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RESUMEN

Se prepararon, caracterizaron y evaluaron los catalizadores de platino y paladio
soportados en aldmina- ceria (Pt/Al,03-CeO, y P4/Al,03-CeOs), con
diferentes cantidades de ceria (2, 5,10, 15 y 50% en peso) como promotor de l3
actividad catalitica en [3 reaccion de oxidacion total del metano, el cual es uno
de los principales componentes del gas natural, utilizado como combustible en

vehiculos automotores de combustion interna.

La sintesis de los soportes 6xido mixto aldmina- ceria se llevé a cabo por el
método sol- gel, empleando alcoxido de aluminio y nitrato de cerio como

precursores.

Los soportes con diferentes cantidades de 6xido de cerio se caracterizaron por
las técnicas: Anjlisis Térmico Diferencial (DTA) y Analisis Térmico Gravimétrico
(TGA) con el fin de determinar las condiciones del tratamiento térmico

posterior (calcinacion).

Una vez calcinados los soportes, se procedio a determinar las caracteristicas
estructurales (fases cristalinas) por medio de 13 técnica de difraccion de rayos X.
También 3 estos oxidos se les hicieron anilisis texturales, para determinar su grea

especifica superficial, digmetro, volumen y distribucién de poro.

Para saber las especies de |3 ceria presentes en los catalizadores, se les hicieron

anglisis de espectroscopia UV visible.



A los soportes se les impregné platino y paladio con las soluciones
correspondientes y huevamente se calcinaron estos para obtener ahora los

catalizadores propuestos.

La técnica espectroscopia de emision de plasma permitio determinar las

cantidades de los metales en los catalizadores.

La reduccion a temperatura programada se realizé a los soportes primero, ast
como 3 la ceria pura y posteriormente 3 los catalizadores de platino y paladio,
esto con el fin de obtener el perfil de reduccion de las especies de 6xidos en
funcion de la temperatura, asi cémo, el efecto del soporte sobre la reducibilidad

de los metales (efecto de |3 interaccion metal soporte).

Es importante mencionar que el equipo de reduccion a temperatura
programada- Reaccion, se construyo con las caracteristicas adecuadas para esta
investigacion, esto permitio tanto la reduccion de las muestras como la
evaluacion catalitica in- situ, evitando asT el contacto del material reducido con

atmosferas oxidantes.

Se realizaron pruebas de actividad en un reactor de cuarzo, operando en régimen
diferencial (con 50mg de catalizador), el espacio velocidad fue de 52,000hr "y
la temperatura de 550°C, esta temperatura fue resultado de pruebas cataliticas
para saber cujl era la mejor relacion de alimentacion metano-aire en 13 reaccion
de oxidacién de este y de acuerdo con la bibliograffa resulto ser I3

es’tequiomé’crica.



Posteriormente, se llevaron a cabo pruebas de oxidacion del metano a presion
constante (40psia), con 50mg de muestra y espacio velocidad de 52,000hr"en
un intervalo de temperatura de 400 3 600°C, para todos los catalizadores de
platino y paladio.Los resultados obtenidos de los anglisis DTA, TGA, Rayos- X,
UV- visible, TPR y actividad, evidenciaron que la técnica de preparacion del
soporte y lueqo del catalizador contribuyen a mejorar el comportamiento de

estos en la oxidacion completa del metano a baja temperatura.



INTRODUCCION

Uno de los problemas que mas atafien al mundo en materia de calidad de
vida en nuestros dias es sin duda la contaminacién atmosférica, ya que se esta
expuesto a ella en cualquier sitio geografico y sus efectos son realmente severos

para la salud humana.

La problemitica es originada, en gran parte, por los automotores (fuentes
moviles) y las industrias (fuentes fijas). La baja eficiencia en |3 reaccion de
oxidacion de los combustibles en los motores de combustion interna provoca
que se emitan a la atmosfera gran cantidad de monéxido de carbono e
hidrocarburos ligeros, ademas de otros gases, mismos que reaccionan a ciertas
condiciones ambientales produciendo contaminantes secundarios que a su vez

son mas peligrosos que los primarios.

El cambio de combustibles liquidos a gas natural ha cobrado cada vez
mayor importancia. Sin embargo, con la tecnologia actual de los motores de
combustién interna que usan das, existen fracciones de combustible sin

reaccionar que se emiten al ambiente.

Aunque 3 tecnologia de los convertidores cataliticos con platino como
metal activo que reducen los hidrocarburos residuales 3 especies menos nocivas
se ha empleado con éxito en los vehiculos a gasolina, en el caso de los vehiculos
a gas natural no existe un catalizador comprobado capaz de reducir a una
cantidad nula las emisiones de metano y monéxido de carbono a productos de

la reaccion total de este combustible: agua y bioxido de carbono.



Esto debido principalmente a la dificultad que tiene el metano para

oxidarse completamente a temperaturas relativamente bajas.

Existen algunos estudios sobre |3 formulacion y empleo de catalizadores
para este proposito, sin embardo sélo se han probado a nivel experimental y en
este campo es donde se pretende proporcionar un catalizador capaz de llevar 3
cabo la oxidacion total del metano. El catalizador formulado empleando I3
técnica sol-gel garantiza la dispersion correcta de los componentes, la
interaccion entre ellos provoca un incremento de su actividad ast como un
aumento del drea especifica que garantiza el contacto adecuado de los gases de

emision con los sitios activos mejorando el grado de oxidacion de los mismos.

Debido a lo anteriormente expuesto, en este trabajo se estudio I
caracterizacion y evaluacion de los catalizadores constituidos a partir de platino
y paladio, soportados en oxidos mixtos de aldmina-ceria, preparados por sol-gel,
que 3seguren una mejora de la actividad con respecto a los catalizadores
tradicionalmente preparados por otra técnica, comanmente impregnacion para
obtener el 6xido mixto; ademas se estudia el efecto de la cantidad de ceria, que
sirve como promotor de |3 actividad del catalizador al proporcionar el
suministro del oxigeno faltante para la reaccion de oxidacion del metano y se
busca optimizar la cantidad de ceria para encontrar la mejor relacion que permita

mantener una alta actividad del catalizador formulado.



MOTIVACION

CONTAMINACION ATMOSFERICA CAUSADA POR GASES EN ESCAPE DE
AUTOMOVILES.

Existen alrededor de 800 millones de vehiculos (motocicletas, automaviles,
colectivos y camiones) para cerca de 5,500 millones de habitantes del planeta; se
prevé que para el afio 2030 la cifra de automéviles lleque a 1,000 millones .
La contaminacion ambiental generada por semejante parque automotor ha
preocupado a las diversas agrupaciones ecologistas, que han denunciado una'y
otra vez el impacto nocivo que tiene el uso de combustibles fésiles sobre la salud
humana y el medio ambiente. Un automavil emite una mezcla de mas de 1,000
gases generados por el uso de naftas que contienen componentes altamente
toxicos que, en algunos casos, son considerados cancerigenos ", El impacto
ambiental por las emisiones de gases de vehiculos por hidrocarburos no
quemados (HC), monodxido de carbono (CO) y oxidos de nitrdgeno (NOx)
constituyen cerca del 82% del total de las emisiones de los vehiculos
jJutomotores.

A continuacion se citan algunos de ellos:

Compuestos de carbono. Entre estas sustancias se encuentran los 6xidos
del carbono y varios hidrocarburos (HC). Quimicamente los hidrocarburos son
compuestos cuya estructura molecular ests formada por §tomos de carbono e
hidrégeno. Para su estudio se clasifican en dos grupos: los alifticos, con una
estructura molecular lineal y los arom3ticos, compuestos no saturados de

cadena cerrada. Independientemente de su estructura y de su composicion



quimica, desde el punto de vista de contaminacién atmosférica, son importantes
todos los hidrocarburos gaseosos y liquidos volatiles, ya que son los que se

pueden incorporar facilmente al aire.

El comportamiento quimico de estos compuestos es determinante en
muchos problemas de contaminacion, porque cuando estan en el aire pueden
reaccionar bajo ciertas condiciones con otros contaminantes o con los
componentes del ambiente, transformdndose en sustancias iguales o m3s

nocivas para la salud 12!,

Mondxido de carbono (CO). Es una sustancia contaminante, toxica y no es raro
encontrarla en concentraciones mayores a las normales en el aire donde hay
actividades humanas muy intensas. El monéxido de carbono es producto de las
combustiones incompletas y se forma al reaccionar el combustible con el

oxigeno del aire.

CH, +20, »2H,0+C0O, Combustion completa

CH, +150, —2H,0+CO Combustion incompleta

El monoxido de carbono es reductor y se le considera combustible porque
puede reaccionar con el oxigeno del aire, liberando calor y transformandose en

bioxido de carbono 2.



USO DEL GAS NATURAL COMO COMBUSTIBLE PARA AUTOMOTORES.

El gas natural es un combustible f6sil, incoloro, inodoro, principalmente
compuesto por metano (95% vol.). El cual es el hidrocarburo mas simple

— simbolo quimico CHa-, sus derivados de combustion son el bioxido de
carbono —~CO: -y vapor de aqua, que resultan totalmente inofensivos al ser
humano '4I. El gas natural es mas ligero que el aire y cuando se libera tiende a
dispararse de forma rapida. En su forma comprimida es un hidrocarburo limpio
para ser usado en vehiculos automotores, y que ademas tiene aplicaciones
domésticas, comerciales e industriales, ast como también contribuye 3 3
reduccion de la gran cantidad las emisiones contaminantes en los procesos de

combustion.

Nuestro pais es rico en reservas de gas natural, las cuales se estiman en cerca de
62 billones de m3 comprobados, listos para ser extraidos *!, su menor costo
comparado con la gasolina hace posible que sea rentable, ademas de que se
incrementa su uso en vehiculos automotores en paises desarrollados a los que
México est3 ligado y por ello es necesario prevenir las futuras requlaciones de
contaminantes provenientes del gas natural usado como combustible en los

qutomotores.

Por lo tanto, el gas natural ha recibido atencion creciente por su potencial
energético, econémico y ventajas para el medio ambiente. El gas natural tiene
una excelente resistencia al golpeteo y capacidad de ignicion en un amplio
intervalo de relaciones aire/combustible 11, Estas propiedades permiten 3 los

motores a gas natural operar 3 altas relaciones de compresion y con mezclas



muy pobres de combustible, dando por resultado una mayor eficiencia que en
motores a gasolina. También el gas natural es m3s economico que la gasolina
sobre una base energética, ya que se produce mas enerdia por kilogramo de gas
comparado con la gasolina (55530KJ)/Kg vs 44000KJ)/Kg) y se espera que se
incremente su disponibilidad con el paso del tiempo 1!, Los beneficios
ambientales del gas natural incluyen una reactividad fotoquimica
extremadamente baja 17!, reduccion de emisiones en frio de CO !, v casi nulas
emisiones por vaporizacion debido a su bajo peso molecular y pricticamente no
contiene azufre u otros componentes como metales (vanadio, niquel, etc.).
Aunado a lo anterior, el bajo contenido de carbon del metano permitiria reducir
las emisiones de CO2 (el gas mas coman que causa el efecto invernadero) de los
vehiculos a gas natural. Sin embargo, el metano contribuye en mayor
proporcion que el CO2 al efecto invernadero ¥ ya que el efecto de este gas es
diez veces superior al del dioxido de carbono ! (libera m3s energia hacia la tierra
que al espacio), ast, aunque las emisiones de metano sin quemar 3 través del
escape no son en la actualidad requladas, se anticipa que en un futuro no lejano
si lo seran, por lo que el presente estudio tiene como objetivo proponer una
solucion alternativa para automotores que usan gas natural como combustible

(I3 oxidacion total del metano).






1.1 REACCION DE OXIDACION DEL METANO.

La molécula de metano consiste en un carbon y cuatro dtomos de
hidrégeno (CH4), cada uno de ellos esti unido al de carbono por un enlace
covalente, es decir, compartiendo un par de electrones. Cuando el carbono est3
unido a otros cuatro tomos, sus orbitales de enlace (orbitales sp3, formados por
mezcla de un orbital s y tres p) se dirigen hacia los vértices de un tetraedro (Fig.
1.1.1). Esta disposicion tetraédrica es la que permite a los orbitales estar separados
al maximo para que cada uno de estos orbitales se traslape al orbital esférico s
de un §tomo de hidrégeno con efectividad maxima, formando ast un enlace mas
fuerte, cada nicleo de hidrogeno debe ubicarse en un vértice de este tetraedro.
la estructura tetraédrica del metano se ha verificado por difraccion de
electrones, lo que muestra l3 disposicion de los dtomos en moléculas simples.

Los orbitales hibridos Sps estan orientados a 109.5°. La longitud del enlace entre

C-H es de de 1.09A su diametro es de aproximadamente 2.18 A.

Fig. 1.1.1. Orbitales hibridos de carbono con los hidrogenos del metano y su

orientacion espacial !



Dificultad de reaccién del metano. La ruptura homolitica de un enlace C-H
depender3 del tipo de hidrocarburo 6 compuesto. Es m3s facil romper un enlace
C-H de tipo terciario (92 kcal/mol) que uno secundario (95 keal/mol) o que
uno primario (98 kecal/mol), como se observa en la Tabla 1.1.1. Romper
homoliticamente el metano es especialmente dificil (105 keal /mol). Entonces
puede inferirse que el metano es m3s dificil de oxidar que por ejemplo el butano,
es decir, requiere de condiciones m3s severas (mayor temperatura) para poder
reaccionar debido 3 que sus enlaces balancean las cargas y su densidad
electrénica es estable.

Se ha comprobado que el radical metilo tiene una geometria trigonal
plana. Por tanto, la ruptura de un enlace C-H en el metano debe producir un
cambio de hibridacion en el carbono, de sp* a sp?, y el electron desapareado

reside en un orbital “p”, como se muestra en la Fig. 1.1.2.

la reaccion de oxidacion del metano es irreversible y de caricter

exotérmico, produciendo agua y bidxido de carbono.

CH, +20, -»CO, +H,0O



Fig.

AHC

Enlace C-H Radical Tipo
(kecal/mol)
H,C—H H,Ce Metilo 105
H.,C—CH, —H H,C—CH, e Primario 78
H,C—(CH,),~H | H,C—CH,-CH,e | Primario 78
CHS““CHfCHQfH CHS‘“‘CH—CH . Primario 98
CHy” CHy~ 2
CHyoh_h CHa—eh. Secundario 95
CHy” CHy”
CH
Hyc—Er Ho L.l Terciario 92
(IIH éHS
3

Tabla 1.1.1 Enerqia de disociacion C-H (keal /mol) de

algunos alcanos.

P
<l H
H H-

4 x sp? 3 X sp?
CH, ‘CH,
tetragonal trigonal plano

Estabilidad de 3 molécula del metilo.

11.2



Cuando el oxigeno est3 en déﬁ'ci‘c, [3 reaccion que ocurre es:

CH, + xO, - yCO+wCO, + H,O+ H,

111 CONTAMINACION ATMOSFERICA Y OXIDACION CATALITICA
La contaminacion del aire es debida principalmente a la presencia de
compuestos ajenos a la naturaleza de este, generados en su mayoria por
automotores e industrias. L3 oxidacion catalitica es una de las técnicas

conocidas para evitar la emision de hidrocarburos.

Las reacciones de oxidacion a lo largo de la historia se han llevado a cabo
utilizando tanto metales nobles como oxido de metales de transicion y se
han empleado de igual forma para la oxidacién completa, asi como en I3
oxidacion parcial, teniendo como resultado que los metales nobles son los

m3s activos para [a oxidacion total 17121,

La oxidacion total catalitica, consiste en lg interaccion de una corriente de
combustible (hidrocarburos) con aire, sobre un catalizador que se
encuentra a una temperatura alta, esto para favorecer la oxidacion total
(combustion), esta reaccion es exotérmica (desprende energia), teniendo

como productos didxido de carbono y aqua.

En 13 actualidad la oxidacion catalitica es utilizada para eliminar

contaminantes, utilizando convertidores cataliticos de gutomotores 1°1,



1.1.2 ACTIVIDAD CATALITICA EN LAS REACCIONES DE OXIDACION

De acuerdo con reportes de Moro- oka y col, al estudiar la oxidacion del
propileno ™!y |3 de otros hidrocarburos ", encontraron que el platino y
el paladio son las fases m3s activas para la oxidacién. De hecho, los metales
nobles se presentan como las fases m3s activas y estables 3 altas
temperaturas en comparacion con los éxidos metilicos. Desde hace m3s
de 25 afios se sabe que el paladio es mas activo para la oxidacion de CO'y
el platino lo es para hidrocarburos saturados. Se sabe también que el
metano es el hidrocarburo mas dificil de oxidar "y que el paladio tiene
un mejor desempefio que el platino (ambos en alamina) en este tipo de

combustion (oxidacion total).
11.3 MECANISMOS DE LA OXIDACION TOTAL DE HIDROCARBUROS

Los mecanismos (y por tanto la cinética) con metales nobles u oxidos
metilicos es diferente para cada caso; sin embargo, a pesar de las grandes
diferencias, existe una gran similitud que se puede reconocer en todos estos
mecanismos donde exista combustion catalitica y es la actividad del oxigeno en
la superficie catalitica, ya que debido a esta actividad es posible llegar a la
combustion completa a temperaturas menores en comparacion con |a

combustion térmica.

Las especies de oxigeno pueden activarse por la interaccion con la superficie

del oxido en el catalizador, los oxigenos de coordinacién, disociados o



incorporados en la red del oxido pueden ser las etapas del proceso de activacion.

Pueden existir dos estados posibles de oxigenos activados:

a) Oxigenos absorbidos en la superficie, altamente reactivos en las
reacciones de oxidacion.

b) Especies de oxigenos incorporados en la red, menos activos.

La especie de oxigeno superficial es la que se considera m3s importante
para las reacciones de oxidacion completa, mientras el oxigeno de la red se

cree que participa en oxidaciones parciales I,

Arai et al. 1 demostraron la participacion de dos tipos de especies de
oxigeno en la oxidacion completa de metano. Asumieron que I3
oxidacion a baja temperatura procedia de la reaccion de oxigeno superficial
con metano daseoso, y encontraron una clara participacion del oxigeno de

la red a temperaturas elevadas .

1.2 CONVERTIDORES CATALITICOS PARA AUTOMOTORES A GAS
METANO.

Las pruebas de emision de gases de escape (también conocidos como gases
exhaustos porque ya realizaron el trabajo de expansion y la energia residual
disponible en ellos sélo se debe a su temperatura) realizadas a vehiculos en los
Laboratorios de Investigacion de General Motors que incluyeron tipos de motor
a qgasolina convertidos para operar con gas natural 2! mostraron que la

conversion del metano era muy baja (<15 % durante FTP -File Transfer Protocol,



procedimiento de ensayo federal de EE.UU. en el control de emisiones de gases
contaminantes-) en presencia de catalizadores comerciales de tres vias
comnmente usados para el control de emisiones de gases exhaustos de motores
a dasolina . Estos vehiculos que usan los dos combustibles (qasoling y gas
natural) fueron disefiados para operar a ciclo abierto (combustible pobre)
cuando arrancan con das natural comprimido. La observacion de la baja
conversion del metano en los gases exhaustos del vehiculo que utiliza gas
natural no es sorprendente, ya que en previos reportes en la literatura 'y sus
referencias muestran deneralmente que el metano es el hidrocarburo que
presenta mayor dificultad para ser oxidado cataliticamente.

Los resultados de estas pruebas de emision de los vehiculos también

indican que la formulacién del catalizador 6ptimo para vehiculos que consumen
qas natural pueden ser muy diferentes de los utilizados para motores 3 gasolina
debido a la composicion y propiedades de cada combustible.
El reactor de este laboratorio fue implementado para investigar I3 posibilidad de
controlar las emisiones de metano por oxidacion catalitica de este hidrocarburo
no quemado presente en los gases exhaustos de motores que consumen das
natural. La mayoria de estudios previos en la materia *7! se han enfocado a
condiciones experimentales donde hay un exceso de oxigeno sobre el metano
(O2/CH#2).

El uso de convertidores cataliticos en automéviles a gas natural, a la fecha
no se ha implementado, en primer lugar porque el parque vehicular que emplea
este combustible es todavia reducido en comparacion con el de automotores a

gasolina y, por otro lado, las emisiones de metano de los vehiculos 3 gas no



estdn requladas por ninguna legislacion ambiental en ningdn pats. Sin embraqo,
se espera que en el futuro, con el incremento en el ndmero de vehiculos que
usen este combustible como medio de propulsion, se implementen normas de
calidad que controlen las composiciones de hidrocarburos no oxidados
totalmente por lo que habra necesidad de implementar dispositivos de pos
tratamiento como los convertidores cataliticos actuales de tres vias que también

deberan cumplir con la funcién oxido-reductora de los gases de emision.

1.3 LA ALUMINA COMO SOPORTE (OXIDO DE ALUMINIO)

El trioxido de aluminio AlLOs mejor conocido como aldmina,
principalmente en su forma y, es uno de los soportes m3s comunes en catalisis
heterogénea debido a su bajo costo, buena estabilidad térmica, 3rea superficial

grande y su significante interaccion con los metales de transicion depositados.

Pines v Hang, [21] establecieron que 3 alamina activada muestra una
acidez intrinseca, a la cual se le atribuye la actividad catalitica. Las formas de
aldmina con mayor actividad catalitica son aldmina gamma v la alamina eta. La
actividad catalitica es muy sensible al tipo de preparacion, por lo que tanto el
tipo de precursor como el procedimiento de sintesis son de gran importancia
para la obtencion de una aldmina con buena actividad catalitica. Una de las
principales propiedades de la alamina es, que es anfotérica, es decir que puede
actuar como 3cido en un medio b3sico o como base en un medio 3cido.
Adem3s, 13 aldmina tiene punto de fusién alto, arriba de 2000 °C, esty

caracteristica es importante para que se utilice como soporte catalitico.



En [3 tabla 1.3.1 se muestran otras propiedades importantes de la alamina. 123!

Propiedad v-AlLOs
Area superficial 230 - 350 m?/g
Volumen de poro 0.45-0.8 cm’/g
Radio promedio de poro 24 56 A

Tabla 1.3.1. Propiedades de I3 aldmina.

Wefers y colaboradores publicaron una amplia y completa revision acerca de las
propiedades fisicas, quimicas, estructurales, superficiales y texturales de los
hidroxidos de aluminio y de las fases de transicion, asi como los diversos

métodos de preparacion 1241,



Temperatura *C
100 200 300 400 S00 00 F0O @O0 900 4000 1100 1200
T I I T T I I T T I I

|Gibbsita -l—---} Ji ——+ HKapa
b

| Alfa

Boehmita — — — — = * Gama | Delta {Teta | Alfa

GB i + .
I—'. ETA —+ Teta {  Alfa
Bayerita J—
—""""— HAHO) ——
Diapora —_— Alfa

100 200 300 400 500 600 70O 800 900 1000 1100 1200

Temperatura *C

Fig. 1.3.1. Secuencia de deshidratacion de los hidratos de alamina en el aire 941,

Nota: Las reas en recuadro indican el rango de estabilidad. Las areas abiertas indican el
rango de transicion. La direccién en “b” se favorece por la humedad, alcalinidad y por el

tamafo de particula (100 micrémetros); I3 direccion en “a” por un tamafio de cristal fino
(menor 3 10 micrometros).
Los hidréxidos de aluminio, son los precursores del Al,Os (fig. 1.3.1). Las
propiedades de las aldminas anhidras dependen fuertemente de [3 estructura y I3

textura de los precursores; los hidroxidos de aluminio formados dependen de las

condiciones del método de sintesis:

a)  Los oxihidréxidos C(AIOOH), los cuales pueden ser boehmitas de
diferente tamafio de cristal y el a ~AIOOH diaspora.
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b) Los trihidroxidos, AI(OH)z, forman los compuestos conocidos
como bayerita (o - AI(COH)3), gibbsita (y - AICOH)3) y nordstrandita
(AICOH)3).

La textura de la aldmina depende de diversos factores, entendiéndose
como textura: el drea superficial, tamafio de poro, forma de poro y el
volumen promedio del poro. El primer factor depende de |3 temperatura 3
la cual se forma cada fase; de tal manera que propiedades texturales tales
como el area superficial y el volumen promedio de poro disminuye a
medida que aumenta la temperatura de formacion. Por ejemplo, el area
superficial de 13 y-aldmina (formada a temperatura baja) puede llegar hasta
500 m?/g en contraste para la a-aldmina (formada a temperaturas
elevadas) que tiene un §rea superficial de 2 m?/g. Como una regla de
textura se sabe que a medida que aumenta el 3rea superficial se incrementa
la porosidad, pero la resistencia mecanica disminuye.

La naturaleza y origen de los poros en las aldminas de transicion, es
funcién de 13 fase cristalina de los hidréxidos, y se genera durante los procesos
de secado vy calcinacién. Por lo que respecta a la porosidad, los factores a
controlar son la porosidad inherente de las particulas ast como su tamafio y

forma, su grado de aglomeracion y la estructura de los aglomerados.

La y-aldmina se emplea actualmente en los principales procesos cataliticos
de refinacion del petroleo, asi como en catalizadores para tratamiento de gases

exhaustos de automoviles.
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1.4 LA CERIA COMO SOPORTE (OXIDO DE CERIO)

La configuracion electrénica del cerio es 4f2d%s? y puede exhibir los estados de
oxidacion +3 y +4 y estados intermedios. La influencia de |3 ceria en la
actividad catalttica est3 relacionada con su alta capacidad que tiene para
cambiar de estado de oxidacion, esto es de Ce™ 3 Ce™, o 3 especies ho
estequiométricas de ceria y viceversa I 1. Estg propiedad se ha relacionado

con |3 capacidad de proveer 3tomos de oxigeno reactivos, incrementando |a

actividad catalitica en reacciones de tipo redox, como la combustion catalitica.

La reaccion de |3 ceria se puede representar como sigue
2C€+4 Oz < C€3+203+O.502

Un3 consecuencia de |3 reduccion de Ce* 3 Ce¥* es el cambio en el radio

i6nico mayor para Ce™ que para Ce** (1.14 Ay 0.97 A, respectivamente)

El CeO- tiene una apariencia de polvo amarillo, insoluble en aqua y
moderadamente soluble en dcidos minerales fuertes, puede absorber pequefias
cantidades de humedad y CO- de |3 atmésfera. Otras propiedades del CeO- se

muestran en la siguiente Tabla 1.4.1 1441,
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PROPIEDAD CeO,
Area superficial 55 - 95 m?/q
Volumen de poro 1.4 cm3/g
Radio promedio de poro 41 A

Tabla 1.4.1 Propiedades del 6xido de cerio.

El 6xido de cerio tiene una estructura fluorita (CaF2) que consiste de un
paquete cibico cerrado formado de dtomos metilicos con todos los espacios
tetrahedrales ocupados por oxigeno, como se muestra en la siguiente figura.
Cuando el éxido de cerio (fig. 1.4.1) es tratado en una atmésfera reductora 3
elevadas temperaturas forma un déficit continuo de oxigeno. La ceria forma una
serie de compuestos distintos. Después de |3 pérdida de considerables cantidades
de oxigeno de su estructura y a la formacion de un gran ndmero de vacantes de
oxigeno, el éxido de cerio mantiene su estructura cristalina fluorita, y estos
suboxidos son rapidamente reoxidados a CeO- por la exposicion a un ambiente
oxidante. El comportamiento reductivo de |3 ceria (en sistemas M/CeO-, CeO,
soportada o pura) y su relacion con la catilisis han sido estudiadas
detalladamente utilizando diferentes técnicas como la quimisorcién, termo-
reduccion programada, desorcion, termo-gravimetria, espectroscopia Raman,

entre otrgs. 451
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Fig. 1.4.1. Estructura del oxido de cerio.

La ceria incrementa la fuerza mecinica de la aldmina y estabiliza la pérdida de
area superficial de ésta, previniendo |3 formacién de v - aldmina a a -aldmina.
Fstos efectos dependen de los métodos de preparacion y de la cantidad de ceria.
La baja cantidad de ceria es m3s efectiva en la promocién de I3 estabilidad

térmica de la alamina, mientras que altas cantidades de ceria no lo son.

La ceria puede ser utilizada como soporte para metales de transicion, o
alternativamente la ceria puede ser soportada y dispersada sobre 6xidos como I3

aldming o silica.

Los oxidos de tierras raras se han investigado ampliamente en catilisis
como promotores estructurales y electronicos para mejorar |3 actividad,
selectividad y estabilidad térmica de los catalizadores. El m3s significativo de

estos dxidos en catilisis industrial es el dxido de cerio (CeO-) o ceria. L3 ceriz ha
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jugado un papel fundamental en los dos mas importantes procesos cataliticos
comerciales, en términos de relevancia econémica y tonelaje: desintegracion
catalitica en lecho fluidizado (FCC -Fluid Catalytic Cracking-) y catalizadores de

tres vias.

Tratamiento de emisiones daseosas. Los principales usos de |3 ceria son
para el tratamiento de los 6xidos de nitrodgeno (NOy) originados por corrientes
de qases provenientes de fuentes fijas y méviles. En estas aplicaciones el oxido de
cerio rara vez es usado puro, se emplea combinado con otros 6xidos o en
conjunto con metales activos (generalmente metales nobles) y soportes

térmicos estables.

La ceria puede funcionar como promotor estructural o electrénico,
dependiendo del tipo de aplicacion pero no como un verdadero catalizador,
aunque la cantidad de ceria, la cual se usa en la formulacion del catalizador

puede exceder ficilmente el 20 al 30 % en peso.

Un esquema de control a circuito cerrado tipico, tiene variaciones
constantes de composicion en la corriente de alimentacion, cambiando
alternativamente de un rico consumo estequiométrico (deficiencia de O2) a un
pobre consumo estequiométrico (exceso de O1). En este ambiente |3 ceria tiene
la facilidad para donar oxigeno; y asi, completar |3 reaccién del CO e HC
durante el ciclo de deficiencia de oxigeno (reacciones 1-3), mientras absorbe y
almacena oxigeno del O,, NO y agua durante |3 excursion en la parte de

empobrecimiento del ciclo (reacciones 4-6).
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Fstas reacciones afectan positivamente la conversion de los tres principales
contaminantes (CO, NO, HQ) bajo condiciones tipicamente encontradas en
operacion normal de un catalizador de tres vias. Esta habilidad se deriva de I3
facilidad con la cual la ceria puede desviarse del formato estequiométrico para

dar una continua deficiencia de oxigeno no estequiométrico a los 6xidos CeOa.y.

CeO, +xCO —Ce0,, +xCO, (1)

CeO,+C,H, —Ce0,,,.qs, +XCO, +05yH,0 (2)

CeO, +xH, — CeO,, +xH,0 (3)
CeO,, +XNO  — CeO, +0.5xN, (4)
CeO,, +xH,0 —CeO, +xH, (5)
CeO,, +0.5x0, — CeO, (6)

Reacciones de oxido-reduccion de HC, CO y NO promovidas por ceria.

El medio en el cual el CeO- opera cambia continuamente de una
oxidacion a una reduccion neta de la composicion, el estado de oxidacion del
cerio correspondiente a los cambios +4 3 +3, aumenta la conversion del CO e
HC durante la oscilacion de enriquecimiento y de NO durante la etapa de
empobrecimiento. Esta faceta de la ceria es llamada capacidad de
almacenamiento de oxigeno (OCS - Oxigen Capacity Storage) 471y ello

Gnicamente se deriva de |3 cinética y de la termodindmica de los procesos redox
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que permiten un buen ajuste del grado y del indice de los procesos en la
superficie de [3 ceria y |3 fluctuacion de la composicién en el escape. Esta
caracteristica se incrementa si |3 ceria est3 en contacto con los metales nobles
tales como el rodio, que pueden ayudar a la transferencia del oxigeno de la

corriente 3 |3 superficie del sélido 48!,

La principal desventaja del sistema de almacenamiento de oxigeno basado en la
ceria pura es la baja resistencia térmica y poca actividad a baja temperatura 1471,
Las condiciones severas 3 las cuales los catalizadores estin sujetos durante I3
operacion, especialmente el envejecimiento 3 alta temperatura, provocan una
pérdida de capacidad de almacenamiento de oxigeno, aunado a la sinterizacion
de 13 ceria con los metales soportados y no permite cerrar el ciclo de la ceria
entre los estados de oxidacion. Ademas, la baja temperatura alcanzada por el
material cuando estd en contacto con los gases exhaustos no hace posible que el
catalizador de ceria pura cubra las demandas estandares requeridas por la
legislacion ambiental. El drea de superficie de |a ceria disminuye drasticamente
alrededor de 1000 3 1100 K, dependiendo del proceso de preparacion y tipo de
tratamiento, aunque un alto grado de estabilidad textural puede ser obtenido
por dopado y modificando el proceso de preparacion 1°°!. Otro factor por el cual
no se aconseja el uso de [3 ceria pura es su costo, el cual es elevado en
comparacion con los soportes comunes como la alamina y silica. Esto ha llevado
a la basqueda de una nueva composicion del catalizador con el objeto de
incrementar |3 estabilidad térmica y realzar el desempefio de |3 reaccion redox a

baja temperatura. La nueva composicion del catalizador implica el uso de |3 ceria
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dopada con otras tierras raras u oxidos de metales de transicion 14651, En este
caso la cinética de transporte del oxigeno es lentamente modificada y se

permiten procesos redox m3s eficientes a temperaturas mucho mas bajas.

Por consiquiente se han enfocado los esfuerzos recientemente 3 buscar la
formulacion del catalizador el cual pueda incrementar |3 estabilidad térmica de la
ceria sin disminuir sus rasgos distintivos tales como la propiedad de oxido-
reduccion (redox) y la movilidad del oxigeno. La principal formulacién del
catalizador estudiado contiene ceria impregnada sobre un soporte estable
térmicamente o completamente mezclado con otros éxidos en la formulacion
del 6xido mixto. En ambos casos, los metales nobles pueden ser usados para
mejorar la actividad catalitica. El principal papel de [a ceria en esta mezcla
compleja es |a de proveer oxigeno debido a su capacidad de almacenamiento
temporal durante [3 oscilacion de enriquecimiento/empobrecimiento de
oxigeno en los gases de escape. Aunque el principal papel de la ceria es
proporcionar y almacenar oxigeno, puede también cumplir con otras funciones.
Una de las facetas m3s relevantes es el alto grado de interaccion sinergistica con
los metales nobles (Pd, Pt, Rh) 13! lo cual puede conducir 3 la promocién de |3
reduccion del volumen total del gas y |3 superficie con reactividad incrementada
hacia el CO'y NO, cambio entre el oxigeno de bulto y de los reactivos a partir de

la fase gas y un incremento de dispersion del metal activo.

Recientemente el efecto de |3 ceria fue sometido a prueba en la oxidacion
de contaminantes organicos y efluentes industriales 1! .Los autores reportaron

que la ceria es efectiva en la promocién de actividad del catalizador convencional
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Pt/ALLOs, pero se encontrd que inhibe [a actividad de un catalizador de Pd
soportado en aldmina. En ambos casos |3 dispersion de la ceria y el metal (ast
como el grado de interaccion entre el CeO, y el Pd) se encontro que es un
factor importante en la actividad, aunque |a razén para la accion opuesta de |a
ceria no fue claramente evidenciada. Una posibilidad es que la alta interaccion
entre Pd-CeO- podria facilitar 13 oxidacion del paladio para dar un complejo de
superficie Pd-Oxigeno, mucho menos activo que el Pd metilico y por ende

induciria menor actividad de oxidacion.

1.5 SOPORTE DE OXIDO MIXTO ALUMINA-CERIA

El sistema AlLOs /CeO, provee especies de oxigeno muy reactivo, dtiles en

[3 oxidacion de hidrocarburos 81 35t como en |3 reduccion del NOx!1,

Tomando en cuenta los métodos de preparacion de materiales de
aldmina- ceria, el de impregnacion ha sido un método extensamente utilizado,
aunque recientemente se ha empleado el método sol- gel, debido a que con este
método se obtienen materiales m3s homogéneos con propiedades
controladas'?°!. Vazquez y Col. ¥ reportaron la preparacion de alumina sol- gel
dopada con ceria vy lantana, en donde encontraron una correlacion entre la
estabilidad de la alamina y 13 presencia de iones de aluminio en simetria
tetraedrica cuando las muestras se calcinan a 1100°C. Liotta y Degnello!¢?!
reportaron la formacién de un éxido ternario Al,Os- CeO,- BaO, donde el B3O
promueve |3 estabilidad térmica y |3 dispersion de CeO,. También encontraron
que 3 contenidos bajos de ceria (4-8%) los catalizadores exhiben una mejor

actividad en la combustion de metano utilizando Pd como fase activa.
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Por otro lado, algunos investigadores han estudiado la relacion entre la
reductibilidad de la ceria soportada en alamina (CeO-/Al03), con la estructura
y la morfologia de los cristales de ceria 163 641, Basicamente, ellos han reportado
que entre mayor sea el cristal de ceria, los aglomerados de ceria se formaran, y
que conforme disminuya el tamafo de cristal de ceria, se encontrari ceria
dispersa. El método de adicion de ceria determina las propiedades texturales, la
estructura y el comportamiento térmico de los soportes aldmina- ceria. Los
valores de 3rea superficial, didmetro de poro promedio y volumen de poro
disminuyen progresivamente al incrementar la cantidad de ceria en los

materiales aldmina- ceria sol-qgel 161,

La relacion de especies reducibles de CeO- depende tanto de la cantidad de ceria

como del método de preparacion 19,

Existe una mejor dispersion de CeO- en los materiales obtenidos por sol- gel
que por impregnacion, ademds por este método se obtienen concentraciones
relativamente altas de ceria superficial 3 contenidos de entre 20 y 50 % de ceria,

lo que no se ha reportado por ningdn otro método. 1!
1.6 EL PLATINO COMO FASE ACTIVA

Se sabe que al aumentar el grado de dispersion del Pt, la actividad catalitica en la
mayoria de [3s reacciones se favorece. Sin embargo, en la combustién de
hidrocarburos se presenta un efecto inverso. En general, una alta dispersion de
platino disminuye la actividad catalitica, y un aumento de dicha actividad se

favorece con particulas grandes de Pt 166671,
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Los catalizadores de platino han resultado ser los m3s activos para la oxidacion
de una gran variedad de hidrocarburos, excepto para el metano, donde se ha
encontrado una mayor actividad para su combustion en catalizadores de paladio
SOPOF’CadO 110, 681

1.7 CATALIZADORES DE PLATINO / ALUMINA.

El platino soportado en aldmina se ha empleado ampliamente para la
combustion de compuestos voltiles organicos no halogenados (VOCs-como el
metano, propanos y butanos-) #2421 Particularmente, los catalizadores de
platino soportados son altamente activos para remover pequefias cantidades de
hidrocarburos de corrientes gaseosas o liquidas; exceptuando el paladio
soportado en alamina en el caso de |3 oxidacion del metano, el platino se
reconoce como el metal activo mas efectivo para la oxidacién de hidrocarburos
126,271, Se ha estudiado ampliamente el efecto de |3 variacion del tamafio de
particula en [3 combustion catalitica de diferentes hidrocarburos 273, pero I3
correlacion entre 3 actividad catalitica y la dispersion del metal dependen del
tipo de hidrocarburo tratado. Muchos reportes de combustion de alcanos ligeros
y arom3ticos como el metano 7?1, propano ¥/, butano ¥, heptano ¥y
benceno ¥ han confirmado que la velocidad de reaccion se incrementa con el

incremento del tamafio de particula del platino.
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Figura 1.7.1 Curvas para la combustion catalitica del ciclopentano y metano a 1 atm de
presion, W/F ciclopentano = 54 gramos de catalizador-h/gmol, CsH10:02:N2 = 0.65:10:90;
W/F metano = 20 g de catalizador-h/gmol, CH4:02:N2=2:9.8:88.2. Los catalizadores son de
platino soportado en alamina con un % de dispersion de 65, 38 y 15 para catalizadores A-I, A-

[, A-1ll, respectivamente (66).

La conversion catalitica del metano en presencia de oxigeno ha demostrado ser
significativamente mas dificil que ningdn otro hidrocarburo 1¥7:31. En la figura
1.7.1, se observa que se requieren 200 3 300 K m3s de temperatura para la
combustion del metano que para la del ciclopentano manteniendo constantes
los otros pardmetros. En contraste con la combustion del ciclopentano, |a
combustion del metano se presenta a mayor temperatura con el incremento del

tamafio de particula del platino.
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Los estudios cinéticos muestran que la oxidacion del metano en Pt/Al,Os es de

orden uno para el metano y de orden cero para el oxigeno ¥ 401,

Los 6rdenes de reaccion vy la energia de activacion no cambian con el
cambio de dispersion del metal, por ello se ha sugerido que el mecanismo de
oxidacion del metano es el mismo en un catalizador correctamente disperso que
en uno sinterizado. El comportamiento de velocidad de reaccion del metano ha
sido interpretado como una consecuencia de una etapa de activacion inicial baja
debido a que el oxigeno cubre la superficie del catalizador impidiendo el
contacto intimo del hidrocarburo con |a fase activa ¥ 1. En particular, una
buena correlacion ha sido observada entre la energia de los enlaces C-H y sus
reactividades, sugiriendo que la activacion inicial del alcano es |3 etapa limitante
de todo el proceso de combustion 36381, L interpretacion de la secuencia de
reaccion de oxidacion del metano es de acuerdo a los pasos sugeridos propuestos

por el mecanismo de oxido-reduccion de Mars - van Krevelen!4?!

20, +4L <55 400 L
CH,+L<X>CH,eL
CH,eL+OeL—5>CH,eL+OHeL
CH,eL+30eL< > >CeL+30HeL
CeL+20eL <X >CO,eL+2L
40He L «=+>2H,0 +20eL+2L
CO,eL<«X=52CO0,  +L

2(g)

Este mecanismo (L es el sitio activo) conduce a la siguiente expresion de

velocidad de reaccion:
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1/2
kK3 [Kle PCH4 [Poz]

172 P 172
(KK5) 125 14, COp KK
1PO + [PH O] [PO 7+ + LPO 1 [PC
2 2 Kg 2 2 Ke Ke 2

5 O

1/2
1+K,P + KlKZ[PO ' +K

]
3CH, O,

Cuando el grupo hidroxil (OH) est en grandes cantidades, |a expresion de

velocidad se reduce a:

_ kKGKP%,,

0
P H,0

r (@)
La ecuacion anterior predice el orden cero y uno para el O, y metano,
respectivamente, de acuerdo con observaciones experimentales de |3 velocidad

de reaccion. También la ecuacion 2 predice el orden (~1) con respecto al agua.

La conversion del metano disminuye con el tiempo debido a la pérdida de
sitios activos por |3 sinterizacion del platino en condiciones de reaccion mas
severas que conducen al incremento en la velocidad de formacion de cristales

met3licos m3s grandes 1431,
1.8 CATALIZADOR DE PLATINO SOPORTADO EN ALUMINA-CERIA.

En un estudio realizado por Oh et al. (1991) se comparé la actividad de
oxidacion en hidrocarburos utilizando catalizadores tradicionales de Pt/y-Al,Os
contra un catalizador que contiene aditivos de oxido de cerio Pt/CeO./y-AlOs,
Tabla 1.8.1, encontrandose que el efecto de la ceria sobre el catalizador, genera
un cambio significativo en la actividad de oxidacion del metano, como lo

muestran las figuras 1.8.1y 1.8.2
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Fig. 1.8.1. Conversion del metano sobre el catalizador de Pt/AlOz como funcién de
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Fig.1.8.2. Conversion del metano sobre el catalizador de Pt/CeO>/Al-Oz como funcion de

la temperatura 1691,
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Composicion | Precursor

Catalizador |del metal del
(W%) metal noble
Pt/AlO4 0.20 Pt H-PtCly

Pt/Ce/Al-0z|0.19 Pt, 6Ce | H-PtCly

Tabla 1.8.1. Composicion de los catalizadores evaluados.

El oxigeno inhibe la oxidacion del metano 128 4255 551 Esty afirmacion se apoya
en |3 evidencia del mecanismo encontrado en la mayoria de los estudios previos.
En presencia de exceso de oxigeno, se observa que el orden de reaccion para el
metano es de uno y cero para el oxigeno 2% 4 541 |3 adsorcion del oxigeno
sobre metales nobles en condiciones oxidantes es mas rapida ! mientras que la
adsorcion del metano es m3s lenta 152!, esto como resultado de |3 sustancial
diferencia entre las fuerzas de adsorcion (O»*CH), el oxigeno inhibe I3
oxidacion del metano bajo condiciones oxidantes, excluyendo las especies mas
débilmente absorbidas, CH4, de los sitios activos.

El mecanismo detallado de I3 oxidacion del metano sobre metales nobles
no estd atin comprendido del todo. En experimentos de quimisorcion del
metano 7571 muestran que ésta involucra disociacion y se adsorbe el radical
metil o metileno, como resultado del desprendimiento de hidrégeno del stomo
de carbono. La subsecuente interaccion de los radicales metil con oxigeno

adsorbido conlleva a la oxidacion del metano para producir CO» y agua o la
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formacion de formaldehido via metoxido, metil peroxido u 6xidos de metileno
intermedios 48 5338591 Un mecanismo sugerido para |a reaccion del metano a

partir de las observaciones anteriores es el siguiente:

CH,(9) HCHO(9g) CO(9) H,(9)
(i CH; e (a) g (i ) CO,(9)
CH,@—"> 06 —25HCHO(a) —%=2™ , CO(a) + 2H(a) —%—> +
CH, «(a) H,0(9)

Efecto de los aditivos de Ce en las propiedades cataliticas. La comparacion de las
figuras 1.8.1y 1.8.2, muestra que la actividad del catalizador que contiene cerio
es menor en relacion con el que no lo contiene. Summers y Ausen 1°1'y Yu Yao
1491 presentaron evidencias de infrarrojo y cinéticas que sugieren que la ceria
promueve una especie de platino oxidado. Asi, la ceria induce supresion en la
oxidacion del metano sobre Pt/Al2Os, lo que puede ser atribuido a [a oxidacion
del platino, convirtiéndose en una especie menos activa, como resultado de la

interaccién con 13 ceria.
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1.9 VENTAJAS DEL METODO SOL-GEL EN LA ACTIVIDAD QUIMICA DE LOS
CATALIZADORES DE Pt/Al.0s-CeO- Y Pd/Al-05-CeO> UTILIZADOS EN LA
OXIDACION TOTAL DEL METANO.

Los catalizadores de platino y paladio soportados en alamina-ceria tienen
las propiedades de los catalizadores platino-alamina y paladio-alamina, que son
especiales para la oxidacion de hidrocarburos, con la ventaja adicional de
incorporar 3 |3 ceria que sirve como promotor en la oxidacion total del metano
3 bioxido de carbono y como promotor de la reduccion de los oxidos de
nitrégeno formados en las fluctuaciones de composicion de la relacion
aire/combustible en la cdmara de combustion de los automaéviles.

Hasta ahora, los catalizadores para la oxidacion total del metano han
permanecido en su fase experimental, constituyéndose principalmente de un
metal noble como fase activa y un éxido mixto como soporte y promotor. Los
metales nobles mas empleados son el paladio y el platino, mientras que el oxido

mixto m3s usado es el constituido por alamina-ceria 1.

En estudios anteriores se experimento con los catalizadores Pt/Al,Os-
CeOs y Pd/Al,03-CeO adicionando la ceria por el método de impregnacion
encontrandose que su actividad en la oxidacion del metano decrecia después de

la adicion de |a ceria, mientras que para oxidar el CO se favorecia 143 471,

El método sol - gel provee de un drea de contacto alta al catalizador para
tratar los gases de escape de automoviles, aunque tenga el inconveniente de

poner en contacto intimo el oxido de cerio con el metal noble, lo que
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desfavorece en el caso de la excesiva adicion la actividad del catalizador por

formacién de oxidos de metal, especies menos activas que los metales sin ceria.

El interés de usar el procesamiento sol-gel es primero |3 potencialmente
alta pureza, particulas de tamafio pequefio y homogéneo y baja temperatura de
procesamiento asociada con los materiales obtenidos, comparado con los
métodos ceramicos tradicionales de polvos. La meta del procesamiento sol-gel,
es en general controlar 3 superficie e interface de los materiales desde las etapas
iniciales de la produccion. La aplicacién del concepto de manipulacion molecular
de los procesos de produccién de ceramicas, vidrios, compositos y soportes
cataliticos requiere de una aplicacion de conceptos quimicos sin precedente.

Otra ventaja que ofrece el método, es la obtencion de sistemas
multicomponentes homogéneos mediante la mezcla de las soluciones de los

precursores moleculares correspondientes.

44



HIPOTESIS

e El método de preparacion de un oxido mixto que incorpora 3 la ceria en la
estructura de la aldmina, modifica sus propiedades fisicoquimicas.

e L3 cantidad de ceria presente en el soporte, tiene influencia en las
propiedades cataliticas de este.

e Lavariacion de las especies de |3 ceria superficial presentes en el soporte,
tienen un efecto en la interaccion de este con la fase activa, lo cual
modifica su actividad catalitica.

e La preparacion del soporte por el método sol- gel, propicia la formacion
de diferentes especies de ceria superficial, que promueven la movilidad del
oxigeno en los catalizadores Pt/ Al203- CeO2 y Pd/ Al203- CeO2, para

llevar 3 cabo 13 reaccion de oxidacion del metano.

OBJETIVO GENERAL:

Estudiar el efecto de la preparacion del oxido mixto aldmina- ceria por el
método sol-gel, como soporte de los catalizadores Pt/ Al203- CeO2 y Pd/
Al203- CeO2, con diferentes cantidades de ceria, para la oxidacion total del

metano.
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OBJETIVOS PARTICULARES:

Determinar l3s caracteristicas tanto texturales como estructurales de los
6xidos mixtos, preparados por el método sol- gel, con diferentes

cantidades de ceria.

Encontrar el papel de 3 ceria incorporada al soporte como éxido mixto y

su aporte a |3 actividad catalitica.

Determinar el tipo de especies de ceria superficial, y su relacion con I

movilidad del oxigeno en el soporte, asi como en el catalizador.

Determinar la actividad de los catalizadores Pt/ AI203- CeO2y Pd/

Al203- CeO2 en |3 reaccion de oxidacion total del metano.
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Se sintetizaron soportes cataliticos de Al,Os- CeO», con diferentes
concentraciones de ceria, por el método sol- gel. Los catalizadores se prepararon
por impregnacion hiimeda incipiente de Pty Pd en los soportes calcinados. La
caracterizacion de las muestras se realizé por las siguientes técnicas: Anilisis
térmicos diferencial, DTA y gravimétricos, TGA para determinar el
comportamiento térmico de la calcinacion de los soportes secos; adsorcion del
nitrogeno para evaluar las propiedades texturales de los soportes calcinados y los
catalizadores, difraccion de rayos- X (DRX), para determinar las fases de I
aldmina y |3 ceria en el soporte de oxido mixto; emision de plasma para [
determinacion cuantitativa de los elementos presentes en los catalizadores;
Espectroscopia UV visible, para identificar las especies de ceria formadas; TPR,

para observar la reducibilidad de las especies Pt, Pd, y Ce en ambientes oxidantes.

Para esto se construyd un sistema de termo-reduccion programada y reaccion,
con la finalidad de que posterior a la reduccion de los materiales, la evaluacion

(reaccion de oxidacion total del metano) se llevara 3 cabo in situ.
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2.1 PREPARACION DE LOS SOPORTES Y CATALIZADORES

Se prepararon 6xidos mixtos de aldmina — ceria con diferentes concentraciones
de CeO, como soportes cataliticos; asi como, los catalizadores de Pt/ Al,Os-
CeO, y Pd/ AlLOs- CeO,, por impregnacion himeda incipiente de las soluciones

de Pty Pd 3 los soportes secos y calcinados.

Durante |3 sintesis por el método sol- gel se utilizaron las siguientes relaciones

molares de reactivos:

Alcoxido- alcohol 1:65
Alcoxido- jcido 1.0.2
Alcoxido- aqua 1.10

A partir de estas relaciones, se llevaron a cabo todos los calculos pera preparar

10gr de muestra (ver anexo), tanto de soportes como de catalizadores.

La tabla 2.1.1 muestra el material utilizado para la obtencion de los soportes y

catalizadores.
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REACTIVOS

MARCA'Y ESPECIFICACIONES

Aluminio.

Trisecbutoxido de

Aldrich, pureza 98%, p=0.967, PM=246.33.

Alcohol isopropilico.

J).T. Baker, pureza 65%, p=0.79, PM=60.

Aqua desionizada.

Acido nitrico.

Mallinckodt, pureza 65%, p=1.4, PM=63.

Nitrato de cerio

hexahidratado.

Aldrich, pureza 99%.

Acido

hexacloroplatinico.

Aldrich, pureza 99%, p=2.431, PM=517.92

Nitrato de Paladio

Aldrich, pureza 99%

Cilindro de nitrogeno.

Infra, pureza industrial.

Cilindro de 3ire

industrial.

Aga, pureza industrial.

Cilindro de Helio

Infra, pureza industrial

Cilindro de Metano

Infra, alta pureza

Tabla2.1.1 Reactivos utilizados para |3 sintesis de los soportes y Catalizadores

PJC/ Aleg—CCOz y Pd/ Aleg—CGOz.
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211 PREPARACION DEL SOPORTE MIXTO Al,0s-CeO, POR EL METODO

SOL-GEL.

SOLUCION DE CERIO

Una cantidad previamente calculada de nitrato de cerio hexahidratado fue

disuelta en 70mL de alcohol isopropilico. La solucion se colocé en un embudo

de adicién. Las cantidades de nitrato de cerio hexahidratado fueron variando de

acuerdo al contenido de CeO- deseado. Contenido que es dado en % peso en la

tabla 2.1.2.
MUESTRA | %CeO5
NACT 2
NAC2 5
NAC3 10
NAC4 15
NAC5 50

Tablz 2.1.2 Porciento de 6xido de cerio contenido en |3 muestra.
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PREPARACION DE LA SOLUCION DEL ALCOXIDO METALICO

e Se preparo en el reactor la solucion del alcoxido metilico a partir de una
dilucion de tri-sec-butoxido de aluminio (TSA) en una cantidad de
alcohol isopropilico previamente calculada. Para homogeneizar la solucion
se agito 3 una temperatura de 5 °C.

o Se prepard la solucion de Acido nitrico- Agua y 120mL de alcohol
isopropilico, cantidad que es constante para preparaciones posteriores. L3
solucion se coloco en un embudo de adicion (ver tabla 2.1.5).

e Se monté el equipo como se muestra en la figura 2.1.1.

¢ AGITADOR
MECANICO

EMBUDO
RECIRCULADOR DE ADICION
=
= REACTOR

Fig. 2.1.1 Equipo de preparacion del oxido mixto AlLOs - CeOs.
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HIDROLISIS

Una vez que se prepararon las soluciones; la de cerio y la de dcido se
agregaron dota a gota 3 la solucion de alcoxido, las cuales permanecieron a 5 °C
y con una agitacion vigorosa durante todo el tiempo de |3 adicion, en esta etapa
el 3cido participé como catalizador y el agua como hidrolizante, entonces al
agregar |a solucién de icido se formo el SOL de hidréxido correspondiente. Al
término de |3 adicion, se continud 3 agitacion por 15 minutos mas, después se

dejo en afiejamiento hasta la formacion del gel.

El gel de hidréxido se generé por la unién sucesiva de los soles, formando
cadenas (polimerizacion) las cuales se hinchan, esto es posible debido a una alta
concentracion de los soles, |3 gelacion se llevo a cabo a vacio para separar todo el

alcohol que sea posible.
SECADO

Una vez terminado el afiejamiento se procede al secado de la muestra, ésta
se realizo en dos etapas, |3 primera consiste en un secado a temperatura

ambiente y con sistema de vacio, la sequnda se lleva a cabo en una estufa.
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CALCINADO

Las muestras secas se calcinaron. Este proceso de calcinacion se realizo
durante 10 h en un horno rotatorio, con rampa de calentamiento al cual se le
suministra aire seco como gas de arrastre, se utilizé un horno rotatorio para
obtener una calcinacion homogénea a una rampa seleccionada, la cual se
determind mediante |a caracterizacion de Anilisis Térmico Gravimétrico (TGA)
y Analisis Térmico Diferencial (DTA). Esta rampa de calcinacion se muestra en I3

tabla 2.1.3.

Todo este método de preparacion se esquematiza en la figura 2.1.2
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AcCIDO AGUA ALCOHOL ALCOXIDO

! P

MEZCLADO > MEZCLADO
T > CON AGITACION
ALCOHOL l
MEZCLADO HIDROLISIS CON
AGITACION A 5°C

N

ALCOHOL NITRATO l
DE
CERIO

POLICONDENSACION
ANEJAMIENTO DE LA
SOLUCION

l

GELACION
ALCOHOL < (A VAC'O)

l

SECADO
TEMPERATURA AMBIENTE Y VACIO

l

CALCINACION | ___,  ARE

l SECO

MOx

ALCOHOL  —u

A

AGUA

Fig. 2.1.2 Método de preparacion de oxidos via sol-gel.
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2.1.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES PLATINO Y PALADIO
SOBRE ALUMINA-CERIA (Pt/Al,05-CeO- y Pd/Al,0s-CeO,).

La preparacion de los catalizadores se realizé con los 6xidos mixtos sintetizados.
Las sales de platino y el paladio se adicionaron a los soportes por el método de
impregnacion hameda incipiente con soluciones de H2PtCle (3cido
hexacloroplatinico) y nitrato de paladio preparadas previamente y calculadas
para tener 0.25% de Pty 0.25% de Pd depositado. Estos catalizadores se dejaron
secar por 24 h 3 100 T y se calcinaron con flujo de aire seco (15cm3/min) de Ia

siguiente forma:

RAMPA TIEMPO | VELOCIDAD

De 25 °C 3 200 °C 2 h. 1°C/ min.

De 200 °C 3 400 °C 1h. 1°C/ min.

De 400 °C 3 600 °C 7 h. 1°C/ min.

Tabla 2.1.3 Rampa de calcinacion.
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Los calculos para la preparacion de los catalizadores se muestran en el Anexo y

en las tablas 2.1.4 y 2.1.5 se muestran los resultados de estos.

Muestra % masa | Masa (gr) | masa (gr) | Masa (gr)| Masa (gr) P4
CeO: AlLOs CeO: Pt
Pty Pd/NACT 2 9.775 0.2 0.025 0.025
Pty Pd/NAC2 5 9.475 0.5 0.025 0.025
Pty Pd/NAC3 10 8.975 1.0 0.025 0.025
Pty Pd/NAC4 15 8.475 1.5 0.025 0.025
Pty Pd/NACS 50 4.975 5.0 0.025 0.025

Tablz 2.1.4 Cantidades en las diferentes sintesis de los catalizadores

PJC/ A[zOg—CGOQ y Pd/Aleg—CGOQ
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MUESTRA REACTOR EMBUDO 1 EMBUDO 2

TSA | Alcohol| Acido |Alcohol Agua | Nitrato | Alcohol

(mL) (mL) (mL) | (mL) | (mL) de cerio (mL)

(gr)

NACT 249 | 295.2 1.35 120 17.6 0.510 70

NAC2 241 | 280.3 1.31 120 17.1 1.274 70

NAC3 22.9 | 2555 124 120 16.2 2.549 70

NAC4 21.6 230.7 117 120 15.3 3.823 70

NAC5 12.7 56.9 0.69 120 9.0 | 12.744 70

Tablz 2.1.5 Cantidades utilizadas en |3 sintesis del 6xido mixto.

2.2.1 ANALISIS TERMICOS.

A los oxidos mixtos resultado de la preparacion sol- gel después de
secarlos, se les realizaron analisis térmicos para estudiar su comportamiento en

funcién de 13 variacion de la temperatura.

Los experimentos se realizaron en un equipo marca Perkin- Elmer DTA1700/
TGA-2 con aproximadamente 50mg de muestra seca que se colocé en un crisol

de a— aldmina, la muestra se calento en aire, desde temperatura ambiente hasta

800 °C.
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2.2.3 ADSORCION DE NITROGENO.

Los materiales obtenidos después de la calcinacion (soportes) fueron
caracterizados por adsorcion de nitrogeno, con esta técnica a partir de los datos
de las isotermas de adsorcion y desorcion evaluadas a 195.8 “C. Se determinaron
tamafio y volumen de poro, asi como, jrea superficial, en un equipo marca
Micrometrics Accusorb 2100E. Las muestras fueron desgasificadas por 12h a
200°C y a una presion de vacio de 107 torr. Con el modelo BET "'y el método
BJH P! se determinaron 3reas superficiales y distribucién de porosidad

respectivamente.
2.2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Por difraccion de rayos X es posible determinaron las fases cristalinas, asi como

identificar el grado de cristalinidad de los soportes.

Los patrones de rayos X se obtuvieron en un aparato Phillips 3 temperatura
ambiente. Los rayos X del CuKa con una longitud de onda (A) de 1.5406 A se

usaron como fuente de rayos X.
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2.2.5 ESPECTROSCOPIA DE EMISION DE PLASMA

Esta técnica se realizo a todas las muestras, con el propésito de determinar las
cantidades presentes de cada uno de los metales, esto se llevo a cabo en un
equipo Jobin- Yvon dotado de un espectrometro simultineo JY-48 y un

espectrometro secuencial JY- 38.
2.2.6 ESPECTROSCOPIA UV- Vs,

Los espectros UV- Vis. fueron obtenidos empleando el espectrofotémetro
(Perking Elmer) Cary- 100, equipado con una esfera integradora para los

estudios de reflectancia difusa. El MgO (100%) fue usado como referencia.
2.3 CONSTRUCCION DE LA PLANTA (TPR Y REACCION)

En esta parte del trabajo se construyo una planta donde se realizaron las
pruebas tanto de reduccion a temperatura programada, como las de oxidacion

del metano.

De acuerdo con la figura 2.3.1 se conectaron los accesorios y equipos.
La planta para evaluar las propiedades cataliticas de los catalizadores
sintetizados cuenta fundamentalmente con tres zonas:
a)Sistema de alimentacion de gases para la reaccion:
e Tanques de gases.
e Manometros.
e Controladores de flujo m3sico.

e Mezclador.
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b) Sistema de reaccion.
- Horno de calentamiento.
- Controlador-indicador de temperatura.
- Reactor tubular de cuarzo de digmetro de 1.5 cm.
c) Sistema de anjlisis de gases de reaccion.
- Cromatografo de gases HP 5610 con detector de conductividad
térmica y das de arrastre Helio.
eInterfase para registro de datos (Peak Simple) marca SRI, modelo
202.
Los detalles del ensamble, calibracion y uso del equipo se encuentran

en el anexo.
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Simbologia.

CG Cromatografo de gases. R Registrador.

CT Controlador de temperatura. TH Trampa de humedad.
DTC Detector de conductividad térmica. VA Valvula de aguja.

F Filtro. VC Valvula de flujo masico.
FE Fuente de energia. VCH Vélvula check.
05 (10% Vol.)/He H Horno. VG Valvula de globo.

HV Valvula manual. VTV Valvula de tres vias.

Fig. 2.3.1 DIAGRAMA DEL EQUIPO DE REACCION. 62




2.3.2 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

Se utilizaron 50mgq de en un reactor diferencial de cuarzo y como
pretratamiento para eliminar [a humedad se le hizo pasar un flujo de aire
extraseco (15cm3/min) durante 1 hora 3 200°C, se dejo enfriar 3
temperatura ambiente y se le hizo pasar un flujo (100cm?/min) de gas
reductor (mezcla de Ha- Ar) con 10% vol.de Ha en argon. Se utilizo una
rampa de calentamiento de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta
600°C. Para la ceria pura se utilizoé [3 misma rampa de calentamiento sélo

que desde temperatura ambiente hasta 1000°C.

2.3.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES

CON VARIACION DE LA RELACION CHy / O, Y VARIACION DE LA

TEMPERATURA

Se us6 un reactor de flujo diferencial de cuarzo de volumen 0.6

centimetros cabicos, con un didmetro de 1.5 cm y una longitud de 40 cm,
sumerdido en un horno eléctrico. Los gases de alimentacion se hicieron
pasar a través de una pastilla de cuarzo donde se deposito el catalizador en
forma de polvo. Las temperaturas se midieron con un termopar de cromel -
alumel posicionado a lo largo del cuerpo del reactor, con la punta
localizada a pocos milimetros de la cama catalitica. Todos los experimentos
se hicieron usando 50 mg de catalizador y el flujo total de entrada fue de
208 cm?/min, produciendo un espacio velocidad de 52,000 h-".El
volumen del lecho catalitico fue de 0.24 cm®y 13 3ltura de 1.3 mm, (Ver

Anexo). La composicion del flujo de alimentacion fue de 0.5 % en
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volumen de metano y niveles variables de oxigeno diluidos en helio para
encontrar |3 relacion optima de alimentacion. Luego se empled tal relacion
que resulto ser la estequiométrica para evaluar los catalizadores 3 diferentes

temperaturas.

El gas de entrada y salida del reactor fue analizado con un
cromatografo de gases en linea tipo HP serie 5610 equipado con un
detector de conductividad térmica. Se empled una columna empacada con
malla molecular 5A (0.32 cm de didmetro y 1.5 m de longitud) , y la
separacion cromatografica se llevé a cabo a 60 °C, con helio como gas

vector. Las condiciones de operacion del cromatégrafo fueron:
» Temperatura de inyeccion de 120°C
> Temperaturg de deteccion de 200°C
> Atenuacion de 5°C

Para identificar los componentes de la mezcla de reaccion de acuerdo
a sus tiempos de retencion, se hizo primero el anjlisis por separado de cada

uno de ellos, esto con sus patrones.
L3 actividad del catalizador en 13 reaccion de oxidacion del metano, se llevo

a cabo con dos velocidades de calentamiento, la primera de 1Om(i:n en el

intervalo de 0°C 3 400°C y la sequnda de 2;(;] en el intervalo de 400°C 3

600°C. El catalizador no necesito de activacion previa.
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3.1 CARACTERIZACION DE SOPORTES
3.1.1. ANALISIS TERMICOS

La figura 3.1.1 muestra los anilisis DTA y TGA, realizados a la muestra
NAC-1 (con 2% peso de ceria).Esta figura muestra una pérdida de peso del
20% para el TGA, entre 20 y 180°C, lo cual coincide con un proceso
endotérmico en la curva DTA, que se atribuye 3 la desorcion de moléculas
de aqua y compuestos organicos fisicamente adsorbidos; la pérdida de peso
de 10% entre 180°C y 325°C es exotérmica en la curva DTA debido
principalmente a la combustion de compuestos organicos de la sintesis,
adicionado a la deshidroxilacion de la muestra en la transformacion de
oxihidroxido 3 6xido como otro proceso de combustion 771 una pérdida
de peso de 5% entre 325 y 375°C en la curva TGA, asi como un pico
endotérmico de DTA es debido probablemente a la pérdida de aqua
estructural, la cual se ha reportado a temperaturas mayores de 450°C101
Todos los procesos de pérdida de peso fueron corroborados con las curvas
diferenciales de los TGA, (fig. 3.1.6). Las curvas DTG expresan la derivada
matematica de las lineas obtenidas por TGA. En un trabajo previo(sintesis y
caracterizacion de oxidos mixtos) se encuentran reportadas las
comparaciones entre las curvas TGA y DGT de los materiales con bajo
contenido de ceria ", Los DTA y TGA para las muestras NAC2 y NAC3
tienen comportamientos muy similares al de la muestra NACT, figuras 3.1.2
y 3.1.3. En las figuras 3.1.4 y 3.1.5 se muestran los DTA y TGA para las

muestras NAC4 y NAC5, el comportamiento de estos es diferente al de I35
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NACT, NAC2 y NAC3 esto debido probablemente al gran contenido de

ceria.

Todas las muestras presentan cambios hasta antes de 600°C, por este

motivo se calcinaron 3 esa temperatura.
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Fig. 3.1.6 TGA para la muestra NACI con curva DTG.
3.1.2 Anilisis texturales de los soportes (6xidos mixtos)

La tabla 3.1.2 muestra los resultados obtenidos de la caracterizacion por
adsorcion del nitrogeno a 77K, para el 6xido mixto alamina- ceria con
diferentes cantidades de ceria. Se observan resultados con altas jreas
superficiales, lo que coincide con los reportes de varios investigadores que
usan el método sol- gel 7% >7'41 sin embargo, 13 adicién de grandes
cantidades de ceria 15 y 50%, disminuye los valores de digmetro de poro
promedio, reas superficiales y volamenes de poro, debido a que estas
propiedades en |3 ceria tienen un valor mucho menor al de I3 aladmina

(Tablas 1.3.1y 1.4.1).

Se observa que la NAC2 tiene los mayores valores de 3rea superficial,

volumen y digmetro de poro.
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MUESTRA AREA VOLUMEN | PROMEDIO DEL DIAMETRO DE PORO
SUPERFICIAL | TOTAL DEL
BET PORO

NACT 326 m? /q 0.87 cm3/4 107 A
(2)

NAC2 359 m? /g 116 cmi/q 129 A
(5)

NAC3 318 m? /q 1.03 cm?/q 120 A
(10)

NACA 208m2/g | 0.66 cm¥/g 99 A
(15)

NAC5 85 m? /g 0.12 cm¥/g 59 A
(50)

TABLA 3.1.1 Reporte del anlisis de adsorcion de nitrogeno para las

muestras NACT, NAC2, NAC3, NAC4 y NAC5 calcinados 3 600°C

La figura 3.1.7 muestra las isotermas de adsorcion desorcion de N»  de los

soportes calcinados a 600°C, estas graficas ilustran 1a relacion de presion

relativa (P/P,) contra volumen absorbido en metros cabicos por gramo de
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material en condiciones estindar de presion y temperatura. Las isotermas de
adsorcion para NAC2, 3y 4 corresponden al tipo IV 11511y [3s histéresis de
adsorcion- desorcién al tipo |, que de acuerdo con la clasificacion de |a
IUPAC pertenecen a solidos mesoporosos, en estas muestras |3 histéresis de
adsorcién- desorcion es cerrada, lo cual se relaciona con |3 formacion de
poros cilindricos abiertos por los dos lados, cerrados por un solo lado, o en

forma de cono 1!,
La figura 3.1.8 muestra la distribucion de didmetro de poros de los éxidos
mixtos, los soportes con 2,5 y 15 % peso de ceria tienen una distribucion

unimodal con picos en 70, 90 y 100 A y los que tienen 10 y 50% peso de

cerig tienen una distribucién bimodal.

La adicion de ceria modifica [a textura final de estos materiales,
produciendo un incremento en la cantidad de poros mas grandes, lo
anterior concuerda con lo que se presenta en la tabla 3.1.2 para los tamafios

de poro promedio.
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3.1.3 DIFRACCION DE RAYOS-X

En a figura 3.1.8 se presentan los difractogramas de los soportes NACH,
NAC2, NAC3 y NAC4, se observa una baja cristalinidad hacia y- alamina
(no hay picos definidos). Cabe resaltar que |a presencia de ceria cristalina no
se observa si no hasta el material con una presencia alta de ceria (fig.
3.1.10), el soporte NAC5. Aclaremos aqu que los limites para observar un

compuesto por difraccién de rayos-x se dan por:

a) El grado de cristalinidad, si el material tiene una fase cristalina
definida (estructura repetitiva) o es amorfo (sin repetitividad)

b) L3 concentracion del compuesto en el sélido, lo cual debe ser
mayor 3 4% en peso

c) Eltamafio del cristal, que debe superar los 4nm.

2=-Thiata — SBcalm
&[T
a8l

-
::—-‘

W At e
L ',,wu "N"W m W "iMﬁ W
N et e W'“W*

i’ "’U[ﬁ

ﬁ‘k J,fwﬂyhpwf

Counts

=
=
="

a ”‘\MJ iyt

V|

NAC 3

%{

NAC 4

2.02

Alp Oz  Aluminum Oxide
CeOsp Cerium Oxide - e ———

Fig. 3.1.9 Difraccion de rayos X para las muestras NACT, NAC2, NAC3 y
NAC4.
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Fig. 3.1.10 Difraccion de rayos X para la muestra NAC5.

3.1.4 EMISION DE PLASMA Y TEXTURA DE LOS CATALIZADORES DE
PLATINOY PALADIO

La tabla 3.1.2, muestra las cantidades de Alaminay Ceria, asi como de

platino v paladio que estan contenidas en los catalizadores preparados.

Si comparamos estas cantidades con las propuestas tenemos que: la del
cerio y del aluminio ast como las del platino son muy aproximadas, las

que difieren un poco son las del paladio.
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Soporte

Composicidon en % peso

Alimina

Ceria Platino Paladio

Propiedades texturales de los

Area superficial

Catalizadores evaluados

Volumen total

Diametro

BET m%g de porocm®g  de poro A
NAC1 97.85 2.06 0.23 0.18 326 0.87 107
NAC2 94.48 5.39 0.24 0.217 359 1.16 129
NAC3 89.36 10.47 0.24 0.171 318 1.03 120
NAC4 83.63 16.27 0.23 0.175 208 0.66 99
NAC5 52.1 47.81 0.24 0.123 85 0.12 59

Tabla 3.1.2 Catalizadores de platino y paladio preparados para la oxidacion del metano
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3.1.5 UV VISIBLE

En las siguientes figuras se muestran los espectros de UV- visible, que
fueron obtenidos con el objeto de identificar las diferentes especies de ceria
formadas; las bandas de absorcion estan en funcion de la absorbancia contra
la longitud de onda. Todos los materiales muestran una banda de absorcion
en aproximadamente 200nm, que se incrementa con la cantidad de ceria

presente, y solo el Pt/NACT muestra una banda entre 220 y 250nm.

Absorbancia (u.a)

T
250

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.1.113: Espectros UV-visible Pt/CeO,-Al.0s con diferentes
cantidades de CeO23) NAC-1, b) NAC-2, c) NAC-3,d) NAC-4 vy e)
NAC-5.
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Fig. 3.1.11b: Espectro UV-visible Pd/CeO,-Al203 con diferentes
cantidades de CeO2 3) NAC-1, b) NAC-2,c) NAC-3,d) NAC-4vy e)
NAC-5)

3.1.6 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

En la figura 3.112 se presenta el TPR para la CeO- pura, se observan dos
picos presentes (530°C aprox. Y 790°C aprox.) el primer pico es atribuido a
la ceria superficial (remocion de los oxigenos estructurales m3s accesibles) y
el sequndo a la reduccion de la ceria en el seno de las particulas

(eliminacién de los oxigenos de la red m3s dificil de acceder) 178!

En la figura 3.1.12 también se presentan los TPR para los diferentes
soportes, se observan varias sefiales de reduccion en el intervalo de 0°C 3

600°C de temperatura.
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Se puede observar que la NACT con 2% de ceria no presenta sefiales
de reduccion mientras que la que tiene 50% peso de ceria (NACS) tiene el

mayor consumo de hidrogeno.

Es facil observar que la cantidad de hidrégeno consumido esta en

relacion con la cantidad de ceria presente en los soportes. La NAC2 y 3

presentan sefales que indican reduccion de ceria, las muestras NAC4 y 5 si

presentan picos de reduccion de cerig 3 440 y 580°C respectivamente.
Adicionalmente podemos observar que la NAC4 presenta hombros
aproximadamente en 360°, 420° y 470°C y la NACS5 presenta también
hombros en 340° y 440°C.
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Fig. 3.1.12 Reduccion a Temperatura Programada de la CeO, ,NACT,
NAC2, NACS, NACS y NACS

En la figura 3.1.13 se presentan los perfiles de TPR para catalizadores de Pt
soportado en aldmina- ceria, se aprecia una sefal de consumo de H- a bajas
temperaturas en todas las muestras, las muestras Pt/NACT, 2 y 4 muestran
una banda principal y los materiales Pt/NAC3, 4 y 5 muestran ademas

hombros.

Una parte importante en el consumo de estos procesos de reduccion
corresponden 3 la transformacion de Pt 3 Pt'. Los picos de consumo se
presentan para las muestras Pt/NACT, 2y 3 aproximadamente en 120 y
290°C y para las muestras Pt/NAC4 y 5 se presentan picos en 330° y 340°C
respectivamente. El proceso de reduccién con el consumo de hidrégeno a
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280, 325 y 330°C se atribuye a |3 reduccion de especies PtOxCly
superficiales (debido 3 la naturaleza del precursor y la temperatura de
calcinacion ), Pt/NAC3 muestra un hombro 3 330°Cy Pt/NACS

presenta varios hombros y un pico a 430°C.

Los procesos de reduccion a Temperatura menor de 200°C se han atribuido

a la reduccion de particulas de PtO, 123271,

El pico principal de consumo de H crece en relacion 3 |3 cantidad de ceria
presente en el soporte, esto se ha reportado ampliamente como una
reduccion conjunta entre el Ce y Pt en catalizadores donde coexisten estos
dos elementos 17-17:22:27-291 |o cual se ha atribuido a que el platino
promueve la reduccion de [3 ceria a temperaturas mas bajas (ya que el
primer pico de reduccion de ceria m3sica se presenta arriba de los 500°C,

ver figura 3.1.12)

La Figura 3.1.13 muestra el consumo de hidrogeno debido a la reduccion de
los catalizadores Pd/CeO,-AlOs calcinados 3 600°C como una funcién de
la temperatura. Es evidente el efecto de la adicion del paladio en las

muestras, ya que se observan diferencias en relacién con los soportes y con

los catalizadores de Pt.

Cuanto mayor es el contenido de ceria en los catalizadores mayor es el
consumo de hidrégeno (Yao, 1984). Todas las muestras cataltticas
presentan un pico alrededor de 120°C. Este pico v el resto de los picos que

pudieran aparecer en |3 reqion de baja temperatura han sido asociados con
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el oxigeno absorbido en la estructura del catalizador I 3, ya que se ha
observado que el Pd no presenta picos en los espectros de TPR 2!, Este pico
3 120°C disminuye en intensidad cuando la muestra contiene mayor
cantidad de ceria que 2% en peso como se ha reportado anteriormente ",
sin embargo para contenidos de ceria de 15% y 50% en el soporte de los
catalizadores este pico se incrementa ligeramente en intensidad . La
muestra con 2% en peso de ceria no presenta sefales de reduccion por
encima de 300°C, lo cual puede atribuirse a la baja cantidad de la ceria. La
muestra con 5% de ceria presenta una ligera sefial en 315°C. En 420°C se
observa un pico para la muestra P4/NAC3, por otro lado P4d/NAC4

presenta 2 picos uno a 370"y el otro 3 420°C.

La muestra con el mayor contenido de ceria presenta un pico ancho a

480°C, asi como hombros 3 315°, 370° y 440°C.
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3.1.7 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA VARIANDO LA
RELACION METANO- OXIGENO

La relacién metano- oxigeno adecuada en la oxidacion total del metano es
la estequiométrica 12°1. Se realizaron pruebas de los catalizadores de platino
soportado en aldmina- ceria; primero para determinar la temperatura
optima de reaccion en la oxidacion total, se determino la mejor relacion de
alimentacion (metano- oxigeno). Se observa en la figura 3.1.14 que la
conversion, a medida que se incrementa la cantidad de oxido de cerio,
disminuye desde aproximadamente 100% (Pt/NACT) hasta lleqar a ser
minima, aproximadamente 20% (Pt/NAC4), cuando el contenido del
catalizador es alrededor del 15% en masa, sin embargo para el catalizador
formulado con mayor cantidad de ceria, 13 actividad crece

considerablemente, llegando incluso a superar la formulacion Pt/NACT.
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Figura 3.1.14 Conversion de CH. sobre catalizadores Pt/NACT, 2,3, 4y 53

550 °C, con 0.5 % Vol. de metano y niveles variables de oxigeno.
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3.1.8 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA VARIANDO LA
TEMPERATURA PARA LOS SOPORTES DE PLATINO

La figura 3.1.15 muestra |3 conversion del metano como una funcién de la
temperatura (desde 300 hasta 600°C) para los catalizadores soportados de
platino. De entre los cinco catalizadores probados, la muestra Pt/NACS es
la m3s activa a baja temperatura, mientras que la muestra Pt/NAC4 fue la
menos activa en términos de la conversion del metano. Los catalizadores
con 5y 10% masa de ceria muestran una actividad comparable. L3 supresion
de 3 actividad cuando el contenido de |3 ceria es de 15% se observa debido
probablemente a |3 oxidacion del platino por parte del soporte 4, contrario
3 esto el catalizador con el mayor contenido de ceria exhibe la mayor

actividad.
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3.1.9 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA VARIANDO LA
TEMPERATURA PARA LOS SOPORTES CON PALADIO

En la Figura 3.1.15 se muestran los perfiles de conversion del metano como
una funcién de la temperatura para los cinco catalizadores P4/NACx. L3
muestra con 15% de ceria presenta la mejor actividad respecto 3 las otras
muestras hasta una temperatura de 420°C, pero a esta temperatura la
muestra con menor contenido de ceria presenta un mejor desempefio en la
oxidacion total del metano. La muestra con 15% de ceria, exceptuando I3 de
2% de ceria, se desempefa mejor que el resto de las muestras en la
oxidacion del metano a bajas temperaturas. La muestra con mayor
contenido de ceria se desempefia pobremente y s6lo a temperatura cercana

3 600°C se 3lcanza |3 conversion total del metano.

Las muestras con contenidos de 15% ceria o menores alcanzaron la
conversion total del metano a baja temperatura, <550°C 'y para todos los
experimentos con los cinco catalizadores en ningdn caso se observo la
formacién de monadxido de carbono, lo cual se debe 3 |3 tendencia de I3

ceria 3 suprimir este producto de la oxidacion parcial 17,
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4.1 PROPIEDADES DE LA ALUMINA- CERIA
Anilisis Térmico:

Las diferentes transformaciones estructurales de |3 aldmina en funcién de I3
temperatura de calcinacion estdn descritas en |3 figura 1.3.1, las
transformaciones estructurales de los materiales pueden fundamentarse con
la técnica de Rayos-X y algunas para las alaminas también pueden ser

analizadas por DTA y TGA 13141,

Con estas técnicas también se ha reportado que la presencia de promotores
cataliticos (como el nitrato de cerio) genera cambios sobre el
comportamiento térmico de la alamina %351, Las muestras NACT, 2y 3
son muy similares en sus anlisis térmicos, esto indica que la presencia de
ceria en cantidades bajas (<10%) no tienen influencia en los procesos

térmicos de las transformaciones estructurales de I3 alamina.

Esto se atribuye inicialmente al método de preparacion y no al bajo
contenido de ceria, ya que por otros métodos y con contenidos similares
de ceria, se han observado diferencias en el comportamiento térmico
durante la calcinacion, entre aldmina pura y alamina dopada con ceria 1871,
Por lo tanto, es el método sol- gel llevado a cabo en este trabajo el que
genera cambios en los procesos de transformacion estructural de Ia
aldmina, debido principalmente a un alto grado de mezclado, que es

equivalente a una alta homogeneidad.
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Para el caso de los Anilisis térmicos de los materiales con alto contenido de
ceria NAC4 y 5 se tiene una clara diferencia con los de menor contenido, se
observan en estos que conforme se adiciona Ce, la sefial exotérmica entre
200"y 350°C va disminuyendo, lo cual se asocia con el proceso simultaneo
de desprendimiento de nitratos provenientes del precursor de Ce, los cuales
se detectan como un proceso endotérmico en el mismo intervalo de
temperaturas, por lo tanto 13 sefial entre 200°- 350°C corresponde 3 |a
resultante de un proceso exotérmico (combustion de compuestos

orginicos) y otro endotérmico (formacién de nitratos)!®! .
TEXTURA
De la figura 3.1.7 podemos decir:

a)Mayor volumen absorbido de nitrégeno a partir de valores de P/Po iqual
3 0.6, indica mesoporosos. Para valores de P/Po mayores de 0.9 hay menor
contribucion en el volumen absorbido, por lo tanto hay menor presencia
de macroporosos. Histéresis abierta, con cambio notable de pendiente

entre 0.8 y 0.7, indica geometria irreqular de poros (cuellos de botella)

b), c) y d) La mayor contribucion al volumen adsorbido de nitrégeno se
encuentra en valores de P/Po mayores de 0.6, lo que indica presencia de
mesoporosos y macroporosos. Histéresis estrecha con cambios suaves en la

pendiente, indicando una geometria reqular de poros.

e)En la adsorcion se observan cambios notables en las pendientes para

valores de P/Po entre cero y 0.8 y para valores de P/Po mayores de 0.8,
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indicando que la porosidad es bimodal, con una contribucion importante
de macroporosos. L3 isoterma de desorcion tiene cambios pronunciados de

la pendiente, indicando una geometria irreqular de poros.
Con lo que respecta a la figura 3.1.8:
a)Distribucion de poros mesoporosa con uniformidad en el digmetro.

b)Y d) Combinacién de meso y macroporos (digmetro mayor a 100A),
generan una distribucion amplia del didmetro de poro, que es caracteristica

de conglomerados de particulas con arreglos no uniformes.

c)Combinacién bimodal que refuerza el modelo de conformacion del
material a partir del agregado y conglomerado de particulas con arreglos no
uniformes, relacionados con las diferencias en la capacidad de agregacion de
los precursores de Al,Os y CeOs. El grado de aglomeracion depende tanto
de las propiedades quimicas de los agregados de particulas (AL,Os 6 CeO5)
como de las condiciones de sintesis (solvente, temperatura, agitacion,

secado, calcinacion, afiejamiento, etc.)

e) Sistema bimodal, propio de fases segregadas de Al.Os (mesoporosos,
didmetro aproximado entre 200 y 300 A). En este 6xido mixto, el
contenido de CeO: es suficiente alto para provocar su segredacion respecto

del AIQOg.

Se tienen reportes que las propiedades texturales para l3 ceria presentan
valores menores que para |3 alamina pura 1681, y que por lo tanto Ia

impregnacion de ceria en aldmina disminuye los valores en sus
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propiedades texturales "4 1371 Existen adem3s reportes que muestran
que al formarse 6xidos mixtos en algunos casos genera que el drea
superficial disminuya, en comparacion con los éxidos simples que
conforman el 6xido mixto esto en funcién de la cantidad de precursores

adicionados 320,571,

Los resultados texturales de los materiales en este trabajo se presentan en la
tabla 3.1.1, en ella se muestra que el soporte con la mayor area superficial
(359m?/9) también exhibe el mayor volumen y didmetro de poro
(1.16cm3/q y 129A respectivamente), es el NAC2 que tiene 5% en peso de
ceria, estos valores son superiores 3 los de NACT con 2% de ceria, sin
embargo si observamos los NAC3, 4 y 5 tienen una menor 3rea superficial

que el NACT.

Cabe destacar que en varios trabajos sobre oxidos mixtos en los que se hace
un barrido de relaciones molares (o masicas), se observa este tipo de
comportamiento no lineal entre el contenido de un componente y los
cambios texturales 1820571, otro trabajo reporto que la presencia de ceria en
bajas cantidades produce un incremento en el drea especifica de los

soportes 1.

Lo anterior se explica debido a que en el proceso sol- gel, después de la
etapa de hidrolisis se forman esferas suspendidas en el solvente (sol) que
habran de unirse en forma tridimensional para formar el gel. Estas esferas
formaran al sélido como un conglomerado de particulas, y las propiedades

de area superficial, volumen y didmetro de poro dependeran del grado de
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compactacién de los agreqados. Entonces la adicion del cation Ce interfiere
con la compactacion, impidiendo la pérdida de area superficial. El cation
debe estar bien disperso en el gel para lograr la mejor interferencia en el
proceso de compactacion. Grandes cantidades de Ce provocan su
segregacion, por ende una menor dispersion y se observa una disminucion
en el §rea superficial, debido a que el Ce tiene menor interferencia en el

proceso de compactacion.

Rayos- X

Los patrones de difraccion para NACT, 2, 3y 4 mostrados en la figura 3.1.9
indican materiales microcristalinos o amorfos (tamafio de cristal menor a 4
nanometros no detectables por DRX), lo que genera que en los
difractogramas se presenten bandas difusas I"*], esto concuerda con a
informacion del anlisis de fisisorcion de N», correspondiente 3 reas

especificas BET de alto valor.
Estos resultados de DRX y BET son caracteristicos de Al-Os sol- gel.

El 6xido de cerio amorfo obtenido por sol- gel presenta varios tipos de

oxido de cerio no estequiométrico (CeOx.,) ™,

Se sabe que |3 estructura de la  gama- alamina es del tipo espinela, con
distorsiones tetragonales; dicha estructura contiene celdas unitarias que se
construyen con 32 tomos de oxigeno y solo 21- 1/3 (arreglo de dtomos)
tomos de aluminio, de tal forma que 2-2/3 vacancias por celdas estan

presentes en |3 red de la gama-aldmina . En principio, la estructura ideal
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de la gama-alamina presenta una relacion AIV'/AlV=2, con ausencia de
sitios penta- coordinados 12'; sin embargo en materiales micro cristalinos la
relacion de sitios no es cercana a la ideall*54053541 Tl es el caso de la
aldmina pura obtenida por sol-gel, donde su relacion de intensidades entre
AIM/AIV fue de 5.711%, esto indica que las muestras obtenidas por sol-gel
no estan cercanas a la estructura tedrica, lo que posiblemente influya para

que no se observen sefiales de difraccion de rayos- X.

Por lo tanto |3 ausencia de sefiales de difraccion de cristales en los
materiales con bajo contenido de ceria se atribuye en mayor medida a la
posibilidad de tener cristales- tanto de ceria como de alamina, con tamafio

menor 3 4nm, siendo este el limite de deteccion por DRX 1241,

Para NACS (ﬁ'gura 3.110), se observa el patron de difraccion del CeOs, y
ninguna sefal de Al,Os, indicando segreqacion del oxido de cerio y |3
formacion de cristales seqregados de tamafio suficiente para ser detectados

por DRX.

Por lo tanto, significa que mediante el método sol- gel propuesto, para
contenidos de CeO- menores 3l NACS, el 6xido de cerio se dispersa mejor
en la red cristalina del ALOs, formando microcristales, y obteniendo un

s6lido de alta 3rea especifica BET.

El patron de difraccion de NAC5 (figura 3.1.10.) muestra picos bien
definidos en la region 20= 28.5, 33,47.5, 56.3° los cuales son lineas
caracteristicas de a estructura de I3 ceria fluorita '?!. El tamafio de cristal de

ceria en |3 muestra calculado con |3 ecuacion de Scherrer (ver anexo D) es
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de 784, que estd dentro del rango del tamafio del cristal en muestras donde
hay una alta dispersion de la ceria y ha sido reportado como apropiado para

[3 oxidacion del metano 121,

Reduccién a temperatura programada de los éxidos mixtos.

En [3 literatura se encuentran reportados ampliamente dos procesos de
reduccion para la ceria (no soportada): Un pico de reduccion a bajas
temperaturas (570°C aprox.) y otro pico de consumo de hidrogeno a alta

temperatura (820°C aprox.).

Existen otras formas de nombrar los procesos mencionados. Martinez Arias
et al. I han denominado ceria en dos dimensiones (2D~ Ce), o parches de
ceria, a las especies que se reducen 3 bajas temperaturas y las consideran
especies bien dispersas de CeOo; a los agregados cristalinos de ceria, los
cuales se reducen 3 altas temperaturas, le dieron la denominacion de ceria
tridimensional (3D- ceria). Por otro lado, alqunos autores prefieren
relacionar 13s diferentes especies de ceria con el tamafio de cristal, y este 3 su
vez con las especies de oxigeno 1" ™, |35 especies de CeO- en |3 superficie,
n’ (05 superéxido) y peroxido, las cuales fueron reportadas por primera vez
por Li et al. en 198921, Sin embargo, estas especies han sido detectadas por
espectroscopias y qunque se han relacionado con 3 dispersion de Ce, no se

ha reportado |3 relacion de estas con las obtenidas por TPR.

Para este trabajo nos basaremos de forma importante en la nomenclatura

de Martinez- Arias y Col. ¥ para denominar los primeros procesos de
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reduccién mencionados en el parrafo anterior, y al Gltimo como reduccion

de oxigeno interfacial.

El tipo de ceria se relaciona con la temperatura de reduccion de la siguiente
forma: la ceria superficial (2D) se reduce a baja temperatura; la ceria
aglomerada (3D), a una temperatura intermedia; y |3 ceria en |3 interfase
con la superficie de |3 alamina, a altas temperaturas. Para este trabajo
hablaremos de los procesos de reduccion entre O y 600°C (ceria superficial
principalmente), ya que esta relacionada con especies bien dispersas de

ceriy.

Como podemos observar en la figura 3.1.12, que es el perfil de reduccion del
6xido de cerio puro (CeO»), encontramos que tiene dos procesos de
consumo de Ha, un pico de reduccion 3 bajas temperaturas (540°C aprox.),
que corresponde 3 la ceria superficial (2D) y otro pico en aproximadamente
780°C que corresponde a |a ceria en el seno de las particulas (3D), que se
han relacionado con la remocion de los oxigenos estructurales mas
accesibles (ceria superficial) y |3 eliminacion de los oxigenos en la red mas

dificil de acceder.

En la figura 3.1.12 se muestran los perfiles de consumo de hidrégeno de los
cinco soportes, se observa que la NACT con 2% de ceria no presenta
evidencia de reduccion aparente; debido posiblemente a la baja cantidad de
ceria y que como muestra la DRX tiene microcristales que se encuentran
bien dispersos, esto concuerda con Damyanova et al %!, que encontraron

por XPS una fuerte interaccion entre |3 ceria y aldmina para un contenido
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de 1% en peso de CeOs con una alta dispersion, atribuida 3 la formacion de
especies del tipo CeAlOs (aluminato de cerio)que genera una sefal casi
imperceptible; mientras que la NAC2 presenta una sefial de reduccion que
empieza en 340° y termina hasta 550°C, que en comparacion con la CeO3
es evidente la menor temperatura a |3 cual se reduce; esto ocurre por |3
presencia en el soporte de ceria no estequiométrica, que presenta una
mayor movilidad de oxigeno !, también por su puesto la sefal es debida a
la ceria estequiométrica. La baja temperatura de reduccion nos indica que se
trata de especies de ceria superficial, lo que indica que |3 ceria adicionada
por sol- gel queda bien dispersa, resultado que concuerda con el anglisis de
DRX, donde se evidencia |3 presencia de ceria microcristalina (cristales
menores 3 4nm), que de acuerdo con Haneda et al (1998), son de ceria
estequiométrica y no estequiométrica. La NAC3 muestra un pico cerca de
440°C, y hombros en 360° y 390°C que al igual que en NAC2 su
naturaleza es no estequiométrica, ya que este tipo de ceria superficial se

reduce 3 menor temperatura que |3 estequiométrica.

En ambos casos |a ceria de la que estamos hablando es superficial con una

buena dispersion de microcristales.

Para la NAC4 se observa una mayor cantidad de ceria reducida, esto se
entiende, ya que el contenido de ceria es del orden del 15%, para este
soporte hay un pico en 440° y 2 hombros 3 360° y 420°C, adicionalmente
otros en 470°C de acuerdo con DRX aun con la cantidad de ceria presente

se tienen microcristales de menos de 4nm), las cuales se encuentran

99



dispersos, generando solamente ceria superficial que se reduce a bajas
temperaturas; los picos y hombros evidencian la presencia de ceria
estequimétrica y no estequiométrica. La presencia de un hombro en 580°C,
puede ser debido a que en los soportes con mayor contenido de ceria
existen cristales mas grandes (tal vez cercanos a 4nm), por esta razon
requieren de una mayor temperatura para reducirse, es por eso, que la sefal
3 470°C también se ha desplazado en este soporte con respecto 3 las de
menor contenido de ceria. Entonces la temperatura de reduccion de las
especies de ceria superficiales aumenta con 13 carqa total de CeO-, debido 3
que se va perdiendo accesibilidad al formarse particulas mas grandes de este
componente. H. Pérez ¥l encontrd que es posible obtener soportes
cataliticos entre 10 y 20% sin conglomerados detectables por TPR, es decir
tinicamente materiales con ceria superficial, adem3s encontré una
correlacién entre el porcentaje de ceria superficial dispersa en la aldmina
con la cantidad de sitios pentaedricos en la red de |3 aldmina generados
principalmente por el método de preparacion (sol- gel). La muestra NAC5
(50% de ceria) presenta dos hombros en 340 y 440°C, tal vez debido a I3
reduccion de [3 ceria no estequiométrica y después muestra un pico en
590°C probablemente debido a |3 reduccion de ceria estequiomeétrica; para
esta muestra la temperatura se ha desplazado en relacion con las de menor
contenido de CeO-, esto confirma lo evidenciado por DRX, ya que, |3
muestra con mayor contenido de cerig también tienen un mayor tamafo
de cristal y en ese orden de crecimiento necesita una temperatura mayor
para reducirse.
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De acuerdo con todo lo anterior podemos decir que:

A mayor tamafio de cristal de CeO» |3 temperatura de reduccion de ceria
superficial es mayor, en los 6xidos mixtos aldmina- ceria. Esto se puede
explicar como la mayor accesibilidad que tienen las especies de ceria
superficial en los materiales con mayor dispersion; es decir, se cumple que
entre mayor sea el tamafio de particula de [a fase activa (en este caso I3
ceria), la actividad por centro activo (Turn Over Frecuency, TOF) es menor,

y por lo tanto la temperatura de reduccion se incrementa ¢!,

4.2. Espectroscopia UV~ VISIBLE

Los resultados de UV~ vis para los catalizadores de Pt y Pd mostrados en las
figuras 3.1.11a y 3.1.11b, sefialan que |3 adicién de estos metales no
modifican el patrén de incremento de absorbancia en funcién del
contenido de ceria, sobre todo para la banda comprendida entre 200 y
250nm.

Estos resultados indican que la funcién principal de la ceria superficial en
UV- vis radica en la transferencia electronica 4f- 54 3", lo que hace a estos
materiales susceptibles de participar en mecanismos de transferencia de
carga entre sus orbitales, es decir pasar de CeO- a Ce-Os e incluso estados

intermedios CeO-_ (cerig no estequiométrica).

Los resultados de UV- vis, contrastados con |3 actividad catalitica de

combustion de metano, indican que conforme se adiciona ceria, se
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increments |3 transferencia de carga orbital 4f- 54 y genera cambios en I3

actividad catalitica.

La presencia de ceria ho estequiométrica superficial debe favorecer I3
adsorcion de O,, lo cual deberiz incrementar [3 actividad catalitica. Sin
embargo, [a ceria estequiométrica también demanda a transferencia de
carda para sus orbitales, la cual se puede compensar interactuando con el
metal soportado. Esto tendria un efecto de polarizacion electrénica con los
cristales del metal, desfavoreciendo su capacidad de adsorcién de metano y
por ende su actividad catalitica; entonces existe un compromiso entre

efectos positivos y negativos por |3 adicién de ceria.

Asi conforme se adiciona ceria se obtiene una diferente actividad en la
combustion de metano, debido a que dominan los efectos de interaccion
electrénica del metal con el soporte, sobre los efectos de incremento en |3

capacidad de adsorcion de O».

Lo anterior se puede explicar observando la dindmica del proceso de

combustion ilustrado en [3 figura A.
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La figura A, muestra que la ceria estequiométrica atrapa el oxigeno (en la
reaccion de oxidacion del metano) en la red y lo utiliza para reoxidar al

platino, esto quiere decir que la transformacién del metal precioso como

especie activa 3 una especie menos activa (estado oxidado), ocurre con las

especies activas de oxigeno formado en I3 ceria estequiomeétrica.

Por otro lado, |3 ceria no estequiométrica debido a las vacancias en su
estructura, retira el oxigeno que el metal precioso adsorbe en el proceso de
oxidacion (este oxigeno se encuentra activado) y lo desorbe para llevar a

cabo |3 oxidacién del metano.

Esto puede ser explicado por |3 propiedad de OSC (capacidad de
almacenamiento de oxigeno) de CeO,, donde el efecto reversible de
almacenamiento/ liberacion de las especies de oxigeno por |3 estructura no

estequiométrica promueve la siguiente reaccion
Pt0, < Pt + 0,

Este efecto también ocurre con el paladio y |a ceria no estequiométrica, de

acuerdo con 3 reaccion

PdO - Pd + goz

Adicionalmente el paladio presenta un efecto sinérgico con la ceria no

estequimétrica para la reaccion de oxidacion del metano 141,
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4.3 TPRs de Pt/AlLOs — CeO, con diferentes cantidades de ceria.

Los resultados de los perfiles TPR para los catalizadores con platino
Pt/NACT, 2y 3 figura 3.1.13 muestran picos a 120 y 290°C que
corresponden a los procesos de reduccion de las particulas de PtO, 28301
(efecto también presente en Pt/NAC3y 4) v a las especies de PtO,Cl,
(oxicloruros de platino) superficiales 3 respectivamente, adicionalmente
en Pt/NAC3 se aprecia un hombro 3 330°, que se atribuye 3 especies de Pt
con mayor interaccion con la aldmina, este efecto no se aprecia en los
catalizadores que tienen contenido de ceria de 15% y 50%, esto es por que
existe una disminucion de especies de Pt que interactian con la aldmina ya
que el platino prefiere depositare en la ceria presente en el catalizador,

adema3s de que existen interacciones ceria- alamina. 26-30. 32!

Se observa que a medida que aumenta el contenido de ceria, el sequndo
pico de reduccion se incrementa, lo cual es atribuido 3 un efecto spillover
de dtomos de hidrogeno activados en la superficie del platino hacia la ceria
presente en el soporte 1816183033551 35 es claro que 3 mayor cantidad de
ceria en el catalizador, la cantidad de especies de ceria 2D que se reducen
junto con el platino (entre 250 y 350°C) aumenta. Para contenidos de
ceria mayor (Pt/NAC4 y 5) se observa que el pico principal se desplaza
ligeramente a mayores temperaturas, este hecho puede ser atribuido a que
el efecto del platino promueve |3 reduccion de la ceria a menores
temperaturas con contenidos bajos de ceria . En un estudio sobre

catalizadores de platino soportados en alamina- ceria *! se determino, que
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en los TPRs para catalizadores con 3lto contenido de ceria no se observa
reduccion de especies de ceria hasta aproximadamente 765°C,
correspondiente a |3 ceria 3D de los soportes. Por tanto en posible que los
procesos de reduccion que se presentan en el intervalo de 360 3 600°C,
corresponda 3 una reduccion de ceria 3D 3 temperaturas menores,
promovida por el Pt, también se encontrd en este estudio que la presencia
de cloro favorece |3 formacion de enlaces Pt-O-Ce durante I3
impregnacion del platino, y que después se eliminan mediante la

calcinacion, esto genera una mejor dispersion del platino ¢!,

Efecto Spillover: las moléculas de Ha adsorbidas y activadas en los sitios de
platino metilico, se derraman hacia los sitios receptores de ceria en el
soporte. Se puede suponer que esto es posible solo si la ceria tiene estados

de oxidacion CeO,., con valores de x entre cero y uno.

4.4 TPRs de Pd/Al,0O3-CeO; con diferentes cantidades de ceria

Se observa en la figura 3.1.13 que cuanto mayor es el contenido de ceria en
los catalizadores mayor es el consumo de hidrogeno (Yao, 1984) lo cual
puede tomarse como una medida de la movilidad de las especies de oxigeno
en la superficie del catalizador, y por esta propiedad favorece I3 oxidacion
completa del metano, aunque también puede provocar la oxidacion del
metal noble (dependiendo del tipo de especies de ceria presentes,
estequiométrica y no estequiométrica). Todos los materiales cataliticos

muestran un pico alrededor de 120°C. Este pico y el resto de los picos que
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pudieran aparecer en |3 region de baja temperatura han sido asociados con
el oxigeno atrapado en |3 estructura del catalizador (la red), probablemente
debido a la preparacion del catalizador ya que se sabe que 3 especie de
oxido de paladio no se reducen en el intervalo de O° 3 600°C 351, Los
catalizadores de paladio presentan una disminucion en la temperatura de
reduccién de sus especies con respecto 3 los soportes; esta diferencia es de
menor orden en relacién a los catalizadores de platino. Este efecto
probablemente es debido a una menor interaccion del paladio con el
soporte ya que se encuentra como especie oxidada y en las condiciones de
operacion no se reduce. Si comparamos Pt/NAC5 con Pd/NAC5
observamos que tiene un comportamiento muy parecido, la dnica
diferencia se presenta en el pico atribuido al platino (330°), este se
encuentra bien definido, mientras que en el catalizador de paladio es como
un hombro y su temperatura de reduccion es mayor (370°C). Esta
similitud puede ser atribuida a que el efecto de reduccion de la ceria en los
catalizadores con 50% en peso es el que predomina. El catalizador que
contiene 5% en peso de ceria presenta una ligera sefal como en el soporte,
aproximadamente a la misma temperatura, lo que demuestra que la especie
oxidada de paladio tiene un efecto casi nulo. El catalizador de paladio con
2% en peso de ceria al igual que en el soporte no tiene ninguna sefal, o sea
que la presencia de |3 especie oxidada de paladio no tiene ningin efecto y
este comportamiento esta regido sélo por [a ceria como ya se explico para

NACT.
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Pd/NAC3 presenta un hombro 3 330°C y un pico 3 410°C, podemos
observar que el efecto del paladio en la disminucién de la temperatura de
reduccién con respecto al soporte NAC3 es minimo, sin embargo se define
mejor la reduccion de la ceria estequiométrica (410°), incluso aumentando
la cantidad de reduccion comparada con la no estequiométrica (330°C)esto
puede ser debido a que la interaccion de la especie oxidada de paladio con la

de |3 ceria estequiométrica sea mayor en ambientes reductores.

4.5 Actividad catalitica

Las graficas en funcién de la cantidad de oxigeno respecto al metano para
todos los catalizadores de platino, se muestran en la Figura 3.1.14, indican
que el mejor ambiente para |3 actividad del catalizador es cuando la
proporcion de alimentacion de los gases de reaccion es estequimétrica, es
decir, 2 moles de oxigeno por cada mol de metano. Como es de esperarse,
cuando la cantidad de oxigeno es menor que |3 estequiomeétrica, se
adsorben cantidades insuficientes de O- en |3 superficie del catalizador
produciendo una baja conversion del hidrocarburo ya que el suministrado
por la ceria no es suficiente, porque si bien puede proporcionar oxigeno de
la red cristalina, éste se recupera del oxigeno alimentado de acuerdo al
mecanismo de Van Krevelen. Cuando |a relacion hidrocarburo oxigeno es
mayor de 1:2 en volumen 3 actividad del catalizador también decae, ya que

el oxigeno cubre |3 superficie catalitica limitando la adsorcion disociativa
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del metano (y la subsecuente reaccion), el cual es el paso critico en la

oxidacién del hidrocarburo.

La Figura 3.1.15 muestra [a conversion del metano como una funcién de la
temperatura para los catalizadores soportados de platino. De entre los cinco
catalizadores probados, la muestra Pt/NACS5 es la mas activa a baja
temperatura, esto es debido probablemente a que la ceria no
estequiométrica presente en el soporte Al,03/CeOa- se encuentra en
mayor proporcion que la estequiométrica, este hecho es corroborado con
el resultado de reduccion a temperatura programada, que muestra mayor
evidencia de ceria no estequiométrica superficial para este catalizador y esto

se entiende por la gran cantidad de ceria (50% en peso).

De acuerdo con Haneda el al /13 ceria no estequiométrica resultado de I
preparacion sol- gel, actda como sitio activo en la oxidacion del metano y
mantiene su estructura no estequiométrica aun después de la reaccion. La
cerig no estequiométricy es ficilmente reoxidable cuando esta en contacto

con oxigeno %1,

Si consideramos el mecanismo de la ceria estequiométrica de la figura A,
podemos comprender que adem3s del efecto que tiene la ceria no
estequiométrica con el platino 1*® hay que sumarle el efecto de esta sola,
como lo explica Haneda '“!, es por esto que incluso Pt/NACS alcanza Ia

conversion total 3 menos de 520°C. Con lo que respecta al tamano de su
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cristal calculado con DRX se encontro que es adecuado para la reaccion que

nos ocupq.

Pt/NAC4 es el catalizador que presenta la menor actividad en la reaccion de
oxidacion del metano, si observamos el TPR de este material, nos damos
cuenta que no presenta evidencia de ceria no estequiométrica 3 baja
temperatura, solo se encuentra un pico atribuido a |3 ceria estequiométrica
y de acuerdo al mecanismo antes descrito (figura A), este tipo de ceria
oxida al platino, lo que genera la pérdida de actividad; no podemos
descartar que en este material haya ceria no estequiométrica, pero es
evidente que l3 cantidad de la estequiométrica es mayor, sumado a lo
anterior podemos decir que este catalizador tiene propiedades texturales
bajas, que ademas la cantidad de ceria (15%) promueve la dispersion del
platino y los cristales de platino pequefios son menos activos en la reaccion

de oxidacion del metano.

Con lo que respecta a Pt/NAC2 y Pt/NAC3, estos tiene un
comportamiento similar con una actividad aceptable, esto posiblemente
debido a que sus especies de ceria no estequiométrica se encuentran en
mayor proporcion que |3 estequiométrica; ademas de que tiene altos
valores texturales y de acuerdo con DRX ceria con alta dispersion (ceria

superficial).

El comportamiento de la Pt/NACT sélo es superado por Pt/NACS, esto se

explica primero por que tiene una alta dispersion de la ceria (DRX) que
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posiblemente sea en su mayoria no estequimétrica (ceria superficial), sus
valores de textura son altos y por tener poca cantidad de ceria favorece I3

segredacion del platino, que es adecuado para la oxidacion del metano.

Si comparamos 13 actividad del catalizador (Pt/Al>03/CeO,) mostrada en la
figura 1.8.2 que fue obtenido por el método de impregnacion, con los
mostrados en la figura 3.1.15 (sol- gel), nos damos cuenta que cualquiera
de estos tiene un desempefio mejor, lo que evidencia que la preparacion del

soporte tiene influencia en la actividad del catalizador.

En la Figura 3.1.14 se muestran los perfiles de conversién del metano como
una funcién de |3 temperatura para los cinco catalizadores Pd/NACx. Estos
catalizadores son activos a menores temperaturas en comparacion a los del
platino, esto concuerda con estudios anteriores 141, que reportan al paladio
como el m3s activo para la oxidacion del metano a bajas temperaturas, esto
debido al efecto sinérgico que tiene el paladio con las especies de ceria no

es’cequiomé’crica.

Pd/NACT es el mas activo y alcanza la conversion total 3 menos de 430°C,
la explicacion va en el mismo sentido que para el catalizador Pt/NACI, solo
que ademas se le adiciona el efecto sinérgico que tiene el soporte con el

metal precioso.

Pd/NAC4 es el que sigue en cuanto 3 3 actividad, si observamos su TPR,
nos damos cuenta que l3 presencia de paladio aumenta |3 cantidad de

especies de ceria no estequiométricas (hombro en 335°Cy pico en 370°C) y
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por ello se ve favorecida |3 actividad, ademas podemos agregar aqui que con
mayor cantidad de ceria se favorece la dispersion del paladio y para la
oxidacion del metano esto es adecuado 14361 efecto inverso que con el

platino.

Pd/NAC5 tiene mas bajo desempefio en esta parte, una explicacion puede
ser el hecho de que presenta la cantidad mas pequena de paladio depositada
(ver tabla 3.1.2) y el efecto sinérgico se ve claramente disminuido por esa

r3zon.

El desempefio de Pt/NAC3 se ve afectado por la presencia mayor de ceria
es’cequiomé’crica, como lo muestra su TPR y aundue tiene un hombro en
330°C que muestra |3 presencia de ceria no estequiométrica, la competencia

de estas especies en la reaccion de oxidacion, baja su actividad.

Finalmente la Pt/NAC2 tiene una buena actividad (se encuentra en tercer
lugar), debido a las propiedades del soporte ya mencionadas anteriormente
y a su efecto sinérgico con el paladio (tiene la mayor cantidad de metal

precioso).

Para todos los experimentos con los diez catalizadores en ningdn caso se
observd |3 formacién de mondxido de carbono, lo cual se debe 3 I3

tendencia de la ceria 3 suprimir este producto de la oxidacion parcial 177,

Por lo anterior podemos decir que existe una dependencia entre la actividad
en la oxidacion total del metano, los estados de |3 ceria (superficial 2D,

estequiométrica y no estequiométrica) y el tamafio de particula, todo esto
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relacionado con el método de preparacion que modifica las propiedades
fisicoquimicas de las especies activas, presentes en los soportes de éxidos

mixtos y en los catalizadores 3 base de estos.
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El método de preparacion sol- gel que incorpora 3 l3 ceria como éxido
mixto aldmina- ceria, modifica sus propiedades tanto texturales como

estructurales.

En las muestras con bajo contenido de ceria (2, 5y 10% en peso), los
anlisis térmicos son muy similares, esto indica que la cantidad de ceria no
tiene influencia en los procesos térmicos de las transformaciones
estructurales de la alamina, por lo tanto es el método de preparacion (sol-

gel) el que genera los cambios.

Con lo que respecta al 3rea superficial, volumen y didmetro de poro los
soportes con mayor cantidad de ceria tienen un decremento en estas

propiedades.

La preparacion del sol- gel v |3 presencia de ceria, generan diferentes

comportamientos en la distribucion de poros.

La DRX mostro que los materiales obtenidos por sol- gel generan
nanoparticulas de ceria bien dispersas en alamina hasta un contenido de 15%
en peso. El soporte preparado con 50% en peso de ceria muestra una
estructura fluorita con tamafio de cristal de 78A, apropiado para la

oxidacion del metano.
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Los analisis UV~ Vis. evidenciaron la presencia de ceria estequiométrica y no
estequiométrica. La reduccién de especies de ceria superficial presentes en el
soporte se llevo 3 una menor temperatura en relacion con 13 ceria pura,
entonces podemos decir, que la temperatura de reduccion ests en funcion
de la cantidad de especies de ceria superficial formada, de acuerdo con la

cantidad de ceria presente y por supuesto también con el tamafio de cristal.

En el caso de los catalizadores |3 interaccion del metal con el soporte genera
que haya una reduccion de las especies de ceria superficial a menor
temperatura, se tiene también que cuanto mayor es el contenido de ceria,
mayor es el consumo de hidrégeno, lo cual puede tomarse como una
medida de la movilidad de las especies de oxigeno en I3 superficie del
catalizador, lo que posiblemente favorece la oxidacion completa del
metano. En el caso de los catalizadores de platino es evidente que a mayor
cantidad de ceria presente, la cantidad de especies de ceria superficial que se
reduce junto con el platino aumenta. En los catalizadores con paladio se

tiene que este no se reduce.

La mejor relacion de alimentacion metano- oxigeno para la oxidacion total
del metano es |3 estequiométrica. En estas condiciones no se registro la
formacién de monéxido de carbono para los catalizadores de platino y de

paladio.

Los catalizadores preparados por sol- gel (6xido mixto), presentan una

mayor actividad en la oxidacion total del metano a menor temperatura que
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los preparados por impregnacion de ceria (de la bibliografia), siendo los

mejores los de paladio.

Finalmente podemos decir, que existe una dependencia entre |3 actividad en
la oxidacion total del metano, las especies superficiales de la ceria formadas
y el tamafio de particula, todo esto relacionado con el método de
preparacion, que modifica las propiedades fisicoquimicas de las especies

activas presentes en los catalizadores a base de oxidos mixtos.
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Anexo A

Cilculo de 13 altura del lecho catalitico.

= donde LHSV = L =52000hr y v, = 208 T

L, T min
208 M

V= 1m'”1hr .V =024cm®

52000 —* :

hr 60min
d)Reactor :1.5Cm
3

h= v h= m Finalmente h =1.3mm

2

n*gi i
4
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Anexo B

CALCULOS

Secuencia de cilculos para la obtencion de 10 g de catalizador Pt / AlLOs-
CCOz y Pd / AIQOg—CCOQ

Considerando un 2 % masa de CeO2 y 0.25 % masa de Pty Pd.

SIMBOLOGIA
m Masa
V Volumen
MM Masa Molar

Para obtener 10 g de Pt/ AlbOs- CeOsse necesitan:

e 9.775 4 de AlLOs
e 0.200 g de CeO>
e 0.025gdePt
e 0.025gde Pd
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1. C3lculo de I3 masa de oxido de cerio.

2%
100%

Mceo, = 10gPt/ Al,O; — CeO, * [ } = 0.200gCeO,

2. Cleulo de 13 masa de platino y paladio.

0.25%
my,, = 10gPt / AILO, — CeO, * | ——— | = 0.025gPt
Pt g 2Y3 2 [100%} g
0.25%

3. C3lculo de I3 masa de alamina.

Ma,0, =10gPt/ Al,O5 —CeO, —[0.200gCe0, +0.025gPt] = 9.775gAl,05

137



4. C3lculo de l3 masa de aluminio.

mA|=9.775gA|203{ PMAL }:9.7759*[549/%0'

—c =5.175gAl
PMALO, 102g/gmol

5. Cilculo de I3 masa de trisecbutoxido de aluminio al 100 %.

PMT.S.A} _ 5_1759*[246.33@,/gmo|

m = gAl* = 23.607g.T.SA
TsA =9 {PMAIZ 54g/gmol } g

6. Cilculo de I3 masa de trisecbutoxido de aluminio al 98 %

100

mO%p‘”eza} — 23.607g *[98} — 24.0889T.S.A.@98%

m —gTSA*
TSA@9%8% =9 {98%pureza

7. Cilculo del volumen de trisecbutoxido de aluminio.
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gTSA. 24088y

9 1ga 0.967g/mL
mL

=24.910mLTS.A.

Visa =

8.-C3lculo de 3 masa molar del alcohol.
L3 relacion molar utilizada se toma en funcién del alcoxido (T.S.A.)

T.S.A.-3lcohol, 1:65.

g.T.S.A@QS%} - { 24.088g

— = |*65=6.356gmolalcohol
PMTSA 246.33g/gmol

M Malcohol = |:

9. Cilculo de I3 masa de alcohol 3l 100 %
Maicohol = 9-@lcohokPMalcohol= 6.356gmol* 60g/gmol=381.378g.alcohol

10. Calculo de 13 masa de alcohol 31 99.5 %.

100
99.5

100%pureza

btk skl = 383.294g.alcohol@99.5%
99.5%pureza } “ @ ’

}:381.3789*[

Malcohol.@ 99.5% = 9-a|00h0|*{
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11. Calculo del volumen de alcohol.

galcohol@® 99.5%  383.294g

9 alcohol 0.79g/mL
mL

Valcohol = = 485.182mL.alcohol

12. Caleulo del volumen de alcohol que hay que adicionar al reactor.

Vreactor = Valcohol — [Vembudo 1+ Vembudo 2] = 485.182mL — [120+70] = 295.182mL.

13. Célculo de |3 masa molar de aqua.
L3 relacion molar utilizada se tomd en funcion del alcoxido (T.S.A.)

T.S.A.-aqua, 1:10.

MMy 0 = [g.T.S.A.@ 98%} £10- [ 24.088g

—— "% ___|%x10=0.978gmolH,0.
PMT.S.A 246.33g/gmol
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14. Calculo de la masa de aqua.

Mo = gH,0 *PMH,0 = 0.978gmol*18g/gmol=17.602gH,0.

15.Clculo del volumen de aqua.

Vio = 120 _ 17'?029 =17.602mLH,0.
ino lg/mL
mL

141



16.C5lculo de |3 masa molar de jcido nitrico.
L3 relacion molar utilizada se tomd en funcién del alcéxido (T.S.A.)

T.S.A.- 5cido nitrico, 1:0.2.

0,
MMy = [g.T.S.A.@QS /o} L0 - [ 24.088g

x0.2 =0.0196gmoléacida
PMTS.A

246.33g/gmol
17.C3lculo de |3 masa de jcido nitrico 3l 100 %

Mzcido = 9MolécidoxPMacido= 0.0196gmol* 63g/gmol=1.232g4cida

18. C3lculo de I3 masa de 3cido nitrico a3l 65 %.

- 100%pureza 100 L
Mg =gacido*| ————— | =1.232g*| —— | =1.896g.acido@65%
4cido.@ 65% — 9 { 65%pureza} g { 65} 69 0@65%

19. C3lculo del volumen del 5cido nitrico.

142



gacido@65%  1.896g

VéCidO = = =1.354mL.Acida
iécido 1.4g/mL
mL
20. Cilculo de I3 masa de cerio.
140g/gmolCe
Mee = 0.29Ce0, * =0.163g.Ce
Ce gret {17Zg/gmoICer %

21. C3lculo de I3 masa de nitrato de cerio 3l 100 %.

1gmolCegNOg3)3 - 6H,0 || 434g/gmol
m =0.163gCe* = 0.505gCe(NO -6H,0
Ce(NOs) 61,0 3 { IgmolCe 140g/gmol 59Ce(NOs)s 2

22. C3lculo de [3 masa de nitrato de cerio al 99%.

100%pureza

MCe(NO; )3 6H,0@ggq, = 0-200 *[ 99%pureza } =0.5109.Ce(NOg3)3 - 6H,0.@ 99%
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ANEXO C

ENSAMBLE.
Considerando el diagrama de flujo del equipo 2.3.2'y con los cuatro
sistemas descritos anteriormente, se define |3 interconexion de las partes.

a)  Sistema general. Se fijan los tubing por donde pasan los gases a
un panel de acrilico fijo a una estructura metilica. Estos tubing estin
acoplados a los filtros, que a su vez estdn conectados a las valvulas
controladoras de flujo masico (VQ); a la salida de éstas, se encuentran las
vilvulas check (VCH). Posteriormente, una serie de vilvulas de tres vias
(VTV) para manejar la direccion de los gases, ya sea solos a como mezcla.
Todos los gases de reaccion se encuentran dirigidos al reactor o al “by-pass”,
para después ser enviados al catarometro o al cromatégrafo, utilizador para
cualificar y cuantificar y separar sustancias y procesar la informacién para su
anglisis.

b) Sistema de reaccion. El horno se conecta 3 la fuente de energa,
la cual también est3 conectada al controlador de temperatura; el termopar
se introduce al termopozo del reactor y se conecta al controlador de
temperatura.

<) Sistema de adquisicion de datos. El catarometro tiene una

salida de sefial, la cual se conecta al Peak Simple y éste a la computadora.
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CALIBRACION DE LOS EQUIPOS Y ACCESORIOS.

Es necesario que todos los equipos para el anglisis o caracterizacion
funcionen correctamente, es decir, que realicen las operaciones requeridas y
lo hagan de manera eficiente, de tal manera que los resultados sean
confiables, reproducibles y veraces. Esta es la razén por la cual los equipos

deben ser calibrados antes de usarse.

CALIBRACION DE LAS VALVULAS CONTROLADORAS DE FLUJO
MASICO (VQ).

Esta se realiza con |3 ayuda de un medidor de flujo previamente
calibrado, el cual sirve como referencia para la calibracion de los
controladores de flujo utilizados durante la etapa de experimentacion. En I
figura C1 se muestra |3 curva de calibracion realizada para la valvula
controladora de flujo de He2/Ar2. Y de la misma manera se calibra el resto

de controladores de flujo masico.
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y = 9.4963x + 6.7766
R2=0.9962

100 -

Flujo Gas mi/min

50
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% Set Point

Fig. C1 Curva de calibracion de la valvula controladora de flujo

masico para la mezcla H2(10%)/Ar2.

CALIBRACION DEL SISTEMA DE CALENTAMIENTO (HORNO).

Se lleva a cabo con termopar previamente calibrado, el cual sirve
como referencia para la comprobacién de [3 respuesta de los controladores
utilizados durante |3 etapa de experimentacion.

Los resultados obtenidos de las calibraciones promedio del sistema de
calentamiento ast como las de calibracion promedio contra el tiempo para
ambas programaciones como se muestran en las figuras C2 y C3
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Fig. C2 Curva de calibracion del sistema de calentamiento.
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Fig. C3 Curva de calibracion del sistema de calentamiento vs tiempo.

147



CALIBRACION DEL CATAROMETRO.

El catarometro se calibra tomando como referencia una muestra

testigo o blanco y 13 muestra gaseosa y se coloca un medidor de flujo 3 Ia

salida de ambas vias para verificar que sea de 1000 ml/min. Ajustar la

intensidad de corriente con la perilla ubicada en la cardtula de éste, girando

la perilla en el sentido de las manecillas del reloj se alcanzan 100 mA, con

los que indica trabajar el manual del catarometro.

REDUCCION DE LOS CATALIZADORES POR LA TECNICA DE
TERMORREDUCCION PROGRAMADA (TPR).

1.

Introducir el material a caracterizar y reducir dentro del reactor
(sobre el lecho catalitico).

Encender la fuente de poder, con ella el controlador de temperatura
y de flujo, el sistema de adquisicion de datos (CPU, el monitor y el
Peak Simple).

Poner el reactor dentro del horno.

Conectar el reactor a las terminales de las lineas o vias de operacion.
La linea que pasa por la valvula de aquia, y entra al catarometro en la

conexion para la referencia.

. La linea que pasa por el reactor y entra al catarometro en la conexion

de la muestra problema.
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7. Programar el sistema de calentamiento 3 diferentes condiciones de
operacion.

8. Alimentar |3 mezcla gaseosa de H2/Ar2.

9. Encender el catarometro y realizar ajustes en él, asi como en el
controlador de flujo

10.  Abrir el programa y un archivo nuevo en el sistema de adquisicion
de datos

1. Ajustar el rango de los ejes (“X” e "Y") acorde con |3 bibliografia
correspondiente al material 3 analizar.

12.Encender simultaneamente con el sistema de adquisicion de datos, la
rampa de calentamiento, y realizar corridas de caracterizacion TPR y
reduccion del catalizador.

Este procedimiento se repite para cada uno de los catalizadores a evaluar.
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ANEXO D

Cilculo del tamafio de cristal de |3 ceria

Ecuacion de Scherrer t=0.9 A/ B cos (8)

B ancho medio del

pico, en radianes - 0-0183

6 angulo de Bragg =14.3

7. longitud de la
radiacion de la lampara = 1.5406.4

ttamano del cristal =78\

26
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