno que sera removido de la red cristalina

Ce’ce: es el cation Ce®* adyacente al sitio vacante de oxigeno (Ve) formada

Dicho fenémeno es de suma importancia debido a que una mayor concentraciéon de
sitios vacantes facilita el movimiento de atomos de oxigeno dentro del cristal, lo que favorece
las reacciones de Oxido-reduccién en la superficie que suelen ser de gran utilidad en

reacciones cataliticas.

El tamafio y la forma de los cristales de ceria son pardmetros asociados a la regulacién
de la concentracion de sitios vacantes de oxigeno, asi como para promover su formacion. Las
diferentes formas del cristal pueden impulsar la formacién de diferentes estructuras de sitios
vacantes (grupos pequefios, grandes o lineares) que tiene importantes efectos en el
comportamiento catalitico [19]. Generalmente, existen tres planos reticulares de bajo indice
en la superficie de nanoparticulas de ceria, (100), (110) y (111), donde la estabilidad en
términos energéticos estd dada por la tendencia: (111) > (110) > (100), en tanto que la

actividad catalitica sigue el orden inverso.

La morfologia de los cristales es resultado del equilibrio entre los procesos cinéticos y
termodinamicos que se establecen durante el proceso de crecimiento de los cristales. Bajo el
control termodinamico, se formaran superficies méas estables que a menudo les da a las
nanoparticulas una forma especifica, por ejemplo, poliedros de ceria con planos superficiales
(111) y (100), barras de ceria con planos superficiales (100) y (110), y cubos de ceria con

planos superficiales (100).
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1.7. Catalizadores bimetalicos

El campo de la catélisis heterogénea ha dirigido su atencion al estudio de los catalizadores
bimetalicos porque ofrecen una mejor respuesta catalitica en términos de actividad y
selectividad acompafiadas de una mayor estabilidad en comparacion con sus contrapartes
monometalicas. Se han comercializado varias familias de catalizadores bimetalicos para su
uso en tratamientos ambientales industriales, sintesis quimica y procesos de refinacion de

petréleo.

Los catalizadores monometalicos estdn constituidos por un solo metal, cuyas
propiedades determinan sus propiedades fisicoquimicas. Por su parte, en los catalizadores
bimetalicos los metales constituyentes, asi como el tamafio de particula nanométrico
determina sus propiedades fisicoquimicas. Dichas propiedades pueden diferir de las de las
particulas elementales puras e incluyen efectos Opticos, electronicos, térmicos y cataliticos.

Cuando se combinan dos metales se reconocen diferentes estructuras resultantes, como

las mostradas en la Figura 1.6 [20]:

¢ Nano aleaciones mixtas A-B. Pueden presentarse de manera ordenada (Figura 1.6.(b))

0 desordenada (Figura 1.6. (a)).

e Heterodimeros. Estructuras de A y B unidas mediante una o mas interfases (Figura
1.6.(c)).

¢ Nano aleaciones nucleo-coraza. Consisten en una capa de un tipo de atomo (B) que
rodea un nucleo de otro (A). (Figura 1.6.(d)). Multi nacleo coraza como se muestra
en la Figura 1.6.(e) y multiples materiales tipo A (nucleo) recubiertos por un solo
material coraza (B) mostrado en la Figura 1.6.(f) [20].
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Se reconocen seis factores principales que influyen en el grado de

segregacion/mezclado y ordenamiento atomico en las nano aleaciones AmBh:

1. Fuerzas relativas entre enlaces A-A, B-B y A-B. Generalmente la aleacion/mezclado
de los metales se favorece si los enlaces A-B son mas fuertes que los enlaces A-A o

B-B. En caso contrario se favorece la segregacion.

2. Energias superficiales de bulto de los elementos Ay B. EI metal con la menor energia

superficial es susceptible de migrar a la superficie.

3. Tamafos atomicos relativos. Los atomos con menor tamafio tienden a ocupar el

nucleo estéricamente mas empaquetado.

4. Transferencia de carga. La mezcla de los metales es favorecida por la transferencia

electronica de elementos menos a méas electronegativos.

5. Resistencia a la union a ligandos de superficie (tensoactivos). En el caso de
agrupaciones soportadas o pasivadas, el metal que se acopla mas fuertemente al
soporte 0 a los ligandos podria ser segregado hacia la superficie.

Efectos electronicos/magnéticos especificos. Los tamafios establecidos, las
constituciones y/o los arreglos de segregacion se podrian fijar mediante una estructura de

carcaza electrdnica o interacciones de espin electronico.

Las estructuras resultantes que consideran estos factores pueden alterarse drasticamente
cuando las particulas bimetélicas se encuentran depositadas en la superficie de un soporte.
Las interacciones con éste pueden modificar los patrones de mezclado. Ademas, la presencia
de una atmdsfera gaseosa determinada puede modificar la composicion superficial de las

nanoparticulas bimetalicas.
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e
Figura 1.6. Tipos de nanoparticulas bimetalicas: (a) aleacion, (b) intermetélico, (c)
heterodimeros, (d)ndcleo-coraza, (e) multi nacleo-coraza, (f) multiples materiales nucleo

recubiertos por un solo material coraza [Adaptado de [21]].

1.7.1. Sistema Cu-Pt/CeO:..

El sistema Cu/CeO: ha sido utilizado como catalizador en una gran variedad de reacciones,
en donde una parte de los estudios se ha enfocado en conocer el efecto que tiene la morfologia
del soporte en las propiedades cataliticas del sistema. En diversos trabajos se ha mostrado
que el cobre interactta de manera directa con los planos superficiales que expone la ceria lo
que repercute en las propiedades cataliticas de los materiales. Los planos superficiales de la

ceria se pueden controlar modificando su morfologia [22].

Z. Wu y colaboradores [23] reportan que para el sistema cobre/ceria la oxidacion de
CO depende de los planos superficiales que expone la ceria dando mejores resultados cuando
la morfologia es de barras que cuando se encuentra como cubos u octaedros. Por otro lado,
S. Y. Yao y colaboradores [24] reportan que en el sistema cobre/CeO- las propiedades

cataliticas como actividad y selectividad son mejores cuando la ceria tiene forma de poliedros
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comparada con barras y cubos en la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGS). En la
reaccion de oxidacion preferencial de CO en presencia de H2, M. Monte y colaboradores [25]
encuentran una mejor selectividad y actividad en la ceria en forma de cubos comparada con
las barras. Por Gltimo L. Liu y colaboradores [26] reportan una mejor actividad y selectividad
por parte del cobre soportado en barras de CeO- respecto de poliedros o cubos en la reaccion

de reduccion de NO por medio de CO.

Recientemente se ha estudiado dicho efecto de la morfologia de la ceria en el sistema
Pt/CeOz. N. Singhania y colaboradores [27] reportan que, para la reaccion de oxidacion de
CO, la ceria con morfologia de barras presenta mejores resultados en cuestiones de actividad
catalitica respecto a la ceria con forma de barras u octaedros. Del mismo modo, Y. Gao y
colaboradores [28], reportan que el rendimiento catalitico de la ceria en barras es superior en
la oxidacion de CO y en la oxidacion de CO en presencia de Hz respecto a los cubos u

octaedros.

El estudio de catalizadores bimétalicos soportados ofrece una mejora en las
propiedades quimicas, electronicas y estructurales de los materiales respecto a sus
contrapartes monometalicas. Se han encontrado propiedades cataliticas superiores en
diversas reacciones para el sistema Cu-Pt [29][30], en donde la mayoria de las veces dicho
efecto se ha asociado a los efectos sinérgicos relacionados con la formacion de diferentes

tipos de aleaciones de Cu-Pt.

Para la reaccion de descomposicion del metanol, se informaron resultados relacionados
con el uso de catalizadores Pt/CeO> [31]. Por otro lado, el uso de catalizadores bimetalicos a
base de Cu para la descomposicion del metanol también se ha abordado [32][33] con otros
metales y soportes. Hasta donde sabemos, no existe un estudio sistematico que involucre la
combinacion de ambos, es decir, catalizadores bimetalicos de Cu-Pt soportados en CeO:

nanoestructurada.
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HIPOTESIS

Los catalizadores a base de Cu han sido ampliamente estudiados en reacciones cataliticas.
Para la descomposicion de metanol, ademas de una actividad moderada, los catalizadores
presentan problemas de estabilidad en funcion de la temperatura y el tiempo. Los metales
nobles como el platino son muy activos y mas estables, pero de elevado costo. Por otra parte,
es conocido el efecto que tiene la exposicion de planos especificos con actividades quimicas

diferentes en el soporte ceria, interaccionando con las particulas de fase activa.

De esta forma, implementando las dos estrategias simultaneamente, es decir, adicionar un
segundo metal (Pt) y modificar la morfologia del soporte (ceria), que conlleva a la exposicién
de planos con reactividad diferente, se esperan efectos que mejoren las propiedades

cataliticas del sistema a base de cobre.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar al sistema Cu-Pt/CeO. como catalizador para la descomposicion de metanol como

via de obtencion de hidrogeno.

Objetivos particulares

e Sintetizar por via hidrotermal CeO> con nanoestructura de barras, cubos y poliedros.

e Sintetizar catalizadores Cu-Pt/CeO2 mediante co-impregnacion himeda,
manteniendo una composicion metalica rica en cobre.

e Realizar la caracterizacion fisica y quimica de los catalizadores

e Conocer el efecto de la adicion de Pt al sistema Cu/CeO2 en la reaccion de
descomposicion de metanol (CH3OH).

e Estudiar el efecto de la morfologia de la ceria en las propiedades cataliticas del
sistema Cu-Pt/CeO:a.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis de soportes via hidrotermal

Un proceso solvotermal tiene lugar al disolver un precursor metalico en un liquido dentro de
un recipiente cerrado, mientras es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que
genera una presion superior a la atmosférica. El disolvente tipicamente utilizado es el agua,
dando pie al nombre de “sintesis hidrotermal” [34]. Se propone la siguiente definicion para
sintesis hidrotermal, “cualquier reaccion quimica heterogénea en presencia de un disolvente
acuoso en un sistema cerrado a una temperatura superior a la del ambiente y presién mayor
a 1 atm” [35].

La modificacion de las condiciones de sintesis permite el control del tamafio y forma
de las particulas. Los materiales que se obtuvieron controlando estos parametros presentan

propiedades Unicas y pueden ser utilizados en diversas aplicaciones tecnologias.

Protocolo experimental

La preparacion de los soportes CeO2 con morfologia nanoestructurada se realiz6 por la
ruta hidrotermal (HT). En un procedimiento tipico, una disolucion de Ce(NOs3)3-6H.0O
(Aldrich No. Cat 238538) que contiene al precursor del cerio se mezcla con otra de NaOH
(Macron No. Cat 7708-10) cuya funcion es la de agente precipitante. Las disoluciones se
preparan utilizando agua desionizada y el mezclado se lleva cabo bajo agitacion constante y
a temperatura ambiente, hasta observar la presencia de un precipitado blanquecino.

La mezcla se trasvasa a un recipiente de teflén, mismo que es introducido en un reactor
Parr en donde se lleva a cabo el tratamiento hidrotermal. Una vez concluido el proceso, el

precipitado se separa mediante centrifugacion y se lava con agua desionizada hasta obtener
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un pH neutro. Posteriormente el precipitado se seca en flujo de aire a 70 °C durante 12 h.
Finalmente, la muestra es calcinada en atmosfera estatica de aire en dos etapas: en la primera
con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a 120 °C durante 30 minutos; en la
segunda a 10 °C/min hasta llegar a 600 °C durante 4 horas. En la tabla 2.1 se muestran los

parametros que se modificaron en la sintesis.

=
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Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso de sintesis de ceria nanoestructurada.

Los soportes seran identificados como Ce-m, en donde la m representa la morfologia
del material, siendo p para poliedros, r para barras y ¢ para cubos.

Tabla 2.1. Condiciones del proceso hidrotermal para la sintesis de los soportes de CeO..

Soporte Ce-p Ce-r Ce-c
Temperatura HT (°C) 100 120 160
Tiempo (h) 24
Agente precursor Ce(NO3);-6H,0  [Ce**]1=0.2M
] NaOH
Agente precipitante NaOH [OH]=03M
[OHT1=9M

2.1.2 Sintesis de los catalizadores soportados

En la impregnacién y co-impregnacion himeda, una disolucién que contiene el precursor o
precursores metalicos se pone en contacto con el soporte, en donde el volumen de la

disolucion es mucho mayor que el volumen del poro del soporte. La impregnacion se lleva a
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cabo por fendmenos de difusion. El producto seco se somete a tratamientos de activacion
(por ejemplo, calcinacion y/o reduccion) para obtener el catalizador deseado. Es importante
que se encuentren los pardmetros de sintesis Optimos, debido a que la eficiencia de un
catalizador se define por el tamafio de las particulas metalicas activas, asi como su

accesibilidad y distribucion sobre el soporte [36].

Procedimiento experimental

La adicion de las fases activas (Cu, Pt o Cu-Pt) en los catalizadores soportados sobre
ceria nanoestructurada se llevo a cabo mediante impregnacion himeda; como precursores
metalicos se utilizaron, Cu(NO3)2-2.5H20 (Aldrich No. Cat 467855) y [Pt(NH3)4](NO3)2
(Aldrich No. Cat 482293).

En un procedimiento tipico, se realiza la suspension del soporte en agua desionizada.
Por otro lado, las sales precursoras de los metales se disuelven en agua desionizada bajo
agitacion magnética. Para los catalizadores monometalicos, la disolucién del precursor
metalico se adiciona gota a gota a la suspension del soporte bajo agitacion magnética,
mientras que, para los catalizadores bimetalicos, las disoluciones de ambos precursores se
agregan gota a gota simultaneamente a la suspensién del soporte. En ambos casos, la mezcla
se mantiene bajo agitacion magnética constante en un bafio de temperatura controlada a 60
°C, hasta lograr la evaporacion total del disolvente. Finalmente, las muestras se calcinan en
flujo de aire en dos etapas: la primera, con una tasa de calentamiento de 5 °C/min hasta llegar
a 120 °C durante 30 minutos y la segunda a 10 °C/min hasta llegar a 400 °C durante 4 horas.

Tabla 2.2. Contenido metalico (% en peso) de los catalizadores soportados.

Contenido metalico (% en peso)
Catalizador
Cu Pt
Cu/Ce-m 5 -
Pt/Ce-m - 5
4Cu-1Pt/Ce-m 4 1
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Se prepararon tres series de catalizadores para las cuales la carga nominal del metal o
metales se fijo en 5 % total en peso. En la tabla 2.2 se especifica el contenido metélico de
cada uno de los catalizadores. La nomenclatura para identificar a los catalizadores soportados
sera la siguiente: Cu/Ce-m, Pt/Ce-m y 4Cu-1Pt/Ce-m, en donde m representa la morfologia

del soporte siendo p para poliedros, r para barras y ¢ para cubos.

Para el catalizador bimetélico, se mantuvo el contenido metélico total en 5% en peso,
con una composicién de 4% para cobre y 1% para platino. El catalizador monométalico de
Pt al 5 % en peso constituye Unicamente una referencia, ya que el objetivo es conocer la
influencia de la adicién de un segundo metal (Pt) en pequefias proporciones al sistema
catalitico Cu/CeO:..

2.2. Caracterizacion de los materiales por métodos fisicos

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion fisica que proporciona imagenes de alta resolucion de un material mediante
un barrido empleando un haz de electrones. Ademas, el contraste en las imagenes
proporciona informacion sobre la topologia de la superficie de la muestra, debido a que cada
uno de los elementos constituyentes de la muestra emiten diferentes cantidades de electrones
caracteristicos [37]. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera
un haz de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recopilan los
electrones generados por la interaccion con la muestra. De esta manera se genera una imagen
que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacion

de la morfologia, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.
La formacion de la imagen depende de la recoleccion de diferentes sefiales que se
dispersan como consecuencia del haz de alta energia que interactia con la muestra. La

primera sefial proviene de electrones retro dispersados, que brinda un mapa con informacion
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superficial de la muestra. Por otro lado, la segunda sefial proviene de electrones secundarios

que proporcionan informacidn topogréafica de la muestra [38].

Protocolo experimental

Las micrografias SEM fueron obtenidas por medio de un microscopio electrénico de
barrido de alta resolucién modelo JSM7800F, el cual esta equipado de un cafion por emision
de campo Schottky, ademas de un detector EDS marca Oxford (X-Max ® SDD X-ray). El

equipo opera mediante el software AZtec 2.1.

La preparacion de la muestra se realiza depositando sobre una cinta de carbon amorfo
que esta colocada sobre un porta-muestras cilindrico de aluminio el cual es introducido al

microscopio para su posterior analisis.

2.2.2 Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica semicuantitativa que permite identificar y cuantificar composiciones
elementales de un material. Los experimentos se realizan en un microscopio electrénico de
barrido SEM, en donde los 4&tomos superficiales de la muestra son excitados por un haz de
electrones, emitiendo longitudes de onda especificas de rayos X caracteristicas de la
estructura atomica de los elementos. EI microscopio electronico tiene acoplado un detector
de energia dispersiva capaz de analizar dichas emisiones de rayos X. El resultado de la
medicion es la asignacion de elementos apropiados, produciendo la composicion de los

atomos en la superficie de la muestra [39].

Protocolo Experimental

El analisis elemental EDS de los materiales se efectia empleando un sistema de
microanalisis ThermoNoran que estd acoplado a un microscopio electronico de barrido

JOEL, modelo JSM5600LV. Las condiciones de trabajo son: bajo vacio, voltaje de
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aceleracion de 200 kV, amplificacion de 500x y diametro de apertura de 45. Las muestras se
depositaron sobre una cinta de carbén amorfo que esta colocada sobre un porta-muestras

cilindrico de aluminio el cual es introducido al microscopio para su posterior anlisis.

2.2.3. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X de polvos, es una técnica no destructiva que permite
caracterizar materiales policristalinos. Proporciona informacién sobre estructuras, fases,
orientaciones cristalinas preferenciales y otros pardmetros estructurales, como el tamafio
promedio de cristalito, el pardmetro de red y las deformaciones de las estructuras. Los picos
de difraccion de rayos X se generan por la interferencia constructiva de un haz
monocromatico de rayos X dispersado en angulos especificos de cada conjunto de planos
reticulares en una muestra. Las intensidades maximas estan determinadas por las posiciones
atémicas dentro de los planos de la red. En consecuencia, el patrén de difraccién de rayos X
es la huella digital de disposiciones atdbmicas periddicas en un material dado [40].

El tamafio promedio de cristalito y el pardmetro de red de la ceria se estimaron
utilizando la ecuacion de Scherrer y la ecuacién de Bragg, respectivamente.
La ecuacion de Sherrer es la siguiente:

_ K
- BcosO

(Ecuacion 2.1)

en donde:

t: es el tamario de cristalito

K: es el factor de forma (0.9) asociado al equipo

\: es la longitud de onda de los rayos X (1.5418 A para Cu-Ka)

B: es la linea anchura a media altura de la intensidad maxima (FWHM)

0: es el angulo de Bragg
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La ecuacion de Bragg:

A

Aoy = —— (Ecuacion 2.2)
hkl = 2sen@

a=(d) (\/ h? + k? + lz) (Ecuacion 2.3)

en donde:

d: es la distancia entre los planos de la red cristalina
a: es el parametro de red

(hkl): son los indices de Miller asociados a un plano cristalogréafico
Protocolo experimental

Los difractogramas de los catalizadores se obtuvieron en un difractémetro Brucker
AXS D8, que tiene un d&nodo de Cu para obtener la radiacion CuKa y un detector multiple de
celdas de silicio LinxEye. Dicho equipo opera con un potencial de 40 kV y 35 mA y esta
configurado segln la geometria Bragg-Brentano y goniometro vertical 0-0. Para realizar los
experimentos el material solido se coloca en el porta-muestras del equipo a temperatura y
presion estandar. Se obtuvieron difractogramas en el intervalo 4 a 110 ° con un paso de 0.019
y un tiempo de paso de 36 s.

2.2.4. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En la microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) un haz de
electrones de alta energia es transmitido a través de la muestra para generar la imagen. Las
interacciones entre electrones y atomos se pueden usar para observar caracteristicas tales
como el tamafio y morfologia de nanoparticulas. El equipo es capaz de realizar el anélisis
quimico de la muestra con un detector EDS acoplado. En su modalidad de alta resolucion
(HRTEM, por sus siglas en inglés) se pueden analizar propiedades estructurales de las

muestras [41].
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Protocolo experimental

Las micrografias TEM se obtuvieron empleando un microscopio electrénico de
transmision JEOL, modelo JEM2010F FEG que opera con un voltaje de aceleracion de 200

kV. La toma de las imagenes se hace operando con un vacio superior a los 3x107° Pa.

La preparacion de la muestra se realiza dispersando el material sélido en isopropanol
mediante ultrasonido para posteriormente depositar una gota sobre una rejilla de cobre

recubierta de carb6n amorfo.

2.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica basada en la dispersion inelastica de luz
monocromatica, generalmente proveniente de una fuente laser. En la dispersion inelastica la

frecuencia de los fotones de la luz monocromaética cambia al interactuar con la muestra.

Los fotones de la luz laser son absorbidos por la muestra y luego reemitidos. La
frecuencia de los fotones reemitidos se desplaza hacia arriba o hacia abajo en comparacion
con la frecuencia monocromatica original, dando lugar a lo que se denomina efecto Raman.
Este cambio proporciona informacion sobre las transiciones vibracionales, rotacionales y
otras de baja frecuencia en las moléculas o estructuras cristalinas. Los resultados
experimentales pueden ser relacionados con la estructura, ambiente electrénico, los enlaces

y la simetria presentes en los &tomos de la muestra [42].
Protocolo experimental

Para realizar los experimentos de espectroscopia Raman se emple6 un equipo
MicroRaman ThermoScientific modelo DRX Raman Microscope, operando con una longitud

de onda de 532 nm proveniente de una fuente de diodo DPSS y una potencia de 10 mA. Se

tiene un microscopio optico acoplado al sistema.
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Los espectros se obtienen depositando una pequefia cantidad (alrededor de 5 mg) sobre
un portaobjetos de vidrio el cual es colocado al interior del equipo. EI microscopio Optico
permite enfocar la zona de interés en donde se requiere hacer el analisis puntual. Con ayuda
del software OMNIC 9.2 se determinan las condiciones optimas de trabajo como lo son el

tiempo de exposicion del haz incidente sobre la muestra, asi como el nimero de repeticiones.

2.2.6. Adsorcidn fisica de nitrégeno

La adsorcion de gases es de gran importancia para la caracterizacion de una amplia gama de
materiales porosos, y proporciona informacion sobre las propiedades texturales de dichos
materiales, tales como area especifica, volumen de poro y distribucion de tamafio de poro.
En la medicion de la isoterma de adsorcion-desorcion se miden varios puntos para hacer uso
de la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y Teller) que sirve para calcular el area especifica
a partir de estos datos. La ecuacion BET se usa para obtener el volumen de gas necesario

para formar una monocapa en la superficie de la muestra [43].

Protocolo experimental

La adsorcidn fisica de nitrégeno se llevo a cabo en un equipo Quiantachrome Autosorb-
1MP el cual esta constituido por celdas de vidrio de baja porosidad, desgasificadores de
muestras y un bafio liquido de nitrégeno. El equipo cuenta con el software ASIWIN
Autosorb-1 1.5 que permite realizar calculos como area BET, volumen y diametro de poro.
Para la medicién de dichas propiedades, 0.050 g de muestra son pesados y colocados en una
celda de vidrio. Se lleva a cabo una desgasificacion del sistema celda-muestra a 200 °C
durante 2 h a alto vacio; al finalizar dicho proceso se determina la cantidad de masa pérdida
por desgasificacion. Finalmente, la celda se coloca en el bafio de nitrégeno liquido para

obtener la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno.
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2.3. Caracterizacion de los materiales por métodos quimicos

2.3.1. Reduccion a temperatura programada

La reduccién a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion ampliamente utilizada en particulas de 6xidos metalicos depositadas en un
soporte. Proporciona informacion cuantitativa de la reduccion del material y cualitativa
acerca de la temperatura dptima para el proceso, brinda informacién acerca de la interaccién

soporte-metal y metal-metal en caso de catalizadores bimetalicos [44].

Protocolo experimental

Los experimentos de reduccion a temperatura programada se realizaron en el equipo
multitareas In-Situ Research Instruments, modelo RIG 100, equipado con un reactor de
cuarzo con tubo conceéntrico (diametro interior = 10 mmy longitud = 50 cm) y lecho de lana
de cuarzo; valvulas de control de flujo masico de gases, un horno con posibilidad de
calentamiento hasta 1000 °C con un controlador de temperatura, ademas de un detector TCD

para monitoreo del consumo de gas que se utilice como agente reductor.

El protocolo para el experimento consiste en pesar 0.050 g de muestra (soporte o
catalizador) que se coloca sobre el lecho del reactor. Inicialmente, la muestra se somete a un
pretratamiento térmico de oxidacion in-situ en atmdésfera de aire (30 mL/min) a 300 °C
durante 1 h, para ello se emplea un programa de calentamiento desde temperatura ambiente
a unatasa de 10 °C/min. Una vez concluido el proceso, el reactor se enfria hasta temperatura
ambiente en flujo de nitrogeno (30 mL/min). El gas reductor empleado para el estudio TPR
es una mezcla hidrogeno/nitrogeno (5% H2/N2, 30 mL/min), operando con una tasa de

calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta los 800 °C.
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El consumo de H> se determina a partir del area de un pico segun la Ecuacion 2.4:

ne = (F)(A) (Ecuacion 2.4)

en donde:

ne: es la cantidad de sustancia (mol) de Hz consumido en el proceso de reduccion
Fc: es un factor de calibracion determinado a partir de una muestra con propiedades
de reduccion conocidas

Ai: es el area bajo la curva de los picos de reduccion de la muestra i.

2.3.2. Adsorcion de CO seguida por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja en su modalidad de reflectancia difusa (DRIFTS, por sus siglas
en inglés) es una técnica que proporciona informacion tanto quimica como estructural de la
superficie de una muestra. El estado de oxidacion de la fase activa del catalizador, asi como
la interaccién metal-soporte se estudia mediante la adsorcion superficial de una molécula
sonda como el CO [45].

Protocolo experimental

Los espectros de adsorcion de CO seguida por DRIFTS se realizaron empleando un
espectrometro Nicolet iS50 FTIR, equipado con un detector MCTA trabajando a una
resolucion de 4 cm™y 128 barridos, una celda PIKE DiffusIR de atmdsfera controlada con
una ventana de ZnSe y control de temperatura. La preparacion de la muestra se efectla
colocando tres cuartas partes de CeO> comercial (ALFA Aesar No Cat. 43136) en un porta-
muestras y completando el contenido del porta-muestras con el catalizador so6lido,

asegurando que esté completamente cubierta la superficie del porta-muestras.

Los experimentos inician con un pretratamiento térmico de reduccion in-situ utilizando
hidrégeno/nitrogeno como agente reductor (5% Hz/He, 30 mL/min) durante 1 h a 300 °C.

Una vez concluido el proceso, la muestra es purgada con He (30 mL/min) manteniendo la
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temperatura de 300 °C durante 30 min. Posteriormente, el sistema es enfriado hasta
temperatura ambiente, 25 °C, mientras se toman espectros del sélido a temperaturas definidas
(200, 150, 125, 100, 75, 50 y 25 °C) los cuales funcionan como referencia antes de la
adsorcion de CO. Para llevar a cabo la adsorcién de CO se deja pasar una mezcla gaseosa
CO/He (5% CO/He, 30 mL/min) a temperatura ambiente (25 °C) durante 10 minutos y
posteriormente el sistema se purga durante 10 minutos con un flujo de He (30 mL/min). Al
finalizar dicho proceso, se toma un espectro a temperatura ambiente y se calienta el sistema

en flujo de He, tomando espectros a diferentes temperaturas (50, 75, 100, 125, 150 y 200 °C).

Los espectros se analizan con ayuda del software OMNIC 9.2; en todos los casos se
realiza la sustraccion del espectro antes de la adsorcion de CO que corresponde al espectro a
temperatura ambiente con el fin de observar Gnicamente las bandas correspondientes al CO

adsorbido en la superficie del catalizador.

2.4. Propiedades cataliticas de los materiales en la descomposicion de metanol

El desempefio catalitico de los catalizadores monometéalicos a base de cobre y platino, asi
como del sistema bimetalico Cu-Pt soportado sobre CeO con diferentes morfologias se
probd en la reaccién de descomposicion de metanol, siguiendo tanto productos como

reactivos mediante cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés).

Protocolo experimental

Los experimentos fueron realizados en un sistema dinamico equipado de 1):
alimentacion de gases de reaccion, 2) sistema de alimentacion del liquido de reaccion, 3)
sistema de vaporizacion, 4) reactor de lecho fijo y horno; 5) sistema de analisis de reactivos

y productos (cromatografo de gases)
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Figura 2.2. Sistema de reaccion empleado en las pruebas cataliticas en la descomposicién

de metanol.
2.4.1. Propiedades cataliticas en funcion de la temperatura de reaccion

Se utilizaron dos metodologias para el estudio de las propiedades cataliticas de las muestras
(soportes y catalizadores). La primera, para estudiar la actividad y selectividad en funcién de
la temperatura, operando en un intervalo de temperatura de 100 — 450 °C.

Para efectuar las pruebas, se colocan 0.200 g de catalizador sobre el lecho de cuarzo
del reactor. Se realiza un pretratamiento térmico de reduccion in-situ a 300 °C (10 °C/min)
utilizando como agente reductor una mezcla Hz/N2 (10% H2/N2, 60 mL/min) durante 1 h. En
una segunda etapa el sistema es purgado con Ar (60 mL/min) durante 30 minutos para
posteriormente ser enfriado hasta 100 °C. Por medio de una bomba de inyeccidn se alimentan
0.020 mL/min de metanol, ingresados al sistema con ayuda de Ar como gas acarreador. El
seguimiento de los productos se realiza con ayuda de un cromatografo de gases Agilent 7890
(Split 1:5), equipado con una columna capilar HP-PLOT Q. Para garantizar la
reproducibilidad de los resultados, se realizaron 4 repeticiones de inyecciones de metanol a

cada una de las temperaturas del experimento (incrementos de 50 °C en el intervalo de 100
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— 450 °C) con un tiempo de estabilizacion de alrededor de 30 —35 min entre cada una de las

temperaturas.

2.4.2. Estabilidad catalitica de los materiales

La segunda metodologia fue utilizada para estudiar la estabilidad de los catalizadores en
funcion del tiempo de reaccidn operando a temperatura constante (350 °C). La metodologia
es similar a la anterior y se utiliza una masa de catalizador de 0.100 g. Una vez purgado el
sistema con Ar (60 mL/min) después de la reduccion, la temperatura se incrementa a 350 °C.
El experimento tiene una duracion de 24 h y las inyecciones de metanol, 0.020 mL, se
efectian cada 20 min.

Para lograr identificar los productos de reaccion en la descomposicion de metanol
previo a los experimentos se efectla una calibracion con muestras estandares a
concentraciones conocidas. Se calcula el flujo molar de cada uno de los productos a la salida

del reactor con base en la Ecuacion 2.5.

Fi = (A)(FR)) (Ecuacion 2.5)
en donde:
Fi: es el flujo molar a la salida del reactor del compuesto i
Axi: es el area bajo el pico del compuesto i en el cromatograma correspondiente
FRi: es el factor de respuesta del compuesto i, correspondiente a cada uno de los

estandares utilizados

De los resultados experimentales se puede realizar el calculo de la conversion de

metanol mediante la ecuacién siguiente:

NMeon consumido

Conversion de MeOH (%) = 100

*
NMeon alimentado

(Ecuacion 2.6)
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El rendimiento a H> y la selectividad del producto i:

Nu, producido

Rendimiento a H, (%) = 100

(2)(MMeon consumido) i
(Ecuacion 2.7)

1n; producido

lectivi Ccony —
Selectividad de i (%) (2)(n; alimentado — n; producido) ’

100

(Ecuacion 2.8)

en donde:
n representa la cantidad de sustancia en mol de la especie correspondiente en cada

una de las ecuaciones.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Contenido metalico. Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

La composicion metalica de los catalizadores se determind mediante espectroscopia de rayos
X por energia dispersiva (EDS). El estudio se llevo a cabo en los catalizadores recién

sintetizados y calcinados, analizando al menos 5 zonas para cada muestra.

La Figura 3.1 muestra un espectro representativo del andlisis EDS efectuado. En el
espectro se observan los elementos correspondientes a las fases del CeO2 (Ce y O) asi como
los correspondientes elementos metalicos (Cu y Pt); en los espectros también se observa
carbono, correspondiente a la cinta donde estan colocadas las muestras para su anélisis. Lo
anterior indica que la preparacion de los catalizadores fue adecuada, descartando la presencia

de impurezas u otras fases en los catalizadores, por esta técnica.

4000
3800
3600
3400
3200
3000
2800
2600
2400
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000
800+
600
400+

200
a Cu Cu Pt

0.moo0 1.600 2.600 3.600 4.600 5.600 6.600 7.600 8.600 9.600 iO.bOO 11.b00
=2

weH3IE00

Figura 3.1. Espectro EDS representativo de los catalizadores soportados 4Cu-1Pt/Ce-m.

En la Figura 3.2 se presenta una micrografia SEM representativa de la zona donde se
realiz6 uno de los analisis EDS realizados a los catalizadores. Las zonas escogidas para

realizar el analisis elemental contenian una cantidad considerable de material.
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En la Tabla 3.1 se muestran los resultados numéricos de los anélisis EDS para los
catalizadores bimetélicos y sus contrapartes monometalicas. Se observa un buen acuerdo

entre el valor nominal y el experimental.

IFUMARM

Figura 3.2. Micrografia SEM representativa donde se realizo el analisis EDS en los
catalizadores soportados calcinados 4Cu-1Pt/Ce-p.

3.2. Propiedades texturales: Adsorcion fisica de nitrogeno

La determinacion del area especifica (Sget) se realizo utilizando el algoritmo BET. En la
Tabla 3.1 se presentan los resultados, en donde se observa que los materiales soportados en
nanoestructuras de CeO- en forma de poliedros y barras presentan valores de area especifica

en el intervalo 60 - 70 m%/g, mientras que la ceria en forma de cubos solo presenta 10 m?/g.
La incorporacion de los metales tanto en los catalizadores monometalicos como en los

bimetalicos no modifica significativamente los valores del area especifica, ya que estos son

similares a aquellos de los soportes calcinados.
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Tabla 3.1. Composicion metalica (% en peso) determinada mediante analisis EDS y area

especifica de los catalizadores calcinados: Cu/Ce-m, Pt/Ce-m y 4Cu-1Pt/Ce-m.

Material SeeT Contenido metalico (% en peso)
(m?/g) Cu Pt
Ce-p 58 - -
Ce-r 68 - -
Ce-c 10 - -
5Cu/Ce-p 59 5.2 -
5Cu/Ce-r 68 5.0 -
5Cu/Ce-c 10 4.7 -
5Pt/Ce-p 62 - 5.2
5Pt/Ce-r 66 - 5.0
5Pt/Ce-c 10 - 4.8
4Cu-1Pt/Ce-p 64 4.2 1.0
4Cu-1Pt/Ce-r 63 4.2 1.2
4Cu-1Pt/Ce-c 14 3.9 1.1

3.3 Microscopia electrénica

3.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El control de la morfologia de las nanoestructuras de CeO2 en forma de barras y cubos
utilizadas como soporte de los catalizadores 4Cu-1Pt/Ce-m y sus contrapartes monometalicas
(Cu/Ce-m y Pt/Ce-m), se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Se
analizaron diversas zonas de las muestras calcinadas para verificar tanto morfologia como

tamafo.

En la Figura 3.3 se identifican nanoestructuras de CeO> con morfologia de barras cuyas
dimensiones promedio son 131 nm de largo y 12 nm de ancho y una relacion de aspecto
(largo/ancho) de 11. No se observaron otro tipo de morfologias, pero si una aglomeracion de

las barras. La Figura 3.4. presenta el histograma de distribucion de los tamarfios de las barras
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(ancho y largo), calculados a partir de las mediciones de los tamafios de particula en las

micrografias correspondientes.

En la Figura 3.5. se identifican cubos de ceria los cuales tienen una longitud promedio
de arista de 47 nm. En la Figura 3.5(A). se observa una aglomeracion de las nanoparticulas,
pero a medida que se amplifican (Figura 3.5(B) y Figura 3.5(C).) se observa que las particulas
poseen formas cubicas. No se encontraron morfologias diferentes a la esperada y se observa
la homogeneidad de la muestra. La Figura 3.6. presenta el histograma de distribucion de la
longitud de arista de los cubos, calculados a partir de las mediciones de los tamafios de

particula en las micrografias correspondientes.

Figura 3.3. Micrografias SEM representativas del soporte CeO2 con morfologia de

barras.

40




Capitulo 3. Resultados y discusién

s de las barras (ancho y largo) en el

tamafio

los

de

Figura 3.4. Histograma de distribucion

soporte calcinado Ce-r.

Figura 3.5. Micrografias SEM representativas del soporte CeO2 con morfologia de cubos.
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Figura 3.6. Histograma de distribucion de la longitud de arista de los cubos en el soporte

calcinado Ce-c.

3.3.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia TEM se utilizd, en primer lugar, para verificar la morfologia de la
nanoestructura de CeO2 con forma de poliedros. En la Figura 3.7 se muestran como ejemplo,
poliedros de ceria con un diametro promedio de 10 nm. No se identificé otro tipo de
morfologia. La Figura 3.8 presenta el histograma de distribucion del tamafio de los poliedros,

calculado a partir de mediciones en las micrografias correspondientes.

Con base en las micrografias obtenidas por SEM y TEM se pudo verificar la obtencion
de las diferentes nanoestructuras de CeO, es decir, poliedros, barras y cubos, mostrando que
la modificacion de parametros en la sintesis hidrotermal (como temperatura de reaccion y

concentracion de los precursores), lleva a la obtencién de las diferentes morfologias de CeO..
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Catalizadores soportados

La caracterizacion de los catalizadores soportados 4Cu-1Pt/Ce-m y sus contrapartes
monometélicas (Cu/Ce-m y Pt/Ce-m) calcinados, se llevd a cabo por microscopia TEM. Para
todos los catalizadores soportados se observa que después de la impregnacion de la fase o
fases metalicas y de tratamientos térmicos, la morfologia del soporte de ceria se conserva. La
Tabla 3.2. presenta la comparacion de tamafio entre el soporte de ceria y los catalizadores

soportados.

Catalizadores monometalicos

Para la serie de catalizadores soportados Cu/Ce-m, el tamafio promedio de particula de
la ceria es muy semejante al del soporte correspondiente en el caso de los poliedros y los
cubos, 12 y 42 nm, respectivamente. En la Figura 3.9 se presentan imagenes TEM
representativas de estos catalizadores y en la Figura 3.10 los histogramas de distribucion de

tamario, correspondientes.

A) B)

20 nm
sl

Figura 3.9. Imagenes tipicas por microscopia TEM de catalizadores calcinados: A)
Cu/Ce-py B) Cu/Ce-c.

44




Capitulo 3. Resultados y discusién

100
A)
&0

AN

7

|

?’/

Didme

7

tro (nm)

777

111111

T

/]

v

]

7

D e

B)

3 m Tongitud (nm)
Figura 3.10. Histograma de distribucion de tamafio de particula en el catalizador

calcinado: A) Cu/Ce-p, y B) Cu/Ce-c.

Con respecto al catalizador Cu/Ce-r (Figura 3.11.), el tamafio promedio de la longitud

de las barras es de 83 nm y el ancho promedio es de 12 nm. Se observa una disminucién en

la longitud comparada con el soporte Ce-r. La Figura 3.12. presenta el histograma de

distribucion de tamafio de la longitud y el ancho de las barras en el catalizador calcinado

Cu/Ce-r.

Tabla 3.2. Dimensiones promedio de las nanoestructuras de CeO> en los soportes y

catalizadores soportados calcinados.

Didmetro Longitud Anchura Arista
Muestra
(nm) (nm) (nm) (nm)
Ce-p 10 - -
Ce-r - 131 12 -
Ce-c - 47
Cu/Ce-p 12 - -
Cu/Ce-r - 83 12 -
Cu/Ce-c - 42
Pt/Ce-p 13 - -
Pt/Ce-r - 83 12 -
Pt/Ce-c 45
4Cu-1Pt/Ce-p 12 - -
4Cu-1Pt/Ce-r - 87 13 -
4Cu-1Pt/Ce-c 42
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A)

20 nm

Figura 3.13. Iméagenes tipicas por microscopia TEM de catalizadores calcinados: A)
Pt/Ce-p, B) Pt/Ce-c.

30 a0

-cubos

No. Nano

Didmetro (vm) Longitud {nru)

Figura 3.14. Histogramas de distribucion de tamafio de particula en catalizadores
calcinados: A) Pt/Ce-p y B) Pt/Ce-c.

Como en el caso de los catalizadores monométalicos de cobre, se observa una
disminucion en la longitud de las barras de ceria en el catalizador Pt/Ce-r. Por su parte, el
ancho de las barras se conserva con respecto al presentado por el soporte correspondiente.
La Figuras 3.15 y 3.16 presentan, respectivamente, una imagen tipica del catalizador y el
histograma de distribucion de tamario de la longitud y el ancho de las barras en el catalizador
calcinado Pt/Ce-r.

47




Capitulo 3. Resultados y discusién

% y ‘:., - ‘
Figura 3.15. Imagen tipica por microscopia TEM del catalizador soportado calcinado
Pt/Ce-r.
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W

/

% % %
87 102

Figura 3.16. Histograma de distribucion de la longitud y el ancho de las barras en el

catalizador calcinado Pt/Ce-r.

Catalizadores bimetalicos

En la serie de catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m, se observan las mismas
tendencias descritas anteriormente para los catalizadores monometélicos. En las Figuras
3.17-3.20 se presentan imagenes representativas por TEM vy los correspondientes

histogramas de distribucion de tamafios.
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Figura 3.17. Imagen tipica por microscopia TEM de catalizadores calcinado 4Cu-

1Pt/Ce-m. a) Soportado en poliedros, b) Soportados en cubos de ceria.

A) ) _ B)

v
/ ) 7 /

Diametro (nmn) Longitud {nru})

7

N

Figura 3.18. Histogramas de distribucion de tamafio de particula en catalizadores
bimetalicos calcinados: a) 4Cu-1Pt/Ce-p, b) 4Cu-1Pt/Ce-c.

Figura 3.19. Imagen tipica por microscopia TEM del catalizador soportado calcinado
4Cu-1Pt/Ce-r.
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Figura 3.20. Histograma de distribucion de la longitud y el ancho de las barras en el

catalizador calcinado 4Cu-1Pt/Ce-r.

De los resultados anteriores se muestra como tendencia general, que al incorporar los
metales a los soportes se producen modificaciones en los tamarfios de particula asociados a la
ceria, siendo la longitud de las barras la que presenta una disminucién de alrededor del 40%,
mientras que para los cubos es del orden del 10-20%. Este comportamiento posiblemente
esté asociado a una fragmentacion de las nanoestructuras cuando se realiza la impregnacion
con los metales de fase activa y subsecuentes tratamientos. Por el contrario, en el caso de los
poliedros se observa un aumento en el diametro de particula del soporte de alrededor del 20-
30%, que posiblemente esté asociado a la medicién del didmetro de particula del soporte que

involucre particulas de la fase metalica.

3.4. Propiedades estructurales

3.4.1. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m
calcinados, asi como de sus contrapartes monometalicas (Cu/Ce-m y Pt/Ce-m) son
presentados en la Figura 3.21. En todos los casos se observan sefales caracteristicas de la
fase CeO2 con una estructura cubica centrada en las caras (FCC) tipo fluorita (Cerianita,
grupo Fm-3m con base en la ficha ICDD 34-0394); la fase CeO; se observa antes y después de

la adicion de los metales en la superficie del soporte y subsecuentes tratamientos térmicos.
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En la Figura 3.21(A) se presentan los patrones de difraccion correspondientes a los
catalizadores monometalicos Cu/CeQO2. En la amplificacion de la zona 26 = 35 - 40 °
mostrada en el inserto de la figura se observan sefales de baja intensidad, rotuladas con “+”
correspondientes a la fase monoclinica CuO (Tenorita, grupo Coc con base en la ficha ICDD
45-0937). Los picos de difraccion localizados a 35.49 ° y 38.73 ° (en los tres catalizadores)
estan relacionados con los planos cristalogréficos (002) y (111), respectivamente. Con base
en la intensidad de los picos de difraccion antes mencionados, cualitativamente el tamafio de

cristalito del CuO presenta la siguiente tendencia Cu/Ce-c >> Cu/Ce-p > Cu/Ce-r.
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Figura 3.21. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores calcinados: (A) Cu/Ce-

m, (B) Pt/Ce-my (C) 4Cu-1Pt/Ce-m. En el inserto se muestra la region del CuO o del Pt.

Por otro lado, en la Figura 3.21(B) se presentan los difractogramas de la serie de
catalizadores monometalicos Pt/CeO>. En la amplificacion del intervalo 20 = 39 — 46 ° se
observan sefales de difraccion rotuladas como “*” relacionadas con la fase metalica de
platino (Pt, grupo Fm-am con base en la ficha ICDD 4-0802). El pico localizado en 39.76 °

corresponde al plano cristalino (111) y aquel en 46.24 ° se asocia al plano cristalografico
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(200); ya que el segundo pico presenta una menor intensidad es posible gue se traslape con

el pico de difraccion relacionado al plano (220) de la ceria (posicionado en 47.47°).

Aunque uno de los pasos en la preparacion de los catalizadores es la calcinacion en
flujo de aire, unicamente se identifica la fase metalica del Pt. En la literatura se ha reportado
[46] la aparicion de la fase Pt metélico al calcinar el precursor que se emplea para realizar la
sintesis del material. Con base en la intensidad de los picos de difraccién observados en la
serie Pt/CeO, cualitativamente el tamafio de cristal de la fase metalica presenta la siguiente
tendencia Pt/Ce-c >> Pt/Ce-p > Pt/Ce-r.

Finalmente, en la Figura 3.21(C) se presentan los patrones de difraccion
correspondientes a la serie de catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/CeQO.. En el inserto en la
figura (amplificacion de la zona 26 = 35 — 46 °), se observan sefiales asociadas a la fase CuO,
rotuladas como “+”, las cuales presentan una menor intensidad comparadas con las sefiales
de los catalizadores Cu/CeO; (Figura 3.21(A)), lo que podria indicar que la adicion del
platino promueve la dispersion de especies cobre y que esta mejora es mas significativa en
las muestras 4Cu-1Pt/Ce-r y 4Cu-1Pt/Ce-p. Sin embargo, no se puede descartar que la
disminucion en la intensidad de la sefial se deba a la menor cantidad de cobre presente en el

material bimetélico.

La intensidad de las sefiales es mayor para el catalizador soportado en cubos, lo que
indicaria una menor dispersion de esta fase, comparada con aquella en las otras dos muestras.
Por otra parte, la ausencia de sefiales correspondientes a la fase Pt pudiera ser indicativo de
la presencia de particulas muy pequefias y, por ende, muy dispersas. No obstante, no se
descarta la posibilidad de que el contenido de Pt esté por debajo del limite de deteccion del

equipo.

El tamafio promedio de cristalito y el parametro de red se estimaron, respectivamente,
utilizando la ecuacion de Scherrer y la ecuacién de Bragg como se indica en la parte
experimental. Los calculos se realizaron utilizando los picos de difraccion de los planos
(111), (200), (220) y (311) de la ceria.
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En la Tabla 3.3 se muestra el tamafio de cristalito y los pardmetros de red
correspondientes a los soportes con morfologia definida, asi como los de los catalizadores
soportados. De manera general, el tamarfio de cristalito sigue la tendencia Ce-c > Ce-r = Ce-

p, tanto para los soportes como para los catalizadores soportados.

Tabla 3.3. Tamafio de cristalito y parametro de red del CeO- en los soportes y en los

catalizadores calcinados.

Muestra Tamafio de cristalito Parametro de red
(hm) (A)

Ce-p 24 5.4179
Ce-r 24 5.4155
Ce-c 116 5.4210
Cu/Ce-p 22 5.4095
Cu/Ce-r 25 5.4125
Cu/Ce-c 140 5.4152
Pt/Ce-p 24 5.4185
Pt/Ce-r 25 5.4130
Pt/Ce-c 114 5.4230
4Cu-1Pt/Ce-p 24 5.4167
4Cu-1Pt/Ce-r 24 5.4139
4Cu-1Pt/Ce-c 115 5.4230

Para la serie de catalizadores monometalicos Cu/Ce-m se observa una contraccion del
parametro de red que bien podria asociarse a la incorporacion de iones Cu?* en la red
cristalina de la ceria, donde un i6n Ce* estaria siendo sustituido por un ién Cu®*. La
disminucion en el parametro de red, asi como la baja intensidad de los picos de difraccion en
los catalizadores soportados en poliedros y barras confirmaria una mejor dispersion de la fase

metalica comparado al catalizador soportado en cubos.
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Por otra parte, en la serie de catalizadores monometalicos Pt/Ce-m no se observa dicho
comportamiento. EI pardmetro de red solo varia ligeramente comparado con el reportado para
los soportes de ceria, lo que podria indicar que la incorporacion de platino al catalizador no

perturba significativamente la red cristalina de la ceria.

Finalmente, para la serie de catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m los valores del
pardmetro de red tienen el mismo comportamiento que el observado en los monometalicos
Pt/Ce-m. Este resultado podria indicar que posiblemente la presencia del platino genera una
especie de compensacién en el reticulo haciendo que no se observe el efecto que produce la

incorporacion de cobre en los catalizadores Cu/Ce-m.

3.4.2. Espectroscopia Raman

Soportes

El estudio de las propiedades estructurales tanto de los soportes como de los catalizadores
soportados (Cu/Ce-m, Pt/Ce-m y 4Cu-1Pt/Ce-m) se complementd mediante espectroscopia
Raman. Los espectros obtenidos fueron normalizados para poder llevar a cabo una
comparacion clara entre ellos. En la Figura 3.22 se presentan los espectros de los soportes

calcinados.

De acuerdo con la literatura [47], la banda principal de la estructura del CeOo,
denominada Fq, esté situada alrededor de los 466 cm™ y se relaciona con el modo activo
Raman de la estructura tipo fluorita atribuido al modo de estiramiento simétrico de la unidad
de vibracion [Ce-Og]. Por otro lado, las bandas situadas en ~ 260 cm™ y ~ 600 cm™ estan
asociadas al modo acustico de vibracion transversal de segundo orden (modo 2TA) y a los

defectos tipo Frenkel (modo D), respectivamente [48].
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Figura 3.22. Espectros Raman normalizados de los soportes calcinados, Ce-p, Ce-ry Ce-c.

En la Tabla 3.4. se presentan las posiciones de cada una de las bandas de los soportes

de CeO3 nanoestructurados. La posicion de la banda F2g es similar en las tres muestras (= 460

cm™), mientras que para las otras bandas se observa un desplazamiento dependiendo de la

morfologia del soporte.

Tabla 3.4. Posicion de las bandas Raman (cm™) e intensidades relativas lota/lrzg €

Io/IF2g de los soportes calcinados, Ce-p, Ce-r y Ce-c.

Soporte Ce-p Ce-r Ce-c
2TA 268 272 266
Posicion de la
Fag 461 459 461
banda (cm?)
D 590 592 581
Relacion de l21a/lF2g 0.020 0.022 0.016
intensidad In/1F2g 0.027 0.032 0.018
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Las bandas correspondientes a los modos 2TA y D estan relacionadas con la formacion
de sitios vacantes de oxigeno en los materiales [47]. De un desplazamiento de la banda Faq
hacia frecuencias menores y de un incremento en los valores de la relacion de intensidades
l2tallr2g € Ip/lF2g, Se infiere una mayor cantidad de estos sitios. Por lo anterior, la siguiente
tendencia describe la formacion de sitios vacantes de oxigeno en los soportes de ceria: Ce-r

> Ce-p > Ce-c.

Catalizadores soportados

Los catalizadores monometélicos soportados (Cu/Ce-m y Pt/Ce-m) y bimetélicos 4Cu-
1Pt/Ce-m, también fueron estudiados por medio de espectroscopia Raman. Los espectros de
los catalizadores Cu/Ce-m (Figura 3.23(A)) asi como aquellos de los catalizadores
bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m (Figura 3.23(C)) presentan un perfil similar y en ambos casos se
observa un ensanchamiento del pico F2g, en comparacién con el observado en cada uno de

los correspondientes soportes (Figura 3.22).

Con base a la literatura, las bandas Raman de la fase CuO se presentan en 293, 335y
628 cm™ [49]. La ausencia aparente de dichas bandas podria estar asociada a una buena
dispersion de las especies cobre sobre la superficie de los materiales.

Por su parte, los espectros de los catalizadores monometalicos Pt/Ce-m se presentan en
la Figura 3.23(B). Con base en la literatura, la fase PtO> presenta dos bandas caracteristicas
Raman en 514 (Aig) y 560 cm™ (Eg); el PtO exhibe bandas Raman en 438 (Eg) y 657 cm™
(B1g) [50]; mientras que Pt° no es activo en Raman [51]. En la Figura 3.29(B) se observan
ademas de los tres modos caracteristicos (2TA, Fzgy D), tres sefiales adicionales que podrian
corresponder a la fase PtO. La sefial 3 para la serie de catalizadores corresponde al modo
Raman esperado para PtO, asociada a movimiento de 4tomos de oxigeno contra atomos
metalicos estacionarios. Por difraccién de rayos-X se observa solo la fase metalica del Pt; los
resultados antes presentados sugieren, a partir de las sefiales en el espectro Raman, la

presencia de una fase 6xido no detectada por XRD. Esto puede deberse a que ésta se
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encuentra por debajo del limite de deteccion de la técnica o a que se encuentra altamente

dispersa.
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Figura 3.23. Espectros Raman normalizados de los catalizadores, A) Cu/Ce-m, B) Pt/Ce-m
y C) Cu-Pt/Ce-m.

Finalmente, en la Figura 3.23(C) se presentan los espectros Raman de los catalizadores
bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m. Se puede observar que el perfil de los espectros es similar al del
correspondiente monometalico Cu/Ce-m, pero los valores de las posiciones de las bandas

Raman se desplazan a frecuencias menores.

Hay que hacer notar que la cuantificacion de la intensidad de las bandas 2TA, F2gy D
puede verse perturbada debido a la presencia de mas de una fase (Cu, Pt o Cu-Pt) por lo que
el andlisis presentado se centrard Unicamente en las tendencias generadas al analizar la

relacion de intensidades de dichas bandas (particularmente de la relacion Ip/Ir2g)
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Tabla 3.5. Posicion de las bandas Raman (cm™) e intensidades relativas lora/lrzg €
In/Ir2g de los catalizadores soportados, Cu/Ce-m, Pt/Ce-m y Cu-Pt/Ce-m.

Material Posicion de la banda (cm™) Relaciéon de intensidad
2TA F2g D lota/lF2g Io/lF2g
Cu/Ce-p 251 448 585 0.032 0.065
Cu/Ce-r 246 449 587 0.032 0.069
Cu/Ce-c 247 447 588 0.038 0.055
Pt/Ce-p 235 450 551 0.034 0.313
Pt/Ce-r 230 448 547 0.055 0.365
Pt/Ce-c 248 450 581 0.017 0.128
Cu-Pt/Ce-p 247 445 580 0.030 0.082
Cu-Pt/Ce-r 247 444 568 0.039 0.151
Cu-Pt/Ce-c 246 447 581 0.036 0.066

Como se expresé anteriormente, los modos Raman 2TA y D estan asociados con la
formacion de sitios vacantes de oxigeno en los materiales. Comparando los resultados
presentados en la Tabla 3.4 para el soporte ceria, se puede observar que los resultados en la
Tabla 3.5 muestran un claro incremento en la relacion de intensidades de estos modos, asi
como el desplazamiento de la banda F2g hacia frecuencias menores. Se puede concluir que la
formacion de sitios vacantes de oxigeno es mayor en los catalizadores soportados, en
particular, cuando el soporte es en forma de barras. Dicho fendmeno podria estar asociado
con los planos superficiales que expone la ceria en cada una de las morfologias, y va de la
mano con lo observado por XRD.
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3.5. Propiedades de reduccion

Soportes

Las propiedades de reduccion de los soportes (CeO2) con diferente morfologia, asi como la
de los catalizadores soportados fueron estudiadas mediante un proceso de reduccion a

temperatura programada en atmosfera de Ho.

En la literatura [52], el CeO- presenta dos picos de reduccion, el primero alrededor de
los 500 °C correspondiente a la reduccion de la superficie del material y el segundo, alrededor
de los 800 °C relacionado con la reduccion del bulto. En ambos casos, el proceso involucra

la reduccidn del Ce** a Ce®*.
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Figura 3.24. Perfiles de reduccion Ho-TPR de los soportes de CeO; calcinados.

Con base a lo anterior, y entendiendo al proceso catalitico como un fenémeno

superficial, la Figura 3.24 presenta los perfiles de reduccion solo hasta 700 °C,
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correspondientes a los tres diferentes soportes de CeO.: poliedros, barras y cubos. La ceria
en forma de poliedros presenta dos consumos de hidrogeno, a 480 y 552 °C. Por su parte, en
las otras dos morfologias, barras y cubos, se observa solo un consumo de hidrégeno 463 y

501 °C, respectivamente.

Como se observa en la Figura 3.24, la modificacién de la morfologia del CeO2 da como
resultado diferencias en los perfiles de reduccién. Cualitativamente el consumo de hidrégeno
tiene la siguiente tendencia: Ce-r > Ce-p > Ce-c. Es probable que estas diferencias estén
asociadas con el area superficial expuesta, ya que tanto poliedros como barras exponen una
mayor area especifica, sin embargo, no se descarta la influencia de los diferentes planos
cristalogréficos expuestos por cada nanoestructura.

Catalizadores soportados

En la Figura 3.25 se muestran los perfiles de reduccion de los catalizadores soportados.
Los experimentos fueron realizados después de haber calcinado in-situ los materiales a 300
°C (el mismo protocolo que en los soportes). En la Figura 3.25(A), se presentan los perfiles
de reduccion de los catalizadores soportados monometélicos (Cu/Ce-m y Pt/Ce-m) y
bimetalico (4Cu-1Pt/Ce-m) a la misma escala; se observa que el consumo de hidrégeno para
la serie de catalizadores Pt/Ce-m es muy bajo comparado con el resto de los catalizadores
soportados. Como se observo en la caracterizacién por XRD, el platino se encuentra en su
forma metéalica después del proceso de calcinacion, por lo que el bajo consumo de hidrégeno
observado podria ser indicativo de la reduccion de especies PtOx (puestas en evidencia por

Raman) que se encuentran en muy baja concentracion.

En la Figura 3.25(B) se presenta una amplificacion de los perfiles de reduccion de los
catalizadores monometalicos Cu/Ce-m. Los materiales soportados en poliedros y barras
presentan dos picos de reduccion a 156 y 196 °C, asociados a la reduccion de especies cobre
con alta y baja dispersion, respectivamente [53]. Por otro lado, Gnicamente la contribucion a

alta temperatura se observa en el catalizador soportado en cubos.
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Por otra parte, la amplificacion de los perfiles de reduccion de los catalizadores
monometalicos Pt/Ce-m, se presenta en la Figura 3.25(C). En los tres catalizadores se observa
un pico de reduccion a baja temperatura (alrededor de los 78 °C) probablemente asociado a
la reduccion de especies PtOx [54]. En el intervalo de temperaturas entre 100 — 300 °C las
sefiales observadas podrian estar asociadas a ruido por parte del equipo. Finalmente, el pico
de reduccidén observado a altas temperaturas (alrededor de 360 °C) se puede relacionar a la
reduccion del soporte promovida por especies platino [54], siendo esta contribucion méas

importante en el catalizador soportado en barras.
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Figura 3.25. Perfiles de reduccion Ho-TPR de los catalizadores M/Ce-m calcinados: (A) a
la misma escala, (B) Cu/Ce-m, (C) Pt/Ce-my (D) 4Cu-1Pt/Ce-m.

Finalmente, la amplificacion de los perfiles de reduccion de los catalizadores

bimetalicos se presenta en la Figura 3.25(D). En los tres catalizadores se observa, a
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temperaturas bajas (66 — 100 °C), consumos de H. probablemente relacionados con la
reduccion de especies Cu-Pt interaccionando con el soporte CeO- [54]. Las diferencias en el
perfil de reduccion de cada uno de los catalizadores pudieran estar asociadas a las
interacciones del sistema bimetalico con las diferentes facetas superficiales derivadas de las
morfologias del soporte. A mayor temperatura, un segundo pico de reduccion es identificado
en los tres catalizadores alrededor de los 152 °C. Como se mencion0 anteriormente, este pico
esta asociado a especies cobre altamente dispersas. La presencia del pico a alta temperatura

esta relacionada con una mejor dispersion del cobre en presencia de Pt.

Los perfiles de reduccion de la serie de catalizadores bimetélicos no son la suma de los
perfiles de reduccion de sus contrapartes monometalicas, lo que indica la presencia de

interacciones bimetalicas (es decir, alteracion de los ambientes quimicos de las especies).

Desde un punto de vista cuantitativo, los perfiles TPR informan acerca de la cantidad
de hidrégeno utilizado en el proceso de reduccion de las especies en el catalizador. Los
procesos de reduccion para cada uno de los metales involucrados en el sistema catalitico de
estudio se muestran a continuacion, utilizando para el platino la fase 6xido cominmente

reportada en la literatura [55].

CuO + Hy, = Cu® + H,0 (Ecuacion 3.1)

PtO + H, — Pt° + H,0 (Ecuacion 3.2)

Considerando la reduccion del CuO — Cu°, la relacion de consumo de hidrdgeno por
mol de CuO reducido es igual a 1 (H2/CuO=1), del mismo modo que, para la reduccion de
PtO — Pt°, esta es igual a 1 (H2/PtO=1). En la Tabla 3.6. se muestran las relaciones molares
H2/MOxy para cada uno de los catalizadores soportados, tomando en cuenta la estequiometria

de las correspondientes reacciones.
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Tabla 3.6. Analisis cuantitativo del consumo de Hz en los perfiles de reduccion de los

catalizadores soportados.

) Consumo H> Contenido MOx Relacion molar
Catalizador Metal
(mmol) (mmol) H2o/MOx
5Cu/Ce-p Cu 0.0311 0.0409 0.7608
5Cu/Ce-r Cu 0.0383 0.0393 0.9745
5Cu/Ce-c Cu 0.0273 0.0370 0.7390
5Pt/Ce-p Pt 0.0083 0.0133 0.6206
5Pt/Ce-r Pt 0.0151 0.0128 1.1757
5Pt/Ce-c Pt 0.0040 0.0123 0.3231
4Cu-1Pt/Ce- Cu 0.0448 0.0330
"I 0.0026 1.2578
4Cu-1Pt/Ce-r Cu 0.0505 0.0330
Pt 0.0031 1.3975
Cu 0.0307
4Cu-1Pt/Ce-c Pt 0.0311 0.0028 0.9276

Para la serie de catalizadores Cu/Ce-m se observa que solo en el caso del catalizador
Cu/Ce-r, el valor de la relacion de reduccion se acerca al valor tedrico de 1. De lo anterior se
infiere la presencia de especies no reducidas de cobre en los catalizadores soportados en

poliedros y cubos.

En el caso de los catalizadores de platino, la relacion molar del catalizador soportado
en barras esta por arriba de la relacidn estequiométrica lo que estaria indicando una reduccién
total de las especies PtO ademas de reduccidn del soporte. Para los catalizadores soportados

en poliedros y cubos se infiere la presencia de especies no reducidas de platino.

Cuantitativamente, el consumo de Hz en las muestras 4Cu-1Pt/Ce-p y 4Cu-1Pt/Ce-r es
superior al de la muestra soportada en cubos, lo que indicaria una mejora en las propiedades

de reduccion en estas muestras.
De manera general, podemos concluir que la técnica H>-TPR ha puesto en evidencia
los siguientes aspectos de los catalizadores: i) la interaccion cercana entre los dos metales en

los catalizadores bimetélicos, v ii) que la reducibilidad de la muestra varia en funcion del tipo
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de soporte, siguiendo la tendencia, M/Ce-r > M/Ce-p > M/Ce-c (en donde M representa a la
fase metalica Cu, Pt o Cu-Pt). La serie de catalizadores que estdn soportados en barras
presentan las mejores propiedades de reduccion lo que podria estar relacionado con el tipo

de planos expuestos por el soporte.

3.6. Propiedades superficiales: Adsorcion de CO seguida por espectroscopia infrarroja.

La adsorcién de CO como molécula sonda sobre la superficie de los catalizadores soportados
se realizd con el objetivo de obtener informacion acerca de los posibles arreglos de las
estructuras metélicas en la superficie de los materiales. La posicion de las bandas de vibracién
del CO adsorbido puede relacionarse con el tipo de estructuras metélicas (Cu y Pt)
disponibles en la superficie de los catalizadores, asi como los sitios de adsorcion en el soporte
(Ce0y).

En la Figura 3.26 se muestran los espectros IR, resultado de los experimentos
realizados. En general en todos los catalizadores tanto monometalicos como bimetélicos, la
banda de vibracion asociada a la adsorcion de carbonilos en sitios metalicos es de mucha
menor intensidad en los catalizadores soportados en CeO2 en forma de cubos. Esta
caracteristica indicaria la presencia de un menor nimero de sitios de adsorcion disponibles
y, por ende, una menor dispersion de la fase metalica sobre la superficie de los materiales
respecto a aquellos soportados en barras y en poliedros. Lo que concuerda con lo observado
en XRD.

Los espectros DRIFT de los catalizadores monometalicos Cu/Ce-m se muestran en la
Figura 3.26(A). Se identifican dos bandas de vibracion a 2116 y 2058 cm™ asociadas a
especies carbonilo adsorbidas linealmente sobre sitios Cu®* [56] con diferente nimero de
coordinacion. Con base en la similitud de los espectros que presentan los catalizadores
soportados en poliedros y barras, se infiere que ambos materiales presentan una mejor
dispersion de la fase metalica comparada con aquella del catalizador soportado en cubos.

Dichos resultados concuerdan con la caracterizacion por XRD y H>-TPR.
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Figura 3.26. Espectros DRIFT de la adsorcién de CO a 25 °C. Bandas de absorcién
en la zona de los carbonilos: (A) Cu/Ce-m, (B) Pt/Ce-my (C) 4Cu-1Pt/Ce-m.

En la Figura 3.26(B) se presentan los espectros de los catalizadores monometalicos
Pt/Ce-m. En todos los casos se identifica una banda a 2082 cm™ correspondiente a la
vibracion de especies carbonilo lineales adsorbidas en sitios Pt° [54]. Se identifican también
las bandas caracteristicas de la fase CO gas a 2143 cm™ [57] que no se eliminaron por
completo del sistema al momento de realizar el experimento. Este resultado es inesperado ya
que el protocolo es el mismo para todas las muestras. Se puede sugerir que la presencia de
CO en la fase gas se trata en realidad de especies fisisorbidas debido a la fuerte interaccion
de estas con el platino. Respecto a las bandas negativas que se identifican en el espectro de
absorcion, estas representarian especies adsorbidas en el sélido que se desorbieron al pasar

la molécula sonda [58].

Finalmente, los espectros IR para los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m se
presentan en la Figura 3.26(C). En las tres morfologias se observa una banda alrededor de

2116 cm™ correspondiente a especies carbonilo adsorbidas sobre sitios Cu®" [56]. La
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intensidad de esta banda es diferente para cada una de las muestras, mayor en el catalizador

4Cu-1Pt/Ce-r y mucho menor para la muestra 4Cu-1Pt/Ce-c.

Como se menciono anteriormente, la intensidad de la banda esté asociada al nimero de
sitios disponibles para la adsorcion, por lo que los resultados indican que la dispersion de
cobre presenta la siguiente tendencia: 4Cu-1Pt/Ce-r > 4Cu-1Pt/Ce-p >> 4Cu-1Pt/Ce-c; estos
resultados se correlacionan bien con la caracterizacion por XRD y Hz-TPR.

Por otro lado, la adsorcion de carbonilos lineales en sitios Pt° se caracteriza por una
banda alrededor de 2084 cm™ [54], por lo que el desplazamiento de la banda CO-Cu®* en la
muestra 4Cu-1Pt/Ce-p, pudiera indicar una interaccion entre &tomos de cobre y platino en la
superficie de la ceria. Los efectos electronicos pueden estar presentes ya que Cu podria
transferir electrones a Pt debido a su menor electronegatividad, haciendo que la frecuencia
de vibracion de CO cambie a un nimero de onda mas alto. Por ultimo, solo en el catalizador
soportado en barras se observa una evidente banda alrededor de 2064 cm™ que, de acuerdo

con la literatura, pudiera estar asociada a CO adsorbido en un sitio de aleacion Cu-Pt [59].

Podemos concluir, que en todos los catalizadores la interaccion de la fase activa con
planos superficiales de la ceria derivados de su morfologia, conduce a modificaciones en la

dispersion de las especies superficiales, siendo notorio el caso de las nanobarras.
3.7. Propiedades cataliticas en la descomposicion de metanol
Las propiedades cataliticas de los catalizadores (mono y bimetalicos) soportados en CeO>

con morfologia nanoestructurada (poliedros, barras y cubos) se estudiaron en la reaccion de

descomposicion de metanol (DM), Ecuacion (3.3),

k
CH3;0H - 2H, + CO  AH95 = +90.7 m_(])l (Ecuacion 3.3)
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3.7.1 Actividad catalitica en funcion de la temperatura de reaccion

La conversion de metanol en funcion de la temperatura de reaccién en los catalizadores
reducidos in-situ se presenta en la Figura 3.27. En los catalizadores monometalicos Cu/Ce-
m, Figura 3.27(A), se observa un comportamiento similar en todos los casos: aumento de la
conversion en funcion de la temperatura hasta alcanzar un maximo a 250 °C, seguido de un
descenso en la conversion cuando la temperatura llega a 350 °C y finalmente un repunte en

la actividad hasta llegar a un maximo de conversion a la temperatura final.

Los catalizadores Cu/Ce-p y Cu/Ce-r se comportan de manera similar en todo el
intervalo de temperatura, alcanzando una conversion total a 450 °C, mientras que para el
catalizador Cu/Ce-c la conversion de metanol a la temperatura final es mucho menor (= 40
%). Lo anterior se explica debido a las diferencias en el area especifica (menor en cubos), asi
como a las diferencias en la dispersion de las especies cobre (mayor en poliedros y barras).
Por otro lado, la actividad de los catalizadores monometélicos Pt/Ce-m se presenta en la
Figura 3.27(B). Las tres morfologias presentan una curva similar del tipo sigmoidal, donde

en todos los casos el punto de inflexion se presenta en 250 °C.

La actividad en los catalizadores Pt/Ce-p y Pt/Ce-r es similar en todo el intervalo de
temperatura, alcanzando una conversion total de metanol a partir de 350 °C. Por su parte, el
catalizador Pt/Ce-c presenta una menor actividad a lo largo del experimento y alcanza una
conversion total solo hasta los 400 °C; la menor actividad exhibida por parte de este
catalizador esta relacionada con su menor area especifica y dicho comportamiento coincide

con aquel exhibido por los catalizadores Cu/Ce-m.

Finalmente, la actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m se
presenta en la Figura 3.27(C). Los tres materiales presentan un comportamiento similar al
observado en los catalizadores monometalicos Pt/Ce-m (Figura 3.27(B)), lo que indica que
la adicién de Pt en pequefias cantidades mejora sustancialmente la actividad de los

catalizadores cobre-ceria.
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Figura 3.27. Conversion de metanol en funcién de la temperatura de reaccién en
catalizadores reducidos in-situ: (A) Cu/Ce-m, (B) Pt/Ce-my (C) 4Cu-1Pt/Ce-m.

A temperaturas menores a los 300 °C, el catalizador soportado en poliedros presenta
una mejor conversion de metanol respecto al catalizador soportado en barras, mientras que,
a temperaturas superiores a 300 °C, no hay diferencias entre ellos. Por su parte, en todo el
intervalo de temperatura, la actividad del catalizador soportado en cubos es menor, esto
debido a su baja area superficial comparada a la de los otros dos catalizadores. En todos los
casos, la conversion total se alcanza a 450 °C.

Es importante sefialar que el comportamiento catalitico observado parece no tener una
relacién directa con la diferencia en el area superficial de la ceria. Como se mostrd en los
experimentos anteriores, aunque los catalizadores soportados en cubos tienen un area
superficial de alrededor de cinco a seis veces mas baja que los catalizadores soportados en
barras o poliedros, los resultados de actividad no siguen esta tendencia. Los factores
determinantes para la actividad catalitica estarian relacionados con las caracteristicas de las

particulas de fase activa interaccionando con los planos superficiales que expone la ceria

68




Capitulo 3. Resultados y discusién

haciendo que la serie de catalizadores soportados en cubos pueda compararse en términos de

actividad catalitica con aquellos soportados en barras o poliedros.

3.7.2 Rendimiento a Hz en funcidn de la temperatura de reaccion

Uno de los productos principales de la reaccion DM es el hidrdgeno, por lo que evidenciar

cuanto se estd produciendo resulta de gran importancia. La Figura 3.28 presenta la evolucién

del rendimiento a hidrégeno en funcion de la temperatura de reaccion por parte de los

catalizadores soportados reducidos in-situ.
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reaccion en los catalizadores reducidos in-situ: (A) Cu/Ce-m, (B) Pt/Ce-my (C) 4Cu-

1Pt/Ce-m.

La Figura 3.28(A) muestra los resultados para los catalizadores monometalicos Cu/Ce-

m. Los catalizadores presentan un comportamiento similar donde a medida que aumenta la
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temperatura el rendimiento a H> aumentan hasta estabilizarse alrededor de los 350 °C. A
temperaturas menores de 300 °C se observa un ligero aumento en el rendimiento a H> por
parte de las muestras soportadas en poliedros y barras, sin embargo, a mayores temperaturas

las tres muestras presentan valores similares.

El rendimiento a H> de los catalizadores monometélicos Pt/Ce-m se presenta en la
Figura 3.28(B). De nueva cuenta, a medida que aumenta la temperatura el rendimiento a H>
aumenta, sin embargo, a partir de 300 °C las tres morfologias presentan un comportamiento
diferente. Mientras que el catalizador soportado en cubos mantiene constante el rendimiento
a hidrogeno (= 0.7), los valores presentados por las muestras soportadas en poliedros y barras
disminuyen sustancialmente, alcanzando valores finales de 0.3 y 0.55, respectivamente. A
partir de estos resultados, dos consideraciones son importantes: i) a temperaturas elevadas
(>300 °C) los catalizadores platino-ceria presentan baja selectividad a H» y ii) a pesar de la
baja area especifica y pobre dispersion metélica, el rendimiento a H> no cae en la muestra
soportada en cubos.

Finalmente, el rendimiento a H, para los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m se
presenta en la Figura 3.28(C). A temperaturas menores de 350 °C, los materiales presentan
variaciones en sus valores de rendimiento a H», siendo la muestra soportada en poliedros
aquella que presenta un comportamiento mas estable. A partir de 350 °C las tres morfologias
presentan un incremento gradual en el rendimiento hacia hidrégeno, alcanzando valores

maximos de alrededor de 0.8 a temperaturas altas.

La Tabla 3.7 presenta los valores de rendimiento a Hz en el intervalo de temperatura de
350-450 °C. A medida que la temperatura de reaccion aumenta, el rendimiento a Hx se
mantiene relativamente estable en los catalizadores bimetalicos, con valores incluso
superiores a aquellos mostrados por el sistema Pt/Ce-m. Lo anterior evidencia el efecto
sinérgico positivo entre el Cu y Pt, mejorando el rendimiento a Hz, sobre todo a altas

temperaturas.
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Tabla 3.7. Rendimiento a H2 en funcion de la temperatura de reaccion de catalizadores

reducidos mono y bimetéalicos.

Rendimiento a H2

Catalizador Temperatura (°C)
350 400 450
Cu/Ce-p 0.77 0.61 0.63
Cu/Ce-r 0.70 0.64 0.66
Cu/Ce-c 0.68 0.68 0.60
Pt/Ce-p 0.62 0.44 0.31
Pt/Ce-r 0.72 0.64 0.55
Pt/Ce-c 0.73 0.73 0.72
4Cu-1Pt/Ce-p 0.77 0.78 0.78
4Cu-1Pt/Ce-r 0.71 0.77 0.76
4Cu-1Pt/Ce-c 0.73 0.77 0.79

3.7.3. Actividad catalitica en funcién del tiempo de reaccion

Un aspecto fundamental para el buen funcionamiento de un catalizador es la evaluacion de
su estabilidad. La Figura 3.29 muestra la conversion de metanol en funcién del tiempo de

reaccion (24 h) a 350 °C de los catalizadores soportados reducidos in-situ.

La conversion de metanol de los catalizadores monometalicos Cu/Ce-m y Pt/Ce-m se
presenta en la Figura 3.29(A). En los catalizadores Cu/CeO, las tres morfologias presentan
valores bajos de conversion de metanol, caracterizado por un comportamiento decreciente y
semejante en todo el intervalo de tiempo. Por su parte, la conversion en los catalizadores
monometalicos Pt/Ce-m es superior, con valores practicamente del 100 % para los materiales
soportados en barras y en poliedros los cuales no se desactivan, en comparacion con el
catalizador soportado en cubos quien presenta valores de conversidén de metanol ente 70-80

% a lo largo del experimento.
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La conversion de metanol de los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m se presenta
en la Figura 3.29(B). Comparada con los valores de los catalizadores monometalicos Cu/Ce-
m (Figura 3.29(A)), la conversion en los catalizadores bimetalicos mejora sustancialmente,
como resultado de la adicion de Pt en pequefias cantidades. Todas las muestras bimetalicas
presentan desactivacion a lo largo del experimento disminuyendo su conversion en un 50%,
mientras que en los catalizadores monometélicos Cu/Ce-m, la pérdida de actividad es del
orden del 80%. Se puede notar que la conversion de metanol en los materiales 4Cu-1Pt/Ce-r
y 4Cu-1Pt/Ce-p es superior a la que presenta la muestra 4Cu-1Pt/Ce-c.
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Figura 3.29. Conversion de metanol en funcion del tiempo de reaccién (24 h/350 °C) de
los catalizadores soportados reducidos in-situ: (A) Cu/Ce-my Pt/Ce-my (B) 4Cu-1Pt/Ce-

m.

Este comportamiento se podria explicar tomando en cuenta los resultados de
caracterizacion por XRD y DRIFTS. A partir de los primeros se evidencio que la dispersién
de las especies cobre es superior en las muestras soportadas en barras y poliedros. Por su
parte, la adsorcion de CO seguida por DRIFTS para caracterizar la superficie de los
catalizadores, mostro la presencia de especies Pt en el catalizador soportado en barras,
constatada por la evidente banda correspondiente a la adsorcién de CO en forma lineal sobre
este tipo de sitios. Si bien en la muestra soportada en poliedros no se observa de forma
evidente esta banda, no podria descartarse la presencia de Pt en la superficie. En el catalizador
soportado en cubos, la dispersion seria el factor predominante. Lo anterior explicaria el

incremento en la conversién de metanol en las pruebas de estabilidad y de actividad.

72




Capitulo 3. Resultados y discusién

3.7.4 Rendimiento a Hz en funcidn del tiempo de reaccion

En la Figura 3.30 se muestra el rendimiento a hidrogeno en la DM en funcion del tiempo de

reaccion (24 h/ 350 °C) de los catalizadores soportados reducidos in-situ.

El rendimiento a hidrdgeno en los catalizadores monometalicos Cu/Ce-m es tan bajo que no
es presentado ademas de que ninguno de los catalizadores es estable a lo largo del tiempo de
reaccion del experimento. Los resultados para los catalizadores monometalicos Pt/Ce-m se
presentan en la Figura 3.30(A). Todos los materiales presentan un perfil practicamente igual
en todo el intervalo de tiempo situado en valores de rendimiento a hidrogeno alrededor de
0.7-0.8. Respecto a los catalizadores bimetalicos 4Cu-1Pt/Ce-m presentado en la Figura
3.37(B) se observa que la adicion de platino en pequefias cantidades a los catalizadores a
base de cobre supera ligeramente en rendimiento a hidrogeno respecto a su homologo
monometalico Pt/Ce-m. A lo largo del tiempo de experimento se observa una buena
estabilidad respecto al rendimiento en hidrdgeno de los materiales, el cual incluso se observa

gue va aun en aumento cuando se finaliza el experimento.
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Figura 3.30. Rendimiento a H2 en funcion del tiempo de reaccion (24 h/350 °C) de los
catalizadores soportados: (A) Pt/Ce-my (B) 4Cu-1Pt/Ce-m.
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Conclusiones

La morfologia del CeO. puede controlarse mediante la ruta hidrotermal como muestra la
sintesis de poliedros, barras y cubos de ceria. El area especifica de dichos materiales presento
la siguiente tendencia: poliedros y barras > cubos. Dichos materiales fueron empleados como
soporte de tres series de catalizadores: Cu/Ce-m, Pt/Ce-m (sistemas monometalicos, 5 % en
peso de metal) y Cu-Pt/Ce-m (sistema bimetalico, 4% en peso de Cuy 1 % en peso de Pt).

De manera general, tanto las propiedades fisicoquimicas como las cataliticas que
exhiben los catalizadores de cobre soportados mejoran con la presencia del platino y difieren
segun la morfologia de la ceria. Con base en las pruebas de caracterizacion por XRD, H»-
TPR, Raman y adsorcion de CO seguida por DRIFTS, la presencia del platino se manifiesta
en una aparente mejora de la dispersion de especies cobre y una interaccion del metal noble
con sitios cobre de baja coordinacion, que depende del tipo de morfologia del CeO.. Estas

caracteristicas tienen impacto en el desempefio catalitico de los materiales.

En todas las muestras bimetélicas (Cu-Pt/Ce-m), el comportamiento catalitico
(actividad, selectividad y estabilidad) es superior al observado en los catalizadores
monometalicos Cu/Ce-m. EI catalizador monometéalico Pt/Ce-m tiene muy buenas
propiedades cataliticas, sin embargo, al ser un metal noble su costo es elevado. Dado que la
composicion del sistema bimetalico es rica en cobre, la adicion de un poco de platino mejora
significativamente las propiedades cataliticas del sistema cobre-ceria debido a la interaccion

sinérgica entre los dos metales.
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Conclusiones y perspectivas

Los catalizadores soportados en barras y poliedros presentan mejor desempefio
catalitico que los soportados en cubos. Aunque el area especifica del soporte es un elemento
importante que impacta en el desempefio catalitico de la fase activa, la interaccion de esta
(Cu, Pt, Cu-Pt) con los planos expuestos por las nanoestructuras de ceria, parece ser el factor

que determina su comportamiento.

Las conclusiones presentadas indican que el sistema 4Cu-1Pt/Ce-m tiene potencial
como catalizador para la reaccién de descomposicion de metanol (MD). La hipdétesis se

comprobd y los objetivos presentados al inicio de este estudio fueron alcanzados.

Perspectivas

Con base en los resultados presentados en este trabajo, como perspectivas de trabajo a

futuro se pueden citar las siguientes:

e Reducir el contenido de platino en el catalizador bimetélico y en general el contenido
metalico total a 1% en peso. Esto permitiria economizar en el costo de la fase activa.
e Estudiar otras reacciones cataliticas que involucren al metanol dada la importancia de

esta molécula como reactivo en muchas otras reacciones.
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FUNDAMENTO TEORICO DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES

A.l. Difraccion de rayos X.

Los rayos X se refieren a las radiaciones electromagnéticas con un intervalo de longitud de
onda de 102 a 10 nm. Una forma de producir rayos X es acelerando electrones desde un
catodo, por medio de una elevada diferencia de potencial para hacerlos incidir sobre un
blanco metélico (&nodo). Los electrones acelerados que poseen suficiente energia chocan con
los 4&tomos del metal utilizado como blanco removiendo electrones de los niveles internos,
ocasionando que los electrones de los niveles superiores cubran los lugares vacantes,
emitiendo fotones de rayos X. Debido a que los rayos X tienen una frecuencia
correspondiente a la diferencia de energia entre los dos niveles, también son Ilamados
radiacion caracteristica. Los rayos X generados, se utilizan para bombardear una muestra

para obtener su patrén de difraccion de rayos X.

Los rayos X incidentes en una muestra cristalina, cuyos atomos se encuentran
agrupados de forma periddica y ordenada, son dispersados en todas direcciones, produciendo
fenémenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva. La mayor parte de las
dispersiones crean interferencias de tipo destructivo, cancelandose entre si. Sin embargo, en
determinadas condiciones, debido al orden periédico de los 4&tomos, puede ocurrir que las
ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen mutuamente dando origen al
fendmeno de difraccion. Esto se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos
separados por una distancia “d”, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un

entero de la longitud de onda del haz incidente. La difraccion de rayos X es una herramienta
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muy poderosa y no destructiva para analizar materiales y se puede deducir una variedad

de informacion del patron de difraccion obtenido [40].

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg (Figura A.1), que

predice la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristalito:

nA = 2dhklsen6 (ECU&Cién Al)

en donde:

nA: es un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacion incidente.

dni: es la distancia entre planos idénticos en la estructura cristalina

0: es el angulo formado por el haz incidente y los planos en la red

fronts of
equal
phase
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Figura A.1. Representacion gréfica de la Ley de Bragg.
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La difraccion de rayos en muestras policristalinas permite abordar la identificacion de
fases cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen un difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de
polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de cristalito,
determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos
X [60].

A.2. Microscopia electronica

En microscopia electronica, se hace incidir un haz de electrones sobre la muestra de interés.
La interaccion de los electrones incidentes con la muestra produce una serie de sefiales:
electrones secundarios, electrones retro-dispersados, electrones transmitidos, radiacion X,
entre otros (Figura A.2.). El uso de una u otra nos permite obtener distintas informaciones

acerca de la muestra [61].

Incident
; Secon
high-kVbeam  ojoctrons (SE)
Backscattered
electrons (BSE) Characteristic
X-rays
Auger electrons Visible
£ 3% ¥ A . % P \S R "
Specimen \ Brerr;(sstrahlung
-rays
Elastically Inelastically
scattered Direct scattered
electrons beam electrons

Figura A.2. Interaccion del haz de electrones con la muestra.
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Existen diferentes tipos de microscopios electronicos, pero dos técnicas son las mas
conocidas y empleadas: la microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
y la microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés).

En la microscopia SEM se hace un barrido sobre la muestra con un haz de electrones
enfocado, generando sefiales de electrones secundarios y/o retro-dispersados que se utilizan
para determinar la morfologia de la muestra, y mediante EDS la composicion quimica [62].

Por otro lado, en la microscopia TEM el haz de electrones se hace pasar a través de la
muestra generando sefiales de electrones transmitidos, utilizados para formar tanto las
imagenes como los patrones de difraccion. Existen diferentes modos de formacion de la
imagen en un microscopio de transmision: si la imagen se forma a partir del haz transmitido,
que no ha sufrido dispersion, entonces la imagen del objeto es oscura sobre un fondo brillante.
Si, por el contrario, se utilizan los electrones dispersados en este caso la imagen aparece
brillante sobre un fondo oscuro. Por ello, estas dos técnicas se denominan formacion de
imagen en campo claro y en campo oscuro respectivamente, la primera es la mas utilizada
[63][64].

A.3. Adsorcion fisica de nitrégeno

La fisisorcion se refiere al fendmeno general que ocurre cada vez que un gas (adsortivo) se
pone en contacto con la superficie de un solido (el adsorbente). Debido a las fuerzas de van
der Waals, la densidad de las moléculas de gas aumenta en la vecindad de la superficie sélida.
Esta region de mayor densidad de gas se denomina espacio de adsorcion y las moléculas de

gas adsorbido dentro de este espacio se denominan adsorbato.

La quimisorcidn, se ocupa de la formacién o ruptura de enlaces quimicos entre el
adsorbente y el adsorbato. Ademas de ser un proceso especifico, la molécula quimisorbida

no mantiene la misma estructura electronica que en la fase gaseosa.
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En el caso de los solidos, la isoterma de adsorcion resulta de medir la cantidad de gas
adsorbido a una temperatura dada en funcion de la presion P del gas en equilibrio con el
solido, y se representa la presion de gas en equilibrio (P) en el eje X, mientras que en el eje

Y se representa la cantidad adsorbida.

La isoterma de adsorcion es una funcion de las interacciones generales y especificas
entre el adsorbente y el adsorbato moduladas por la estructura de la superficie del adsorbente
y la geometria de los poros. Desde la propia isoterma es posible clasificar ampliamente las

caracteristicas de poro del adsorbente y la fuerza de las interacciones adsorbente/adsorbato.

La clasificacion de la IUPAC para las isotermas de adsorcidon se muestra en la Figura
A.3. Ademas, reconoce tres tipos de poros dependiendo de su tamafio: (a) macroporos > 50

nm, (b) mesoporos 2 — 50 nm y (¢) microporos < 2 nm.

Los métodos mas utilizados para establecer isotermas de adsorcion fisica son los
métodos volumétricos (manométricos) y gravimétricos. Se pueden usar técnicas estaticas o

dindmicas, en cualquier de ellos.

El método gravimétrico utiliza una micro balanza sensible y determina la cantidad
adsorbida en funcion del cambio de masa del adsorbente después de la exposicion al
adsorbato. La técnica gravimétrica tiene dificultades para las mediciones de adsorcion a
temperaturas criogénicas, como la temperatura de ebullicion del nitrégeno (77K), que se

utiliza principalmente para la caracterizacion del area de superficie y el tamafio de los poros.

Los instrumentos que miden la cantidad adsorbida en un intervalo estrecho de presion
relativa P/P° = 0.05-0.3 proporcionan evaluaciones utiles del éarea superficial. La

determinacion adicional del volumen total de poro y las distribuciones de su tamafio
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requieren instrumentos capaces de medir isotermas en un intervalo mas amplio de presiones
relativas moderadas (P/P° = 0.05 a 0.99). Para una medicion precisa de mesoporos grandes
que se llenan cerca de la saturacion (es decir, cerca de P/P° = 1), la presion de saturacion debe

registrarse para cada punto por medio de un transductor de presion de saturacion.
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Figura A.3. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la [JUPAC [65].

El tratamiento de los datos que arroja una isoterma generalmente comienza con la
determinacion del area superficial BET. EI método Brunauer-Emmet-Teller (BET), a pesar
de las debilidades en sus fundamentos tedricos, sigue siendo el procedimiento mas utilizado

para evaluar la superficie de los materiales porosos [66].
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A.4. Técnicas espectroscopicas.

La espectroscopia vibracional es una técnica fisica ampliamente utilizada en el area de la
quimica. Dos técnicas espectroscopicas confluyen en ella, la espectroscopia infrarroja (IR)
que recibe su nombre con base en la region del espectro electromagnético del tipo de
radiacion utilizada, y la espectroscopia Raman (por su descubridor), que se sustenta en un

fundamento fisico diferente. Ambas proporcionan informacion similar y complementaria.

A.4.1. Espectroscopia Raman.

El efecto de dispersion Raman tiene lugar a partir de la interaccion de la luz incidente con
los electrones de una molécula. En la dispersion Raman la energia de la luz incidente no es
suficiente para excitar la molécula a un nivel electronico de mayor energia, solamente

cambiar el estado vibracional de la molécula (Figura A.4).

La dispersion es la desviacion de luz de su direccion original al incidir en un espécimen. La
interaccidn del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los electrones
del sistema con el que interactia da lugar a la dispersién de la luz incidente. Tales
interacciones inducen oscilaciones periddicas en los electrones del compuesto; por lo tanto,
produce momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes emisoras de
radiacion, es decir, fuentes que reemiten radiacion en todas las direcciones (la luz

dispersada).

Existen dos tipos basicos de dispersion: Eléastica. Misma frecuencia que la luz
incidente, llamada dispersion Rayleigh. Inelastica. Existen dos tipos, una que tiene frecuencia
mas baja y, la que tiene frecuencia mas alta que la luz incidente. A la luz dispersada
inelasticamente se le llama dispersion Raman y, por lo tanto, existen dos tipos: en uno la luz
dispersada tiene menor energia que la luz incidente y se denomina dispersion Raman Stokes.
En el otro, la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, y se le llama dispersion

Raman anti-Stokes. En la dispersion Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la
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energia de la luz incidente [67][68]. La Figura A.4 ejemplifica el fendmeno de dispersion

Raman.

Virtual
states

n Vibrational
states

'

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura A.4. Diagrama de los procesos de dispersion de Rayleigh y Raman.

Una molécula es activa en Raman, cuando existe un cambio en la polarizacion al
momento de la vibracion. Ademas, la simetria de una molécula es uno de los requerimientos

béasicos para la obtencion de un espectro Raman.

A.4.2. Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia Difusa con Transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja se basa en la capacidad de absorcién de radiacion infrarroja por
parte de cualquier sustancia. La absorcién de este tipo de radiacion esta relacionada con los
diferentes modos de vibracion de las moléculas presentes en la muestra y en particular
asociadas al fendmeno catalitico, aquellas adsorbidas sobre un sélido, donde cada sustancia
esta caracterizada por un espectro caracteristico de absorcién en el infrarrojo. Una regla de
seleccion general para la adsorcion de un foton es que el momento dipolar de la molécula
debe cambiar. El nimero de vibraciones fundamentales que tiene una molécula depende del
namero N de atomos y de si esta es lineal o no lineal. Para moléculas no-lineales el nimero

de vibraciones fundamentales es 3N-6, en el caso de moléculas lineales es 3N-5 [23].

La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™, y se

divide en tres zonas, siendo la zona del IR medio, 4000-400 cm, la mas utilizada para fines
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cataliticos. El avance mas significativo del IR ha sido la incorporacion de un interferometro
de Michelson y la aplicacion de la transformada de Fourier (FT-IR), que ha mejorado la

calidad de los espectros y minimizado el tiempo requerido para la obtencion de datos.

Normal specular
components

Incident
infrared

Figura A.5. Mecanismos que generan el espectro infrarrojo de un sélido [69].

La reflectancia difusa (DRIFT) se basa en la proyeccion de un haz centrado en la
muestra donde el haz se refleja, dispersa y transmite por el material. La radiacién difusamente
dispersada es colectada por un espejo elipsoidal y enfocada sobre el detector. La Figura A.5

muestra el fendmeno anterior.

A.5. Métodos termo-programados.

Reduccidn a temperatura programada.

En latécnica TPR, un precursor de catalizador oxidado, aunque no exclusivamente, se somete
a un aumento de temperatura programado, mientras que una mezcla de gases reductores fluye

sobre él (generalmente, hidrogeno diluido en algun gas inerte como nitrogeno o argén).
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La disminucion en la concentracion de H: en el gas efluente con respecto al porcentaje
inicial controla el progreso de la reaccion. Una aplicacion interesante de la técnica TPR es
que puede usarse para obtener evidencia de la interaccion entre los atomos de dos
componentes metalicos, en el caso de un sistema bimetalico o una aleacion. En general, los
estudios TPR se llevan a cabo a baja presion parcial del gas reactivo. De esta manera, es
posible observar las reacciones intermedias, dependiendo de las condiciones analiticas como
la velocidad de calentamiento, el flujo y la concentracion de gas reactivo. EI método TPR se

utiliza para analisis cuantitativo y cuantitativo [70][44].

La reaccidn entre un éxido metalico MO y el hidrégeno para producir el metal M en su

estado reducido, esta presentada por la ecuacion A.1.:

MO (s6lido) + H2 -> MO(S('JIidO) + HZO (EcuaCién A2)

El resultado experimental de un TPR es un termograma en donde se observa uno o0 mas picos

de reduccion en funcion de la temperatura.

A.6. Cromatografia de gases.

La cromatografia de gases es una técnica de separacion de mezclas en la que la muestra
se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatogréfica. La elucion se produce
por el flujo de una fase moévil, llamado gas de arrastre, y a diferencia de la mayoria de los
tipos de cromatografia, la fase mdévil no interacciona con las moléculas del analito; su Unica
funcion es la de transportar el analito a través de la columna. Existen dos tipos de
cromatografia de gases: la cromatografia gas - sélido (GSC) y la cromatografia gas-liquido
(GLC). La cromatografia gas-solido es ampliamente utilizada en muchos campos de la

ciencia y su denominacion se abrevia normalmente como cromatografia de gases (GC) [71].
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La figura A.6 muestra esquematicamente un sistema de cromatografia de gases. Los
componentes son: (1) gas portador, (2) reguladores, (3) control de flujo, (4) sistemas de
inyeccion, (5) zonas de temperatura controlada (hornos), (6) columnas, (7) detectores, y (8)
sistemas de datos.
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Figura A.5. Esquema tipico de un cromatografo de gases [66].

A continuacién, se describen los componentes principales de un cromatografo de gases.

Gas acarreador:

El objetivo principal del gas portador es transportar la muestra a través de la columna.
Es la fase movil y es inerte y no interactia quimicamente con la muestra. Un propdsito
secundario es proporcionar una matriz adecuada para que el detector mida los componentes
de la muestra. Es importante que el gas portador sea de alta pureza porque las impurezas

como el oxigeno y el agua pueden atacar quimicamente la fase liquida en la columna y
destruirla.

93




Apéndice

Columnas:

En cromatografia de gases se usan, en general, dos tipos de columnas, las empacadas
o de relleno, y las tubulares abiertas, o capilares. La mayor parte de la cromatografia de gases
se ha realizado, histéricamente, con columnas de relleno, sin embargo, en la actualidad esta
situacion estad cambiando rapidamente y parece probable que, en un futuro préximo, excepto
para ciertas aplicaciones especiales, las columnas de relleno serdn sustituidas por las més
eficaces y répidas columnas capilares. Las columnas cromatograficas varian en longitud
desde menos de 2 hasta 50 m, 0 mas. Se construyen de acero inoxidable, vidrio, silice fundida,
o Teflon. A fin de poder colocarse en el interior de un termostato, normalmente se configuran

como helicoides con diametros de 10 a 30 cm.

Detectores:

Durante el desarrollo de la cromatografia de gases se han investigado y utilizado
docenas de detectores. En cromatografia de gases, un detector ideal tiene las siguientes

caracteristicas:

1. Adecuada sensibilidad. Lo que constituye una adecuada sensibilidad no se puede
evaluar de forma cuantitativa. En general, las sensibilidades de los detectores
actuales se encuentran en el intervalo de 10® a 10°*° g de analito/s.

2. Buena estabilidad y reproducibilidad.

3. Una respuesta lineal para los analitos que se extienda a varios ordenes de
magnitud.

4. Un intervalo de temperaturas de trabajo comprendido desde la temperatura
ambiente hasta al menos 400°C.

5. Un tiempo de respuesta corto que lo haga independiente del caudal.
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Alta fiabilidad y manejo sencillo. Hasta el punto de estar a prueba de la impericia
de operadores inexpertos.

Respuesta semejante para todos los analitos o, por el contrario, una respuesta
selectiva y altamente predecible para una o mas clases de analitos.

No destructivo de la muestra.
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