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Resumen

RESUMEN

CATALIZADORES DE PLATINO E IRIDIO SOPORTADOS EN SOLUCIONES SOLIDAS
DE Ce1-«MxO2, (M=Ru) APLICABLES EN LA REACCION DE REFORMACION DE VAPOR
DE ETANOL PARA LA OBTENCION DE HIDROGENO.

Por
Karla Maria Rangel Arreola
Octubre 2014
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Ricardo Rangel Segura

Debido a los requerimientos de los procesos industriales actuales para la produccion de
hidrégeno de manera eficiente, existe la necesidad de desarrollar sistemas de catalizadores con
propiedades fisicoquimicas que permitan incrementar el rendimiento, la eficiencia de conversion
y la disminucion de la temperatura de activacion de los procesos existentes, en especifico del
proceso de reformacion de etanol con vapor. Es por tal motivo que en el presente trabajo de tesis
se estudiaron catalizadores de platino e iridio soportados en soluciones solidas de 6xido de cerio
impurificadas con rutenio, debido a su alta capacidad de almacenamiento de oxigeno en su
estructura que promueve el proceso de Oxido — reduccion en los catalizadores, que
proporcionaran una actividad catalitica elevada en comparacién con el uso de CeO: puro,

Los soportes de Ce1xRuxO> fueron elaborados por el método sol — gel, y la impregnacion
con platino e iridio se llevé a cabo por el método de impregnacion himeda incipiente, después se
analizaron sus propiedades morfoldgicas, estructurales y quimicas a través de las técnicas de
caracterizacion de fisisorcion de N2, MEB, DRX, XPS, MET y TPR, donde se comprobo la
correcta impurificacion de los soportes y una buena distribucién de las fases activas de iridio y
platino sobre su superficie.

Al probar los catalizadores de Pt/CeixRuxO2 e Ir/CeixRuxO2 en la reaccion de
reformacion de etanol con vapor, se observO mayor conversion de etanol, selectividad y
rendimiento hacia la produccién de Hz a 600° C en comparacion con el soporte sin impregnar,
siendo el mejor sistema el Pt/Ce1-xRuxOo.

Palabras clave: solucion, sélida, Ce1xMxO-, reformacion, vapor, etanol, 6xido, cerio, sol — gel.
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Abstract

ABSTRACT

PLATINUM AND IRIDIUM CATALYST SUPPORTED ON Ce1.xMxO2 (M=Ru) SOLID
SOLUTIONS, APPLICABLE TO ETHANOL STEAM REFORMING TO PRODUCE
HIDROGEN.

By
Karla Maria Rangel Arreola
October 2014
Master in Sciences in Chemical Engineering
Advisor: Dr. Ricardo Rangel Segura.

Due to the requirements for industrial production of hydrogen in an efficient way, is
necessary to develop new catalytic systems with physicochemical properties that allow increasing
the performance. The efficiency of conversion and diminishing of activation temperature in the
existing processes; specially the ethanol steam reforming process. In the present thesis were
studied platinum and iridium catalyst supported on ceria solid solution doped with ruthenium,
because its high oxygen storage capacity inside the crystalline structure that promote the oxide —
reduction process in the catalysts, that provide high catalytic activity compared with pure CeO..

The Ce1xRuxO2 support was made using sol — gel, method and platinum and iridium
impregnation was made using incipient wetness impregnation. Thereafter, were performed
analyses to study their morphological, structural and chemical properties through N:
physisorption, SEM, XRD, XPS, TEM and TPR characterization technics to corroborate the
correct doping of supports as well as platinum and iridium active phase distribution on the
surface.

When we test Pt/Ce1xRuxO2 and Ir/Ce1xRuxO> catalysts in the ethanol steam reforming
reaction, we observed high ethanol conversion, selectivity and hydrogen yield at 600° C

compared with the single support, the best catalytic system was Pt/Ce1xRuxO2.

Key words: solid solutions, Ce1.xMxO-, ethanol steam reforming, ceria, sol — gel.
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Lista de Acrénimos

NOMENCLATURA

BET: Medicion de area superficial por el método de Branauer, Emmett y Teller.

BJH: Determinacién de distribucién de poros por el método de Barrett, Joyner y Halenda.

MEB: Microscopia electronica de barrido.

EDS: Energia por dispersion de electrones.

DRX: Difraccion de rayos X.

XPS: Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
MET: Microscopia electronica de transmision.

TPR: Andlisis de reduccién a temperatura programada.
EtOH: Etanol.

CeRu: Ceo.97RU0.0302.

Pt/CeRu: Pt/Ceo.97RU0.0302.

Ir/CeRu: Ir/Cep.97Ru0.0302.

IUPAC: Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES.

Debido a la reduccién de suministros de hidrocarburos fosiles y a las alteraciones
ambientales que provocan, el ser humano ha buscado fuentes alternativas para la produccion de
energia a partir de sistemas renovables, sustentables y econémicamente eficientes y seguros.

Figura 1. Contaminacién atmosférica causada por el uso de combustibles fosiles.

El Hidrogeno (H2) es una de esas alternativas debido a que tiene una aplicacion potencial
en celdas combustibles. De acuerdo con Dunn, Laborde y colaboradores, el hidrégeno produce
120.7 kJ/g comparado con el gas natural que s6lo produce 50 kJ/g [1, 2]. Sin embargo son
maltiples los métodos y las materias primas por medio de las cuales se puede obtener el
hidrégeno.

En la actualidad cerca del 59% de H2 proviene de la reformacion de vapor del gas natural,
debido a la alta demanda que se tiene de este combustible es necesario estudiar otras formas de
obtencidn, siendo el uso de la biomasa una alternativa sustentable, econémica y con bajo impacto
ambiental [3].

El método de obtencion en el que nos basaremos es la reformacién de etanol con vapor
debido a que es uno de los métodos mas eficientes [4]. Ademas, el etanol es un insumo facil de
manejar, con baja toxicidad, biodegradable y econémico.
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El reformado de vapor se lleva a cabo en un amplio intervalo de temperaturas y es
necesaria la presencia de un catalizador que favorezca la ruptura de los enlaces C-C de nuestro
insumo.

Por lo tanto la catalisis es elemental para obtener mejores resultados en el proceso de
reformado de vapor de etanol, debido a que se puede incrementar la velocidad de reaccién y
disminuir la energia necesaria para la sintesis del hidrogeno, de tal manera que el sistema tienda
al equilibrio termodinamico. Al respecto, diversas investigaciones han demostrado que
dependiendo del tipo de catalizador que se utilice sera el mecanismo de reaccion que se llevara a
cabo para la obtencion final de Hz [5, 6].

Haryanto A. y colaboradores [6] comentan que en su opinidn, los mejores catalizadores
para la reformacién de vapor de etanol son: ZnO, Co/ZnO, Ni/Al.0z y el Rh/Al;O3, ya que
proporcionan buenos rendimientos de produccion de H y cantidades reducidas de productos
secundarios como el CHs y CO; principalmente a temperaturas altas, mayores a 600 °C. Sin
embargo presentan el inconveniente de desactivacion por formacion de coque en la superficie.

Zhang B. [7], Song H. [8], Chiou J. [12] y de Lima S. M. [14] entre otros, observaron que
al utilizar diversos metales como catalizadores (Ir, Co, Pt, etc.) empleando como soporte al
dioxido de cerio (CeO2) u oxidos impurificados de cerio (en especifico el CexZrix02), las
temperaturas de sintesis disminuyen de 700 °C a 450 °C, inhibiendo la formacion de coque y por
lo tanto aumentando el tiempo de vida del catalizador, debido a la capacidad del CeO, de
almacenar dentro de su estructura altas cantidades de oxigeno [15].

Lo anterior nos motiva a mejorar estos sistemas de catalizadores con el objeto de
modificar sus caracteristicas fisicoquimicas, y favorecer su eficiencia en la produccion de
hidrogeno por medio de la reaccion de reformacién de etanol con vapor, asi como disminuir la
temperatura de activacion con la que se lleva a cabo, por tal motivo en este proyecto tomaremos
la direccidn del uso de catalizadores de platino e iridio soportados en CexM1.xO2, donde M=In, Ir,
Ruy x=0.03.
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1.2 HIPOTESIS.

Mediante el uso de catalizadores de Pt/Ceoo7RuU0.0302 € Ir/Ceo.97RU0.0302 Se vera
favorecida la produccion de hidrogeno por medio de la reaccion de reformacién de etanol con
vapor. La incorporacion de rutenio al 6xido de cerio aumentara la capacidad en el proceso de
Oxido — reduccidn, también conocido como almacenamiento de oxigeno, lo cual se manifestara
como una mejora en la produccion de hidrégeno. De forma adicional, el depdsito de los metales
de transicion platino e iridio, en estas superficies, dara lugar a una interaccion moderada soporte
— fase activa, al tiempo que propiciara una disminucion en la temperatura de activacion necesaria

para llevar a cabo este proceso.

1.3 OBJETIVOS.

1.3.1 OBJETIVO GENERAL.

Proponer un nuevo sistema de catalizadores de platino e iridio soportados en soluciones
solidas Ce1xMxO2, (M=Ru y x=0.03), para después estudiar su comportamiento catalitico
(conversion, selectividad y eficiencia de produccién de hidrégeno) en la reaccion de reformacion
de etanol con vapor, buscando obtener una eficiencia importante hacia la produccion de Hz y
disminuir la temperatura de activacién de esta reaccion, en comparacion con los sistemas

reportados en la actualidad.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Modificar las propiedades morfoldgicas, estructurales y cataliticas del éxido de cerio
mediante su impurificacion con rutenio (Ce1xMxO2, x = 0.03) mediante el método de
preparacion sol — gel e impregnacion con platino e iridio para producir catalizadores
eficientes que favorezcan la produccion de hidrégeno a partir de la reaccion de reformacion

de etanol con vapor.
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e Estudiar el efecto de impurificacion de 6xido de cerio con rutenio y su impregnacion con
platino e iridio en cuanto a sus propiedades quimicas y estructurales a través de diversas
técnicas de caracterizacion: propiedades texturales (fisisorcién de N2), morfologia (MEB),
estructura cristalina (DRX y TEM), determinacion del estado quimico de la superficie (XPS)
y determinacion de almacenaje de oxigeno en la estructura del material (TPR).

e Estimar la produccién de H> por medio del proceso de reformacion de vapor de etanol
empleando cada uno de los catalizadores sintetizados para tal proposito, en un micro reactor
tubular con una alimentacion de etanol agua estequiométrica (1 mol de etanol por 3 moles de
agua) a diversas temperaturas (de 300 a 600°C) para determinar el sistema que favorece la

reaccion a menor temperatura y mayor eficiencia.
1.4 JUSTIFICACION.

El uso de combustibles fosiles ha incrementado la cantidad de gases de efecto
invernadero, tales como CO2, SO,, NOyx y otros gases tdxicos contaminantes, causantes del
calentamiento global y la lluvia acida [10]. Como podemos observar en la figura 2, la temperatura

del planeta se ha ido incrementando, al igual que la emision de gases de efecto invernadero.
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=
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o
o
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Figura 2. Evolucion del aumento de la temperatura mundial (se toma como referencia la media de
temperatura global entre 1961 y 1990) [10].
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Por lo tanto en la actualidad el uso de Hz como fuente de energia, puede ser una
alternativa importante para evitar que aumente el deterioro del medio ambiente, ya que en
comparacion con los combustibles fosiles obtenidos del petréleo, la generacion de gases de efecto
invernadero es casi nula. Ademas si su obtencidn y uso se lleva a cabo a partir de sistemas
renovables, sustentables y seguros, se tiene la ventaja de disminuir la cantidad de contaminantes
que dafien al ambiente.

El petroleo y el carbon son las fuentes de energias mas empleadas, sin embargo, de
manera gradual a través de los afios ha ido en aumento el uso de energias renovables, usando la
biomasa y sus residuos para producir energia. Esto tiene como objetivo disminuir de manera

global el consumo de combustibles fosiles como podemos observar en la figura 3.
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Figura 3. Demandas energéticas mundiales y su previsiéon a 2035 [11].

En la actualidad, los costos de produccién de Ha estan en funcién principalmente del costo
de energia necesaria para conseguir las temperaturas de sintesis deseadas asi como el costo de la
materia prima.

El costo de produccion de Hz por medio de la reformacion de vapor de gas natural es de
$10.30 — $13.50 US/GJ, sin embargo es importante sefialar que una de las razones se debe a que
la materia prima, el metano, tiene un costo de $3.43 - $4.5 US/GJ [3]. Esto quiere decir que el
costo de la produccion de Hz es tres veces el costo de la materia prima. Con el uso de biomasa

proveniente de desechos como materia prima se pueden reducir los costos de produccion.
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El etanol es un buen insumo para llevar a cabo el proceso de reformacion de vapor, ya que
comparado con el metano y metanol su manejo es facil, no es toxico, tiene una gran cantidad de
hidrogeno presente en su molécula y lo podemos tomar directamente de la fermentacion de
azucares, almidones o desechos de cultivos.

Otro de los factores que afectan los costos de produccion son las temperaturas de
operacion de nuestro proceso y el costo del catalizador, que se ve afectado por la desactivacion
del mismo debido a la baja estabilidad que estos presentan.

El uso del CeO; ha sido estudiado a través de diversas reacciones oxidacion u oxidacion
parcial de hidrocarburos (por ejemplo en la catalisis de automoviles) [16], en las cuales se
demostrd que tiene una alta movilidad de oxigeno y capacidad de almacenamiento de oxigeno
tanto en la superficie como en su estructura [15]. La interaccion entre el soporte y el metal,
permite disminuir la temperatura de sintesis de H. dependiendo del metal activo del catalizador, y
asi mismo obtener bajas cantidades de compuestos no deseados como CO y CH4, ademas inhibe
la formaciéon de coque y la desactivacion de nuestro catalizador, haciendo maés eficiente el
proceso, ya que nos permitira trabajar de forma continua por mas tiempo disminuyendo los costos
por cambios de catalizador.

De acuerdo con estudios realizados con anterioridad sobre impurificacion de didxido de
cerio con rutenio con diferentes cantidades de impurificante [17], se espera que el Ceo.97Ru0.0302
incremente su capacidad de almacenamiento de oxigeno en su superficie y estructura, que ademas
con la impregnacion de platino e iridio la interaccién metal — soporte sea moderada y permita la
disminucion de la temperatura de reaccion del proceso de refomado de etanol con vapor e
incrementando la eficiencia de produccion de hidrdgeno, ademas de que se disminuya la
formacion de productos secundarios tales como el CO y CHa.

Otras caracteristicas importantes con las que deberan contar los sistemas de catalizadores
gue proponemos son: una gran area superficial especifica. EI tamafio de particula debe ser
pequefio, con forma esférica y alta resistencia mecéanica, lo anterior facilitara la difusion de los

reactivos sobre la superficie de nuestros materiales.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 PRODUCCION DE HIDROGENO.
El hidrégeno a pesar de ser uno de los elementos mas abundantes en el universo, de forma

natural solamente se encuentra mezclado con otros elementos. Esto motiva el revisar las

diferentes tecnologias que se pueden usar para su produccion. (Ver figura 4).
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Figura 4. Procesos de produccion de H; [13].

El 48% de H> producido mundialmente se obtiene a partir del gas natural [19], a través de
la reformacion de vapor de gas natural, lo cual lo sitia como el proceso més utilizado, segun se
resume en la figura 5, mientras que la electrolisis es el proceso menos utilizado debido a los altos

costos que se requieren para la produccion de la electricidad [1, 17].
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Figura 5. Distribucion de la produccién mundial de hidrégeno por fuente de energia primaria [2].

A partir de estos datos se infiere que es deseable que en un futuro se incremente el uso de
la biomasa como materia para la produccion de Ho, debido a que es una opcion que permitiria
optimizar y abatir los costos del proceso de sintesis.

Existen diversas tecnologias para la produccién de Hz cuando se emplea biomasa, las
cuales se dividen en tecnologias termoquimicas y tecnologias fotobioldgicas [1, 2, 4, 6]:

Las tecnologias termoquimicas se refieren a que el calor es la fuente principal de
transformacion de la biomasa. Estos procesos se dividen en diversos métodos, los cuales exhiben
buenas velocidades de produccion:

e Pirolisis.

e Reformacion de vapor.

e Oxidacion parcial.

e Reformacion en fase acuosa.
e Reformacion autotérmica.

Las tecnologias bioldgicas estan ain en desarrollo y presentan el inconveniente de que la
velocidad de produccion es muy lenta comparada con los procesos quimicos.

e Foto — fermentacion.

e Fermentacion oscura.

e Electrolisis bicatalitica.

Tomando en consideracion las diferentes condiciones de los procesos mencionados, la
reformacion de vapor es la mejor opcion debido a que da mejores rendimientos y facilidad en el

manejo, ya que puede llevarse a cabo a presiones ambientales [2, 3, 13].
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2.2 REFORMACION DE VAPOR DE ETANOL.

La reformacion de vapor de hidrocarburos es uno de los métodos mas utilizados para la
produccion de Hp, y al usar el etanol se ofrece una ruta ambiental mas amigable utilizando
recursos naturales que se encuentran ampliamente disponibles en el ambiente, asi como su féacil
manejo, biodegradabilidad y baja toxicidad, sin olvidar que de forma natural se encuentra
mezclado con el agua.

Uno de los inconvenientes que presenta es la gran cantidad de energia que se necesita para
poder llevar a cabo la sintesis, debido a que se trata de un proceso muy endotérmico, y por lo
tanto es necesario utilizar combustibles para obtener las condiciones necesarias para la sintesis.

La reformacion de vapor de etanol se da por medio de la siguiente reaccién global si sigue
el camino de reaccion mas deseable [6]:

C2HsOH + 3 H,O — 2CO2 + 6H> AH® 298k = 347.4 kJ/mol (1)

Sin embargo pueden ocurrir reacciones intermedias con formacion de diversos
subproductos, lo que hace mas complejo el proceso.

Las principales reacciones intermedias se enuncian a continuacion:

C2Hs0H + H20 — CO + CHa4 + 2H> AH® 298k = 51.3 ki/mol  (2)
CHs + H2O — CO + 3H2 AH® 298k = 206.2 kJ/mol  (3)
CO +H20 — CO2+ H> AH® 298k = -41.2 kJ/mol  (4)

Como podemos observar se trata de un proceso altamente endotérmico, por lo cual
necesita altas temperaturas para llevarse a cabo (de ~400° C a 1000° C a presion atmosférica),
ademas a temperaturas menores a 227° C la reaccion (1) no puede ocurrir debido a que
presentaria un AG > 0 [5], sin embargo la reaccion (2) si puede ocurrir a bajas temperaturas, ya
que presenta un valor de AG lo suficientemente negativo.

Las mezclas de etanol — agua dan lugar a diversos mecanismos de reaccion muy
complejos debido a reacciones secundarias.

A continuacion se enlistan las principales reacciones que pueden ocurrir durante la
reformacion de vapor utilizando diversos catalizadores [18].

C2Hs0H + H20 «» 2CO + 4H> AH? 298k = 255 kJ/mol
C2Hs0H + 2H; «» 2CH4 + H20 AH? 298k = -157 kJ/mol
C2HsOH < C2Hs + H20 AH?® 298k = 45 kJ/mol
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C2HsOH «» C2H40 + H» AH? 208k = 68 kJ/mol
C2HsOH < CO + CHs + Hz AH® 298k = 49 kJ/mol
C2HsOH «> % CO + 3/, CHq AH? 298k = -74 kJ/mol

C2Hs0H « C + CO + 3H> AH? 298k = 124 kJ/mol
C2Hs0H < C + H20 + 2H2 AH?® 298k = -7 kJ/mol
C2HsOH «» CH4 + C + H20 AH? 298« = -82 kJ/mol

2.2.1 VARIABLES QUE AFECTAN A LA REFORMACION DE VAPOR DE ETANOL.

Mas [19] y Palma [18] estudiaron el efecto que tiene en el equilibrio de la selectividad las
relaciones de alimentacion de etanol y agua, con respecto a la temperatura a través de los
estudios termodinamicos realizados al reformado de vapor de etanol.

Notaron que cuando aumentaban la relacion agua/etanol se incrementaba la selectividad
del H2, ademas en el intervalo de 550 °C y 700 °C se obtiene el méximo de selectividad de H.

En el caso de la selectividad de CHa, observaron una tendencia opuesta a la del Hp, ya
que la propension que se tiene a producir CH4 decrece al incrementarse el contenido de agua en la
alimentacion, y a temperaturas superiores de 750 °C la selectividad para CHa es cero.

La selectividad de CO, a temperaturas superiores a 400 °C no se ve influenciada por la
presencia de agua, debido a que la reaccién de desplazamiento de agua (WGS) es favorecida a
bajas temperaturas. Cuando se incrementa la temperatura, la selectividad aumenta, especialmente
cuando se tienen relaciones de agua/etanol de 1 y decrece hasta la mitad cuando se tiene una
relacion de 10.

La selectividad de CO», también aumenta cuando se incrementa la relacion agua — etanol,
y al igual que con la selectividad del H2 se presenta un méximo a temperaturas de 500 °C.

Por ultimo al analizar el comportamiento de la selectividad hacia el C, que representa la
formacion de coque, la relacion de agua/etanol de 3 (que es la relacion estequiométrica) a T >
280 °C no muestra la presencia de formaciones de coque, recordando que termodinamicamente a

temperaturas menores de 227 °C el proceso de reformado de vapor no es factible [4].

10
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2.2.2 CATALIZADORES USADOS EN LA REFORMACION DE VAPOR DE ETANOL.

La reaccion de reformado y la reaccion de desplazamiento de agua (WGS) en el proceso
de reformacion de vapor de etanol, son reversibles y no es facil mantenerlas, por tal motivo la
catalisis tiene un rol importante para lograr la conversion total del insumo, ya que nos permite
modificar la velocidad de reaccion y altera el mecanismo de reaccion.

Del anélisis anterior se desprende que la eleccion del catalizador debe basarse en las
siguientes consideraciones [5]:

o Debe proveer alta selectividad hacia H> e inhibir la formacion de CO y CHg, entre otros
subproductos.

e Debe resistir la formacion de coque que reduce el nimero de sitios activos y la velocidad
de reaccion.

e Debe de ser resistente al envenenamiento por impurezas que estén presentes en el efluente

(en el caso de uso de biomasa para la produccion de Hy).

La reformacion de vapor de etanol ha sido estudiada utilizando diversos catalizadores; en
la figura 6 podemos observar cuales elementos han sido estudiados hasta el momento, como
oxidos (p.e. ZnO, Al>O3) y metales soportados en 0xidos (p.e. Rh/CeO2, Pt/MgO):

11
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Figura 6. Elementos que han sido utilizados como catalizadores para la reformacion de vapor del etanol

[6].

Vaidya [6], Haryanto [5] y Palma [18] realizaron una investigacion profunda acerca de los

catalizadores que se han adoptado para la reformacion de vapor de etanol, concluyendo que los

catalizadores que muestran un mejor desempefio son los sistemas: Co/ZnO, ZnO, Rh/Al,QO3,
Rh/CeO, y Ni/(La20s-Al203z); sin embargo tienen el inconveniente de que la temperatura de

sintesis en el reformado de vapor es mayor a 500 °C, y se presenta desactivacion después de un

tiempo de uso, debido a la depositacion de coque sobre la superficie del catalizador, exceptuando

al sistema Rh/CeO> que presenta una desactivacion insignificante, debido a la capacidad de

almacenaje de oxigeno en su estructura y la fuerte interaccién entre el soporte y el metal.

Haryanto y colaboradores [5] muestran los posibles mecanismos de reaccién que pueden

tener lugar dependiendo del catalizador a utilizar esquematizada en la figura 7.
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Figura 7. Mecanismos de reaccion que pueden ocurrir durante la reformacién de vapor de etanol sobre

catalizadores metélicos.

Son muy pocos los estudios que se han

realizado acerca de la reformacion de vapor a

bajas temperaturas, y los principales catalizadores que han mostrado una buena actividad y

estabilidad, tienen como factor comdn el uso de CeO2 como soporte de diversos metales [7, 8, 12,

14, 20, 21, 22, 28].
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2.3 ANTECEDENTES.

Laosiripojana y Assabumrungrat [16] observaron que el CeO: es una buena opcién de
catalizador para el proceso de reformacion de vapor de etanol, debido a que presenta alta
resistencia a la descomposicion de carbon en la superficie comparada con el Ni/Al2Os, debida a la
alta movilidad de oxigeno que presenta y capacidad de almacenaje de oxigeno en su estructura.

Zhang y colaboradores [7, 20], asi como de Lima y colaboradores [28] proponen que el
CeO; favorece la activacion de la molécula del agua que permite la reduccion de Ce** a Ce*?,
debido a la capacidad de almacenaje de oxigeno en la superficie del solido. Mientras que Song y
colaboradores [8] analizan la movilidad del oxigeno en catalizadores de Co/CeO> y Co/CeO>-
ZrO», observando que el cobalto no es muy estable y hay dep6sitos de carbono en las superficies,
ya que tienden a oxidarse. Ademas el material de Co/CeQO, presenta una mayor cantidad de
oxigeno que el CeO> por si mismo, y tiene mejor actividad catalitica y estabilidad.

De Lima y colaboradores [14, 23] estudiaron catalizadores de CeZrO; y Pt/CeZrOg,
comentando que con el uso de CeZrO; se presenta buena estabilidad, con una conversion de
etanol del 100% vy selectividad de H2 de 25% con alta produccion de eteno. En el caso del
Pt/CeZrO> se observa desactivacion desde el inicio y estabilidad a partir de las 3 h, con una
conversion inicial de etanol de 55% a 35% y selectividad hacia el H, de 55 a 5% con una
selectividad muy grande de acetaldehido de 85% después de 3h. Al variar las relaciones
H>O/etanol se observa que se tiene mayor estabilidad y produccién cuando esta es
estequiométrica, es decir 3 a 1 para CeZrO. (52% de H> y 34% de eteno), y en el caso del
Pt/CeZrO> se tiene una mayor produccion de Hz cuando la relacion de H2O/etanol es de 10 a 1,
sin embargo el proceso no es estable.

Zhang [7, 20], Wang [22], Chiou y colaboradores [12] afirman que Ir/CeO. tiende a la
deshidrogenacion, teniendo como producto principal a bajas temperaturas al acetaldehido.

Zhang [7,20], Wang y colaboradores [22] comentan que con el 1r/CeO; al incrementar la
temperatura del proceso, se favorece la conversion del etanol, ademas atribuye el proceso de
desactivacion a la formacion de componentes carbonaceos en la superficie de estos catalizadores.

Por su parte Zhang y colaboradores [7, 20] explican que las particulas de Ir son las

responsables del rompimiento de los enlaces de C-C del acetaldehido.
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A su vez Chiou y colaboradores[12] en un estudio comparativo de varios catalizadores
comentan que las temperaturas de reaccion, en las cuales se consume todo el etanol es de la
siguiente forma: Pt/CeO> (300 °C) < Co/CeO> (400 °C) < Ir/CeO> (425 °C), mientras que para los
rendimientos en la produccion de H: el orden es diferente: Ir/CeO2 (5.3mol Hz/mol etanol, 475
°C) > Pt/Ce02 (3.4molHz/mol etanol, 500 °C) > Co/CeO2 (2.7mol Hz/mol etanol, 425 °C).
Haciendo un analisis de los mecanismos de reaccion de estos materiales, los catalizadores de
Ir/CeO, y Co/CeO, promueven la condensacion de un aldol, la deshidrogenacion y la
decarboxilacién para generar acetona, y al incrementarse la temperatura formar mayores
cantidades de H. debido a la reformacion de vapor de acetona. Para el Pt/CeO2 también se
observa la deshidrogenenacién pero la formacion de aldehidos y la metanizacion, coincidiendo
con Panagiotopoulou y Verykios [29] ellos estudiaron el comportamiento del Platino soportado
en diferentes dxidos; Pt/ZrO,, Pt/CeO; y Pt/Al,O3.

Panagiotopoulou y Verykios [29], en contraste con de Lima [28], afirman que el
catalizador que mejor desempefio tiene para la reformacion de vapor de etanol es el Pt/ZrO;
comparado con el Pt/CeO», lo atribuyen a la diferencia que hay en el area superficial de cada
catalizador, ya que el Pt/CeO, cuenta con un érea superficial de 3.3 m?/g y el Pt/ZrO, de 51 m?/g
ya que afecta la reducibilidad del catalizador.

Los principales trabajos que se han estudiado con Rutenio como fase activa son los de
Hung y colaboradores [25], Carbajal y colaboradores [26], Vaidya y Rodriguez [27],
coincidiendo en que las mejores conversiones de etanol a hidrégeno se consiguen a temperaturas
superiores a 600 °C, sin embargo solamente nos centraremos en el trabajo de Carbajal y
colaboradores debido a que los trabajos de Hung y Vaidya son sistemas de Ru/Al>Os.

Carbajal y colaboradores [26] realizaron una comparacién de diversos sistemas de
catalizadores Ru/CeO2/YSZ, Pd/CeO./YSZ y Ag/CeO2/YSZ, siendo el mejor el Ru/CeO2/YSZ
presentando una conversién total de etanol a 550 °C, sin embargo el maximo rendimiento de H:
fue a 580 °C produciendo 5.2 mol H2/ mol etanol, los demés se mantuvieron con un rendimiento
de 4.8 mol Hz / mol etanol para el Pd/CeO2/YSZ (580 °C) y 0.8 mol Hz / mol etanol para el
Ag/Ce02/YSZ (400 °C).

Recapitulando, la informacion que se tomo en consideracion para este apartado sobre la
reformacion de vapor de etanol, podemos concluir que los catalizadores de platino e iridio

soportados en soluciones solidas de CexM1xO2 (M= Ru, In, Ir; x=0.03), tendran buen desempefio
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en esta reaccion y podran ser usados a bajas temperaturas para obtener buenos rendimientos y
selectividad hacia el hidrogeno, debido a la cantidad de oxigeno que estos sistemas cataliticos
pueden almacenar en su estructura, y que nos ayudaran a disminuir la formacion de coque en su
superficie, por lo tanto la desactivacion sera minima en comparacion con otros sistemas

cataliticos.

2.4 CATALISIS HETEROGENEA.

La catélisis es un proceso a través del cual se modifica la velocidad de una reaccion

guimica y el mecanismo de la reaccion.

== mmm————

Reaccién

Reaccidn

N

=N I U

Energfa potencial

(Productos)K

Coordenada de reaccion >

Figura 8. Curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion para un proceso catalitico

heterogéneo.
La catalisis heterogénea es un fendmeno quimico relacionado con las propiedades

quimicas de la superficie del s6lido que se ha elegido como catalizador, siendo por supuesto estas

propiedades superficiales un reflejo de algunas propiedades quimicas del sélido.
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Para que el fendmeno catalitico ocurra es necesaria una interaccion quimica entre el
catalizador y el sistema reactivo — productos. Esta interaccion no debe modificar la naturaleza
quimica del catalizador a excepcion de la superficie (adsorciéon).

La adsorcion de las moléculas de una fase fluida en la superficie de un sélido esta
estrechamente ligada a la catélisis heterogénea. Todos los sélidos tienen la propiedad de fijar en
su superficie las moléculas, &tomos o iones que se encuentran alrededor, sin embargo para que
ocurra una reaccién quimica es necesario que la molécula con afinidad a la superficie del
catalizador se acerque lo suficiente, para que se produzca un rearreglo electronico del sistema
(quimisorcion).

La capacidad de adsorcion de la superficie de los catalizadores estd directamente
relacionada con su area superficial especifica donde se lleva a cabo este fendmeno, por lo tanto al
tener una buena area superficial especifica se tendran una mayor cantidad de sitios activos que
permitan que se lleve a cabo la reaccién quimica en su superficie.

Una reaccidn catalizada en la superficie se lleva a cabo a través de los siguientes pasos:

Difusion
externa

Difusion
interna

Superficie catalitica

Figura 9. Mecanismo de la catélisis de una reaccion superficial.

1. Difusion de reactivos hasta la superficie activa.
2. Difusion de reactivos desde la boca del poro a través de los poros del catalizador hasta la

superficie catalitica interna.
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Adsorcion de uno o mas reactivos a la superficie del catalizador
Reaccion en la superficie del catalizador.

Desorcion de los productos de la superficie.

o o k~ w

Difusion de productos desde el interior de la particula hasta la boca del poro de la
superficie exterior.
7. Difusion de productos desde la superficie exterior hasta el seno del fluido.

Por lo tanto podemos concluir que las interacciones de la superficie son la clave para tener
una buena actividad, selectividad y estabilidad por parte de nuestro catalizador. Por lo cual,
ademés de tener una gran area superficial especifica, el tamafio de particula, la forma y la
resistencia mecanica son cruciales. Es por eso que se recurre al uso de surfactantes que ayudan a

modificar estas propiedades de los materiales.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se presentan la metodologia de elaboracion de los catalizadores, asi como
las técnicas de caracterizacion empleadas y la evaluacion de la actividad catalitica como se puede

observar en el siguiente diagrama.

Figura 10. Diagrama de bloques de la metodologia empleada para el desarrollo de la presente tesis.
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3.1 MATERIALES.

A continuacion se describen los materiales que se usaron en la sintesis de los catalizadores

de este proyecto.

Tabla 1. Compuestos que se usaron como sales precursoras en las sintesis de los catalizadores.

Compuesto ’

Requerido Precursor Formula Pureza Marca
CeO, Acetato de Cerio Ce(C2H307)3:xH0 99.99% Sigma Aldrich
RuO, Dodecacarbonil Rutenio Ru3(CO)12 99.99% Sigma Aldrich
Etilenglicol Etilenglicol HOCH, CH,OH 99.8% J.T. Baker
Pt Acido Cloroplatinico H.ClePt-6H.0 99.9%  Sigma Aldrich

Hexahidratado
Ir Acetato de Iridio Ir(CH3;COQ)|n 99.9%  Alfa— Aesar

3.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR.

3.2.1 SOPORTES DE CERIO IMPURIFICADOS

Para la sintesis de los soportes se utilizé el método Sol-Gel (ver Apéndice Al). Este
método consiste en disolver cantidades equimolares de las sales precursoras de los elementos de
interés en los solventes correspondientes (agua desionizada y alcohol isopropilicol), asistida por
agitacion mecéanica por un periodo de 4 h, a una temperatura de 60 ‘C. Cabe destacar que la
impurificacién se realizé en un 3% atémico con respecto al catién. En esta etapa se hizo una
sustitucion de los iones de la sal con los ligandos del etilenglicol, condensados juntos para formar
un gel. Después la solucién se evapord hasta que se formd el gel. Finalmente se sometid a un
tratamiento térmico al gel sin agitacion a 110 °C por 12 h. Asi, se obtuvo un sélido esponjoso que
se calcind a 600 °C por 2 h con una rampa de calentamiento de 3 ‘C por minuto, obteniendo

finalmente el compuesto deseado en forma de polvo.
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Figura 11. Elaboracion de las soluciones sélidas de CexM1xO2 por el método Sol-Gel. a) Disolucién de

sales precursoras, b) gelacion, c) secado, d) sinterizado y €) molido.

A continuacién presentamos los célculos para determinar las cantidades estequiométricas
necesarias de cada una de las sales precursoras, necesarias para la elaboracion del soporte de
oxido de cerio impurificado con rutenio, asi como la cantidad del agente gelificante. Se siguio el
mismo procedimiento para la elaboracién del éxido de cerio puro.

Compuesto a preparar: Ceo.97RU0.030z.

Cantidad a preparar: 3g.

Tabla 2. Datos indispensables para realizar calculos de sales precursoras.

Acetato de cerio Ce(C2H302)3-xH20 317.26g/mol 99.99%
Dodecacarbonil rutenio Ruz(CO)12 639.34g/mol 99.99%
Etilenglicol HOCH; CH.0OH 62g/mol 1.112g/ml
Ceo.97RU0.0302 170.94g/mol

Ecuacidn para determinar la de cantidad de sal precursora necesaria para elaboracion del

material deseado:

_ Weotales f P Msal precursora
Wprecursor = \ o7 ) ¥\ =) *

p Mmaterial n Psal precursora
Donde:

Whprecursor- 9ramos de sal precursora necesaria.
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Weotales - 9ramos totales de catalizador a preparar.
PM,,4teriar: P€SO molecular de catalizador a preparar.
f: fraccion mol del reactivo impurificante.

n: atomos del cation en el reactivo impurificante.
PMsq1 precursora- P€SO molecular de la sal precursora
Dsal precursora- PUréza de la sal precursora

Para el cerio contenido en Ceg.97Rup.030>

3g ) (0.97) (317.26g/mol
* k

Wacetato de cerio = (170 944 /mol 1 9999 ) = 5.4013g

Para el indio contenido en Ceg.97Ru0.0302

3g ) . (0.03) . (639.34g/mol

Waodecacarbonil rutenio — (170 94g/mol 3 9999 ) = 0.11229

Es necesario una cantidad de 120% molar de etilenglicol, por lo tanto en mililitros se usa la

siguiente cantidad para este material:

3g >*( 62g/mol

Lotitonaii =( ) 1.20 = 1.1742ml
Mtetitenglicol =\ 170 949 /mol) “ \1.112g/mi) * m

Para todas las pruebas de caracterizacion se utilizara el material en forma de polvo.
3.22 IMPREGNACION DEL SOPORTE.

El método de impregnacion himeda incipiente (ver Apéndice A2), consiste en poner en
contacto una cantidad determinada de sal precursora de la fase activa disuelta en agua o alcohol
segun el caso, en una cantidad de solvente equivalente al volumen con el que se llenan los poros
del soporte, apoyados con agitacion constante a una temperatura de 70 °C por 4 h a reflujo
constante para evitar la evaporacion de la solucion impregnante, despues se seca por 24 h a 120

°C, se calcina por 2 h a una temperatura de 400 °C con una rampa de 3 °C/min, para obtener el
22

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica UMSNH



Metodologia

Oxido de la fase activa, y por ultimo el soporte impregnado es reducido en un horno tubular por 4
h a 400 °C con un flujo de H2 (99.98% pureza) con un flujo de 30 ml/min.

Figura 12. Impregnacion de los soportes elaborados por medio del método de impregnacién himeda
incipiente. a) Sal precursora de la fase activa y soporte, b) solucidn de sal precursora de la fase activa, ¢) y

d) impregnacion del soporte con la fase activa, e) reflujo constante para evitar la evaporacion.

La impregnacion se realizé en 1% en peso de platino e iridio, por tal motivo los calculos
necesarios son sencillos. Solo revisaremos los céalculos para uno de los materiales sintetizados,
cabe destacar que se siguid el mismo procedimiento para cada uno de ellos.

Compuesto a preparar: Pt/CeO,.
Cantidad a preparar: 3g.
Datos indispensables para realizar el célculo:

Tabla 3. Datos necesarios para determinar cantidades de sales precursoras.

Acido cloroplatinico

H2ClePt-6H20 517.9g/mol 99.9%

hexahidratado
Platino Pt 195.084g/mol

Ecuacion para determinar la cantidad de sal precursora del material impregnante necesario

para elaboracion del Pt/CeOa:
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w. _ (Wtotales * T') " PMsal precursora
precursor PM,,

Psai precursora
Donde:

Wyrecursor. 9ramos de sal precursora necesaria.

Weotales . 9ramos totales de catalizador a preparar.

PMp,: peso molecular de catalizador a preparar.

r: fraccion maésica del reactivo impurificante.

PMq precursora- P€SO Molecular de la sal precursora

Dsal precursora- PUréza de la sal precursora

Para el Pt/CeO-

39 *0.01 ><517.9g/m0l

Weioroplatino acido = (195 084g/mol 999 ) = 0.0797g

3.3 CARACTERIZACION
3.3.1 MEDICION DE AREA SUPERFICIAL MEDIANTE FISISORCION DE N2.

Esta técnica de caracterizacion utiliza un método propuesto por Brunauer, Emmett y
Teller en 1938, que explica la adsorcién de gases en capas multimoleculares en sélidos, la cual es
una teoria generalizada de adsorcion fisica y una extension del modelo de Langmuir,
considerando superficies con grietas, hendiduras y poros; lo anterior nos permite conocer las
propiedades texturales de los materiales.

Los catalizadores previamente sintetizados se pesaron en cantidades entre 0.10 ga 0.20 g
y después se colocaron en los tubos, dentro de los cuales se llevo a cabo el experimento. Se les
dio un pretramiento a 300 °C por 24 h pasando un flujo de gas inerte (N2). Con este
pretratamiento térmico se remueven impurezas adsorbidas sobre la superficie que son arrastradas
por el gas inerte. Después las muestras son sumergidas en un bafio de nitrégeno a temperatura de
ebullicion normal de -198.5 °C a un intervalo de presiones inferior a 1 atm e inyectadas con No.

Se utilizo el equipo BELSORP-max y N2 como gas de adsorcion.
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Figura 13. Equipo BELSORP-max.

3.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microscopia electronica de barrido nos permite observar la morfologia de una muestra,
utilizando los electrones secundarios producidos por la interaccion de un haz de electrones de alta
energia con la muestra, arrojando detalles de la superficie de los compuestos en estudio. Se
utilizé el microscopio electrénico de barrido JEOL 7600F, su resolucion es del orden de 1 nm,
esto es, amplifica hasta 1000 000X.

Antes de introducir la muestra al equipo, se tomo una porcién pequefia de las muestras, se
disolvio en alcohol isopropilico y se dispersé la mezcla para después ser colocada sobre un porta-
muestras. Posteriormente se introdujo al equipo y se analizaron las muestras a diferentes

aumentos para observar su morfologia.
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Figura 14. Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 7600.

3.3.3 ENERGIA POR DISPERSION DE ELECTRONES (EDS)

Energia por dispersion de rayos X es una técnica que se puede acoplar a la microscopia
electrénica de barrido y a la microscopia electrénica de transmisién para realizar microanalisis a
las muestras en estudio. Con esta técnica se obtiene la identificacion y cuantificacion elemental
de la composicion de los materiales.

Una vez que las muestras son introducidas en el equipo para hacer el analisis por

microscopia electronica de barrido, se realizé el analisis por energia por dispersion de electrones.

3.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X

La aplicacién fundamental de la difraccidn de rayos X es la identificacion cualitativa de la
composicion de las fases cristalinas de los compuestos en estudio, mediante la interaccion de
dichos rayos con la materia.

Con esta técnica se determina la existencia de diferentes estructuras y fases en una
muestra, basada en su comportamiento caracteristico bajo la radiacion de rayos X, de una
longitud de onda conocida, esto es, cada estructura o fase difracta o emite solamente un rayo
incidente a un conjunto de angulos especificos, los cuales pueden ser medidos, de manera que

penetran en los materiales y provean informacion acerca de su estructura.
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Se utiliz6 el equipo de difracciéon de rayos X, Siemens D 5000, CuKa = 1.5418 A, a 40
kV y 30 mA; con un tamafio de paso de 0.02° en un intervalo de analisis de 20 — 70°.

Para realizar el analisis, se tomaron porciones de 0.5 g de los materiales a analizar y se
colocaron en el porta-muestras del equipo, se procedio a colocarlo en el goniometro y se realizo

el andlisis correspondiente.

Figura 15. Equipo de Difraccion de Rayos X Siemens D — 5000.

3.3.5 MICROSCOPIA DE TRANSMISION

Mediante el uso del Microscopio Electronico de Transmisién Phillips Tecnai TF-20 con
un voltaje de aceleracion de 200 kV y en un vacio de 1.33-10° Pa, se determina el tipo de
estructura cristalina y tendremos la certeza de que la impurificacion ha sido llevada a cabo,
mediante el andlisis de la periodicidad de la red atomica.

Para esta técnica se hizo uso del método de polvos que consiste en moler finamente una
parte del catalizador, dispersarlo en un solvente adecuado, en nuestro caso se trata de alcohol

isopropilico y soportarlo en una malla (rejilla) de cobre.
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Figura 16. Microscopio Electrénico de Transmision Philips Tecnai TF-20.

3.3.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es empleada para determinar el
estado quimico y la composicion superficial de los materiales solidos. Esta técnica permite
diferenciar distintos estados de oxidacién de los atomos de las muestras que se analizan, asi como
el estudio de su composicion. El equipo utilizado es un espectroscopio de fotoelectrones de rayos
X K-Alpha Thermo Scientific, con una fuente de rayos X proveniente de un monocromador de
AlKa y un area de analisis de 400 pm.

La muestra en polvo fue colocada sobre cinta de cobre y pegada al portamuestras del
equipo. Una vez dentro del equipo a condiciones de ultra alto vacio, se procede a hacer una
erosion de la superficie con iones de Argén de 1 kV por 15 s para eliminar impurezas

superficiales y al terminar se procede a realizar el analisis.
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Figura 17. Equipo de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

3.3.7 ANALISIS DE REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

El analisis de Reduccion Térmica Programada (con siglas en ingles de TPR, Temperature
Programmed Reduction) es una técnica de caracterizacion que nos sirve para determinar las
mejores condiciones para llevar a cabo un proceso de catélisis heterogénea, encontrando las
condiciones mas eficientes de reduccidén con respecto a la temperatura, ademas, usando esta
técnica se puede determinar de forma indirecta la capacidad de almacenaje de oxigeno que tienen
un catalizador heterogéneo.

Para realizar este andlisis, se tomé una muestra de 0.5 g, después se le realiz6 un
pretratamiento en el micro reactor tubular con un flujo de 40 ml/min de 20% de O en balance
con He de 25 — 500 °C, permaneciendo constante por 1 h en la temperatura maxima, con una
rampa de calentamiento de 20 °C/min. Después del pretratamiento, las muestras fueron probadas
haciendo pasar 80 ml/min de una mezcla de 5% de CO, 1% de Ary 94% de He incrementando la
temperatura de 25 a 520 °C con calentamiento de 20 °C/min.

La cantidad de CO consumido por el catalizador en cierto intervalo de temperatura, fue
calculada integrando la sefial correspondiente del espectrometro de masas tomando en cuenta los

valores calibrados anteriormente de cada gas.
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Figura 18. Micro reactor Pyrex.

3.4 ACTIVIDAD CATALITICA.

Mediante este experimento, se probaron los catalizadores sintetizados con la reaccion de
reformacion de vapor de etanol evaluando su conversion como funcion de la temperatura.

La muestra del catalizador previamente se coloca en un reactor tubular de lecho fijo 25
mg de catalizador con 100 mg de fibra de cuarzo dentro del reactor.

Se le realiza un tratamiento de activacion, que consiste en inyectar 10% de H2/ N2 por 1 h
a 400 °C con un flujo de 60 ml / min, al finalizar se purga con Ar (flujo de 60 ml / min) y se baja
la temperatura a 200 °C.

Se alimenta al reactor una mezcla de etanol / agua (relacion molar de 1/3) con un flujo de
0.017 ml / min de la mezcla con Ar con un flujo de 60 ml / min y es inyectado al reactor de lecho
fijo. El anélisis se realiz6 a presion atmosférica en un intervalo de temperatura de 300 ° - 600 °C.

A continuacion podemos observar un diagrama del sistema utilizado.
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Figura 19. Diagrama de microreactor tubular para pruebas de actividad catalitica. Partes del equipo: (1)
alimentacion de gases (Hz, He, Ar). (2) sistema de alimentacion de la mezcla reactiva (etanol/agua), (3)
sistema de vaporizacion, (4) reactor de cuarzo de lecho fijo y horno, y (5) sistema de andlisis de reactivos

y productos (cromatografos de gases).
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CAPITULO 4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

El analisis y discusion de los resultados se dividié en dos partes, en la primer parte se
presenta la caracterizacion de los materiales cataliticos y en la segunda parte se presentan las

pruebas de actividad catalitica, selectividad y rendimiento hacia el hidrégeno.

4.1 CARACTERIZACION DE MATERIALES CATALITICOS

4.1.1 MEDICION DE AREA SUPERFICIAL MEDIANTE FISISORCION DE N2

En la tabla 3 podemos observar las propiedades texturales de los soportes de 6xido de
cerio y Oxido de cerio impurificado con rutenio, asi como los catalizadores de platino e iridio
soportado en las soluciones solidas de cerio rutenio.

Se observan pequefias variaciones con respecto al CeO. puro comparado con los

compuestos impurificados elaborados por el método sol — gel tradicional.

Tabla 4. Propiedades texturales de los soportes de las soluciones de 6xido de cerio, 6xido de cerio

impurificados con rutenio y los catalizadores de platino e iridio.

Muestra Area BET (m?g™) Diametro de poro (nm) | V total de poro (cm®g?)
CeO, 69.379 5.9116 0.1025
Ceo.97RU0.0302 60.706 7.2737 0.1104
Pt / Ceo.97RU0.0302 65.056 7.1276 0.1159
Ir / Ceo.97RU0.0302 63.127 7.2751 0.1148

En lo sucesivo, nombraremos al compuesto Ceo.97Ru0.0302 como CeRu a fin de hacer méas
sencilla la notacion.
En las figuras 20 a 23 podemos observar las isotermas de adsorcion de los materiales

reportados en la tabla 4.1 asi como su distribucion de poro.
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Figura 20. (a) Isoterma de adsorcion y (b) distribucién de tamafio de poro de CeO..
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Figura 21. (a) Isoterma de adsorcion y (b) distribucion de tamafio de poro de CeRu.
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Figura 22. (a) Isoterma de adsorcion y (b) distribucion de tamafio de poro de Pt/CeRu.
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Figura 23. (a) Isoterma de adsorcién y (b) distribucion de tamafio de poro de Ir/CeRu.

Estas isotermas de adsorcion son del tipo IV lo que nos indica que tenemos materiales
mesoporosos, confirmandolo con el diametro de poro obtenido por el método BET de acuerdo
con las especificaciones marcadas por la IUPAC para la clasificacion de poros.

Con respecto a las isotermas de adsorcion, tenemos lazos de histéresis del tipo Hs, los
cuales de acuerdo con las especificaciones de IUPAC, se identifica como materiales con
particulas en forma de placas o poros con forma de rendijas, lo cual confirmaremos a través del
analisis mediante microscopia electronica de barrido, el cual se analizara en el apartado 4.1.2 de
este capitulo.

Por medio del método BJH, que nos permite analizar la distribucién del tamafio de poro,
podemos ver que en todos los materiales se presenta una distribucion unimodal, es decir que la
mayoria de sus poros tienen un intervalo de tamafio estrecho. En el caso de los polvos de CeO:
predominan poros de 2 a 3 nm. Para el caso de la solucion sélida de CeRu y los catalizadores de
platino e iridio soportados en estas soluciones sélidas, preponderan poros con radios de 2 a 4 nm.

Algo que es importante de sefialarse es la caracteristica unimodal de las curvas de
distribucion de tamafio de poro, que indican que esta propiedad tiende a ser homogénea de

manera notoria en nuestros materiales.
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4.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Todas las imagenes fueron tomadas en el Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM
— 7600F, a las magnificaciones de 200 000X, 100 000X, 50 000X y 20 000X con la finalidad de
observar la morfologia de estos materiales. Ademas se cuenta con el anélisis de espectroscopia de
electrones por dispersion de energia (EDS), para de determinar la composicion promedio de cada
material.

En las figuras 24 a 27 presentamos las micrografias de los materiales correspondientes al
oOxido de cerio, la solucidn solida de 6xido de cerio rutenio y los catalizadores de platino e iridio
soportados en las soluciones sélidas comentadas.

Se observan aglomerados menores a lum de diametro en forma de placas planas
altamente porosas formadas por racimos de particulas de 10 a 20 nm de didmetro y porosidades
menores a 10 nm de didmetro, lo cual corroboramos con la informacion obtenida a través del
método BJH proveniente del andlisis de datos de las isotermas de adsorcion. En el caso del CeOs,
figura 24, observamos un material con diversas morfologias, ademas de presentar placas planas
altamente porosas observamos crecimientos en forma de barras.

En las figuras 26 (e) y 27 (e) mostramos el mapeo de la fase activa en los catalizadores de
Pt/CeRu e Ir/CeRu, donde claramente observamos que el platino y el iridio estan bien
distribuidos en su superficie. Lo cual nos indica que el método de preparacion empleado es

adecuado.

35

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica UMSNH



Presentacion y Discusion de Resultados
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Figura 24. Imagenes MEB del CeO- a diversas magnificaciones, (a) 100 000X, (b) 50 000X, (c) 20 000X,

y (d) anlisis quimico correspondiente al compuesto.
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Figura 25. Iméagenes MEB del CeRu a diversas magnificaciones, (a) 100 000X, (b) 50 000X, (c) 20 000X,

y (d) anlisis quimico correspondiente al compuesto.
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Figura 26. Iméagenes MEB del Pt/CeRu a diversas magnificaciones, (a) 100 000X, (b) 50 000X, (c)
20000X, (d) analisis quimico correspondiente al compuesto, () mapeo de platino en la muestra y (f)

analisis quimico correspondiente a la distribucion de especies en el catalizador.
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Figura 27. Imégenes MEB del Ir/CeRu a diversas magnificaciones, (a) 100 000X, (b) 50 000X, (c)
20000X, (d) analisis quimico correspondiente al compuesto, () mapeo de iridio de la muestra y (f)

analisis quimico correspondiente a la distribucion de especies en el catalizador.
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4.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

Como se menciond en la seccion correspondiente a la metodologia, la difraccion de rayos
X nos permite la identificacion cualitativa de las fases que tenemos presentes en nuestra muestra.
A continuacion se interpretan los resultados de las soluciones sélidas de 6xido de cerio, los
catalizadores que contienen platino asi como aquellos que contienen iridio.

En la siguiente figura podemos observar los difractogramas de los soportes de CeOy,
CeRu, ademas de los catalizadores de Pt/CeRu e Ir/CeRu.

T
a1y |
1

1)

Intensidad (u.a.)

3@

1 (b)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (grados)

Figura 28. Difractogramas de rayos X de: (a) CeO;, (b) CeRu, (c) Pt/CeRu, y (d) Ir/CeRu.

(111)

()

Intensidad (u.a.)

@

25 30 35
26 (grados)

Figura 29. Ventana del difractograma de CeO, y CeRu que corresponde a los planos (111) y (200).
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Los analisis de difraccion de rayos X demuestran que solamente se tiene una fase, que es
la caracteristica del CeO», de acuerdo a la carta cristalografica 34-0394 (Apéndice B). En
aquellos compuestos que constan de una solucion sélida de CeRu, es posible observar un ligero
desplazamiento hacia la izquierda en las posiciones del maximo de intensidad, como se muestra
en la figura 29, lo cual de acuerdo con Lépez y colaboradores [30] nos indica que el elemento
impurificante esta dentro de la estructura.

Haciendo uso de las ecuaciones de Scherrer y la ley de Bragg (ver Apéndice C), para el
CeOg, el cual presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo, determinamos el tamafio de
los cristalitos de todos nuestros materiales, asi como el parametro de red del CeO2 y CeRu. Los

resultados los podemos observar en la figura 30.

5.4181 15.231

14.5589
14.1131

54069 13.3815

Ce02 CeRu Ce02 CeRu Pt/CeRu Ir/CeRu

M Parametro de red (A) B Tamario de cristalito (nm)

Figura 30. Parametro de red del CeO, y CeRu y tamafio de los cristalitos de los catalizadores elaborados.

De la carta cristalografica del CeO, (34-0394) tenemos que el pardmetro de red para este
compuesto tiene un valor de 5.4113A. En la figura 30 observamos los cambios que ocurren en
este parametro, iniciando con el material puro hasta el soporte de 6xido de cerio impurificado con
rutenio. El valor que obtuvimos a partir de nuestros célculos para el material de CeO2 que se
sintetizo para este proyecto, mediante el método sol-gel fue de 5.4069A.

La tendencia de estos soportes es el aumento del parametro de red, conforme se tiene un
elemento impurificante de menor radio ionico del Ru, en comparacion con el radio del Ce, como
lo sefiala Kurnatowska y colaboradores [31].

En el caso del tamafio de cristalito si se observa un cambio sustancial, ya que la presencia
del impurificante reduce su tamafio. Este efecto se le atribuye a que el elemento impurificante
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inhibe su crecimiento. Una vez impregnado el soporte de CeRu con las fases activas de platino e

iridio el tamafio de cristalito aumenta.

4.1.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X.

Como se comento en el apartado de metodologia, esta técnica nos permitié conocer los
estados de oxidacion en el que se encuentra nuestros elementos principales e impurificantes
presentes en nuestros sistemas cataliticos, asi como la cuantificacion superficial de cada uno de
los elementos que tenemos presentes en nuestros materiales.

En la figura 31 presentamos los espectros generales obtenidos mediante esta técnica de los
soportes elaborados, los catalizadores de platino y los catalizadores de iridio, donde observamos

la presencia de las sefiales caracteristicas de cada uno de los elementos presentes.
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Figura 31. Espectros de Fotoelectrones de Rayos X de los soportes de CeO,, CeRu, y los catalizadores de

Pt/CeRu e Ir/CeRu.

Ademas del andlisis general llevado a cabo para cada compuesto, fueron realizados

espectros de alta resolucidn, para los elementos de interés, tales como el cerio, el oxigeno y el

rutenio. De esta manera fue posible conocer el estado de oxidacion de cada elemento, y si fuera el

caso, determinar a través de la técnica analitica la deconvolucion, los estados quimicos de

elementos que pudieran manifestar diferentes estados de oxidacion de manera simultanea.

En la figura 32 podemos observar las ventanas de energia cada uno de estos elementos

presentes en los soportes, y en la tabla 4 se resumen las posiciones localizadas en el espectro de

fotoelectrones de rayos X, los elementos que se encuentran presentes en estos materiales. Para

ello, se ha tomado como referencia al “Manual de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X”

de Moulder [32].
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Figura 32. Espectro de alta resolucion de (A) Ce3d, (B) Olsy (C) Ru3ds., del (a) CeO- y (b) CeRu.

Tabla 5. Posiciones en el espectro de fotoelectrones de rayos X de los elementos presentes en los soportes

de Ce]_-xMxoz.
Referencia Valor
Elemento :
(eV) [31] obtenido (eV)
Cerio 883.8 882.8+0.05
Oxigeno 531.0 530+0.2
Rutenio 280.1 281.94
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Natile y Glisenti [33] observaron que el cerio, esta presente en el dxido de cerio en dos
estados de oxidacion, como Ce*™ y Ce*, en 882.8 y 885.2 eV del pico relativo al Ce3ds;, y
presenta dos tipos de oxigeno, sefialando que uno de ellos es relativo al enlace Ce(IV) — O y otro
al enlace Ce(lIl) — O. De forma experimental nosotros encontramos en 882.8+0.05 eV al Ce**y
en 886.15 +0.15 eV al Ce*®. Mientras que el oxigeno se encontré como O1 en 530+0.2 eV y en
531.93+0.4 eV al 02, como lo podemos ver en la deconvolucion del CeRu a partir de las

ventanas de energia para el Ce3ds2 y el O1s que es posible apreciar en la figura 33.

E) «s:
2 =)
j o
pd p4
894 892 890 888 886 884 882 880 878 546 544 542 540 538 536 534 532 530 528
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 33. Deconvolucion del espectro de alta resolucion de Ce3ds;, y O1s de CeRu.

En la tabla 5 observamos las relaciones de Ce*' y Ce®" presentes en los soportes
elaborados de CeO, y CeRu, donde vemos que esta relacion es casi es de 1:1 en el 6xido de cerio
puro y para el CeRu vemos claramente la presencia de una mayor cantidad de Ce®*. De acuerdo
con Singh y Hegde [34], y Rangel y colaboradores [35], el aumento de Ce®*" se debe a que
durante la sintesis de Ceo.97RU0.0302 ocurre una reaccion redox, donde el Ce** se reduce a Ce*'y el
Ru®* se oxida a Ru** promoviendo la aparicion de vacancias de oxigeno para compensar la carga

global del compuesto [35] lo cual puede expresarse como
Ce** + Ru3t - Ce®* + Ru**

Asi que la formacion del compuesto Ce1.xRuxO2.y ocurre a través de la reduccion de Ce4+

y la oxidacion de Ru3+ (Ir3+), de esta manera se da la formacion de la soluciéon sélida:
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4+ 3+ p. 3+
Cei”xCex" Rux™0,

Tabla 6. Relacion Ce**/Ce®* en soluciones sélidas de Ce1xM,O5.

Muestra Relacién Ce*/Ce®*
CeO2 1.028
CeRu 0.794

En la muestra de CeRu observamos que la energia de enlace para el Ru3ds; presenta un
valor de 281.94 eV, el cual es ligeramente superior al valor reportado por Moulder [32], de 280.1
eV, sin embargo Singh y Hegde [34] muestran en un trabajo relativo a formacion de soluciones
sélidas de Ceo.95RU0.0502 que se trata de Ru** en este tipo de materiales, con un valor de energia
de enlace de 281.4 eV, mientras que el RuO- tiene un valor de energia de enlace de 280.7 eV y el
RuC de 280.1 eV, ver figura 34, donde podemos observar la deconvolucion que corresponde a
Ru3dsyp.

i | Ru“ Ru3d,]

N(E)(u.a.)

284 283 282 281 280 279
Energia de Enlace (eV)

Figura 34. Deconvolucion del espectro de alta resolucion de Ru3dsy..

Al igual que en el caso de los soportes, se realizd un andlisis de alta resolucion de los
catalizadores de Pt/CeRu e Ir/CeRu, donde se conservo la misma tendencia con respecto a la
relacion de Ce**/Ce3*, asi como en el Ol1s que comentamos en los parrafos anteriores, por lo cual

solo abordaremos a los espectros de alta resolucion del platino y el iridio.
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Es importante sefialar que se realizo el andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X antes y despueés de reducirse con Hz de los catalizadores de Pt/CeO,, Pt/CeRu, Ir/CeO, y
Pt/CeRu.

En la figura 35 se presenta la deconvolucion de los espectros de alta resolucion del
Pt/CeRu, donde vemos como el estado de oxidacion cambia en el material y con el area bajo la
curva se determind la cantidad de Pt° presente en el catalizador.

De acuerdo con Anumol y colaboradores [38] que estudiaron materiales de Pt/CeOy,
comentan que las energia de enlace del Pt™, Pt?* y Pt°se encuentra en 74 eV, 72.5eV y 70.97 eV,
respectivamente. En las muestras de Pt/CeRu, observamos que antes de reducir se tiene la
presencia de Pt* en 73.4 eV y Pt** en 72.3 eV y después de reducir el catalizador se tiene

presencia de Pt® en 71.3 eV y Pt>* en 72.3 eV.

Pt PC  paf
£ 3
=) 3
w m
z z
85 80 75 70
Energia de Enlace(eV)  (a) Energia de Enlace(eV) (b)

Figura 35. Deconvolucion del espectro de alta resolucion de Pt4f de Pt/CeRu (a) antes de reducir y (b)

después de reducir.

Tabla 7. Porcentajes de Pt**y Pt° del catalizador de Pt/ Ce1.«MxO- antes y después de reducirse.
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Sin reducir Reducidos
Muestra
%Pt %Pt %Pt0 | %Pt* %Pt %PtO
Pt/CeO- 83.33 16.67 0 0 17.17 82.83
Pt/CeRu 86.19 13.81 0 0 31.20 68.80

Para los catalizadores de iridio se realizd el mismo procedimiento y se obtuvieron los

siguientes resultados:

N(E) (u.a.)
N(E) (u.a.)

72 70 68 66 64 62 60 58
Energia de Enlace (eV) @
Figura 36. Deconvolucion del espectro de alta resolucion de Ir4f de Ir/CeRu (a) antes de reducir y (b)

68 66 62
Energia de Enlace (eV)

(b)

después de reducir.

Tabla 8. Porcentajes de Ir**, Ir¥* e Ir° de los catalizadores de Ir/Ce1xMxO; antes y después de reducirse.

Sin reducir Reducidos
Muestra
%It %Irtt %I | %I %Ikt %I
Ir/CeO2 13.29 86.71 0 0 31.85 68.15
Ir/CeRu 18.08 81.92 0 0 60.00 40.00

En la figura 36 tenemos la deconvolucién del Ir/CeRu antes y después de reducirlo con

H,, donde podemos notar la presencia de Ir**, Ir** e Ir° con los valores de energia de enlace 63.7
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eV, 61.7 eV y 61 eV, respectivamente, y en la tabla 4.4 vemos los porcentajes de estos estados de
oxidacion dentro de cada uno de nuestros materiales.

Cabe destacar que de acuerdo con Da Silva y colaboradores [36] el Ir®* se encuentra en
61.6eV y el Ir** en 63eV, ademas El Sawy y Birss [37] observaron que Ir® se encuentra en 61.1eV
yel IrO2 en 62.7eV.

Analizando las concentraciones porcentuales de cada uno de los estados de oxidacion de
los catalizadores de platino e iridio, observamos que es mas dificil realizar la reduccion de los
catalizadores, cuyos soportes estan elaborados con 6xido de cerio impurificado, debido a la fuerte

interaccion del metal con la superficie del soporte que no permite su reduccion total.

4.15 CUANTIFICACION POR EDS Y XPS DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS.

En la tabla siguiente podemos observar la estequiometria real de los catalizadores
elaborados a través de las soluciones solidas de Oxido de cerio con rutenio, asi como los
materiales impregnados con platino e iridio, a través de las técnicas de caracterizacion de
espectroscopia de electrones por dispersion de energia, que analiza el bulto del material, mientras
que la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, analiza solamente la superficie. Cabe destacar

que se trata de analisis realizados en un area determinada del material.

Tabla 9. Composicion nominal y real de materiales puros, impurificados e impregnados.

Muestra  Estequiometria propuesta  Estequiometria EDS Estequiometria XPS
CeO, CeO, CeOzs2 CeO1.95
Ce-Ru Ceo.97RU0.0302 Ceo.975RU0.02500.862 Ceo.972RU0.02802.19

Pt/Ce-Ru Pt (1%Wt)/C€o,97RUo,o302 Pt (0.59%Wt)/C€o,973RU0,02702_907 Pt (1.82%Wt)/C€o,956RU0,03401_843
Ir/Ce-Ru Ir (1%Wt)/ceo,97RUo,0302 Ir (1.26%Wt)/Ceo_956RUo_03403_127 Ir (1.87%Wt)/C€o_954RUo_o4502_oe3
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4.1.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

A continuacién mostramos las fotomicrografias de baja y alta resolucion de los
compuestos de CeO», CeRu, Pt/CeRu e Ir/CeRu.

En las figura 37 podemos observar el tamafio de grano aproximado que presentan nuestros
compuestos haciendo un sobre enfoque al tomar la imagen del microscopio de transmision.

Para el caso del CeO- puro, el tamafio de grano oscila entre 14 y 19 nm aproximadamente,
mientras que para los compuestos CeRu, Ir/CeRu y Pt/CeRu, el tamafio de grano oscila entre 11y
15 nm. El decremento en el tamafio de grano se atribuye a la presencia del elemento
impurificante (Ru) en la solucién solida de 6xido de cerio, como se observo previamente en el
analisis del tamafio de cristalito a través de la técnica de difraccion de rayos X descrita en el

apartado 4.1.3.
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12nm

Figura 37. Fotomicrografia en sobre enfoque para los compuestos CeO-, CeRu, Pt/CeRu e Ir/CeRu.

En las figuras 38, 39, 41y 43 presentamos las fotomicrografias de alta resolucién de cada
uno de los compuestos, con sus respectivos patrones de difraccion y distancias interplanares. En
las figuras 40, 42 y 44 se muestran los analisis de EDS de cada una de ellas, donde observamos la
presencia de los elementos impregnados en la superficie, asi como el elemento impurificante que

afadimos a la solucion solida de éxido de cerio.
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(111)
(220)

J AN

Figura 38. (a) Fotomicrografia de alta definicion del CeO-, (b) patrén de difraccion del area marcada, (c)
plano (111), (d) plano (200) y (e) plano (220).

’ )
.
N .
»
O
(

Figura 39. (a) Fotomicrografia de alta definicion del CeRu, (b) patron de difraccion del area marcada, (c)
plano (111), (d) plano (220) y (e) plano (222).
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Figura 40. Microandlisis mediante EDS de CeRu.
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Figura 41. (a) Fotomicrografia de alta definicion de Pt/CeRu, (b) patrén de difraccién del area marcada,
(c) plano (111), (d) plano (220) y (e) plano (102).
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Figura 42. Microandlisis mediante EDS de Pt/CeRu.
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Figura 43. (a) Fotomicrografia de alta definicion de Ir/CeRu, (b) patron de difraccion del area marcada, (c)
plano (111), (d) plano (200) y (e) plano (311).
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Figura 44. Microanalisis mediante EDS de Ir/CeRu.

Es importante sefialar que tenemos presentes en todas las muestras los planos principales
del CeO2, dados por la carta cristalogréfica 034-0394. En el caso de las muestras de CeRu e
Ir/CeRu no se observan segregaciones de rutenio, iridio o platino, sin embargo en la muestra
Pt/CeRu podemos observar segregaciones de rutenio, ya que tenemos presente el plano (102) que
tiene una distancia interplanar de 0.158nm como se observa en la carta cristalografica 006-0663.
Cabe destacar que mediante los microanalisis obtenidos a través de la técnica EDS se detectd la

presencia en la muestra del rutenio asi como del iridio y del platino.

54

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica UMSNH



Presentacion y Discusion de Resultados

4.1.7 ANALISIS MEDIANTE REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

En la figura 45 observamos los resultados de la prueba de reduccion a temperatura
programada del CeO- y del CeRu, observando la cantidad de CO, producido con respecto a la

temperatura.

0-5 T T T T T T T T T T
——CeO,
— CeRu
0.4- 1
0.3 i
9
O ool .
) 0.2
0.14 E
.
0.0 —_—
0 100 200 300 400 500
T(¢C)

Figura 45. Analisis de Reduccion a Temperatura Programada.

Podemos observar claramente que al impurificar el éxido de cerio con rutenio aumenta la
cantidad de oxigeno almacenado en el compuesto, produciéndose una mayor cantidad de CO; en
el intervalo de temperaturas de 250 a 300 °C, en comparacion con la cantidad que se produce con
el 6xido de cerio puro, la cual es inferior.

A través de este andlisis es posible determinar indirectamente la cantidad de oxigeno que
el material puede almacenar, ya que recordando lo que se expuso en el apartado de metodologia,
cuando se realizo la prueba se llevo a cabo sin presencia de oxigeno.

En la tabla 9 presentamos la cantidad de oxigeno tedrico y el oxigeno experimental
(calculos en Apéndice D). Cabe destacar que el oxigeno teorico es el oxigeno que se encuentra en
la estequiometria propuesta, mientras que el oxigeno experimental es el que se encuentra
disponible dentro de la celda y en su superficie, por lo tanto tiene movilidad y puede ser

aprovechado durante la reaccion catalitica.
55

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica UMSNH



Presentacion y Discusion de Resultados

Tabla 10. Oxigeno disponible en los soportes.

Volumen de oxigeno
Muestra disponible (ml)
Teorica |[Experimental®
CeO 14.23 0.47
CeRu 14.48 1.54

Debido a que se tiene una mayor cantidad disponible de oxigeno en la estructura cristalina
del CeRu comparada con el CeO», tendremos un mejor desempefio en la actividad catalitica y
nuestro material se desactivard con menor facilidad, porque ya se ha demostrado que la capacidad
de almacenamiento de oxigeno en el 6xido de cerio, ayuda a la inhibicion de coque sinterizado en

la superficie del material.

Como podemos observar, tenemos sistemas impurificados correctamente. De acuerdo con
los resultados de las técnicas de caracterizacion de DRX, XPS y TEM, los cuales cuentan con
buenas propiedades texturales y estructurales analizadas por las técnicas de fisisorcion de N. y
MEB, y presentan una alta capacidad de almacenamiento de oxigeno en su estructura, como lo
determinamos en las pruebas de TPR. Ademas observamos que al ser impregnados con las fases

activas de platino e iridio sus propiedades se conservaron.

4.2 ACTIVIDAD CATALITICA.

A continuacién mostramos el comportamiento de los catalizadores de CeO., CeRu,
Pt/CeRu e Ir/CeRu en la reaccion de reformacion de vapor de etanol (con una relacion de
alimentacion etanol / agua de 1/3, tal como se establecio en la seccion que corresponde a la
metodologia) analizando su actividad catalitica a través de la conversion de etanol, asi como la
determinacion de la selectividad y rendimiento de hidrégeno.

En principio, definiremos los términos de conversion de etanol (Ec. 1), selectividad (Ec.
2) y rendimiento de hidrogeno (Ec. 3) que usaremos més adelante.
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4.2.1 CONVERSION DE ETANOL
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(Ec. 1)
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En la figura 46 se presenta la grafica de conversion de etanol con respecto a la

temperatura, donde observamos que el soporte de la solucion sélida de éxido de cerio

impurificado con rutenio es activo y al impregnarlo con el platino y el iridio aumenta la actividad
catalitica del material en comparacion con el CeO; puro.
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Figura 46. Conversion de etanol con respecto a la temperatura.

En cada uno de los sistemas cataliticos probados, observamos que a mayor temperatura la

conversion de etanol aumenta, y a 600 °C el catalizador que presenta la mayor conversion es el

sistema Pt/CeRu que convierte un 94.20% del etanol alimentado, seguido por los sistemas

Ir/CeRu, CeRu y CeO2 con conversiones de 93.18%, 86.25% y 84.80%, respectivamente.
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En la tabla 10 se muestra la actividad catalitica de cada uno de los catalizadores con el
proposito de establecer una comparacion entre los mismos, con respecto al area superficial,
temperatura inicial y final de la reaccion; la energia de activacion y la relacion de Ce**/Ce* a
partir de los resultados obtenidos por medio de la técnica de caracterizacion de XPS. La

descripcion del célculo de energia de activacion se presenta en el apéndice E.

Tabla 11. Comparacion entre area superficial, conversién de etanol a temperatura inicial y final, energia

de activacion y relacion de Ce**/Ce®*.

Area BET | Conversion de etanol Energia de Relacion

Muestra (m?g?) 300°C | 600 °C | activacion (kJ/mol) Ce**/Ce?*
CeO; 69.379 0 84.803 69.061 1.028
CeRu 60.706 6.209 | 86.246 37.713 0.794
Pt/CeRu | 65.056 | 14.246 | 94.200 11.896 0.794
Ir/CeRu | 63.127 | 13.131 | 93.181 27.360 0.794

Observamos que la actividad catalitica no depende del area superficial, ya que el
catalizador con mayor area superficial es el menos activo, ademas requiere una mayor cantidad
de energia para poder llevarse a cabo la reaccion. Al observar la columna de energia de
activacion de la tabla anterior, se aprecia una clara relacion entre la energia de activacion y la
conversion de etanol, ya que el sistema Pt/CeRu es el mas activo, con conversiones del 94.2% de
etanol, y tiene una energia de activacibn menor en comparaciéon con los demas sistemas
probados; lo anterior nos indica que al utilizar Pt/CeRu se necesita una menor cantidad de
energia, para poder llevar a cabo la reaccién de reformacién de vapor de etanol.

Es importante sefialar que el comportamiento de las curvas de conversion de etanol contra
temperatura son simétricas, esto nos indica que los catalizadores empleados son sistemas con
sitios activos homogéneos, es decir con la misma actividad, por lo cual, la energia de activacion
es la misma a cualquier temperatura a la que se lleve a cabo la reaccién. En el caso de que las
curvas de conversion contra temperatura no fueran simétricas, se tendrian sitios activos con
diferentes energias de activacion, es decir sitios activos heterogéneos.

De forma adicional, en la tabla 10 observamos una mayor conversion de etanol al emplear

la solucidn sélida de CeRu en comparacion con el CeO2, que puede ser relacionado a la cantidad
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de Ce®* presente en la superficie del catalizador, ya que de acuerdo con De Lima y colaboradores
[39], la molécula de etanol es adsorbida sobre los iones de Ce®" como especies etoxi y no sobre
los iones de Ce*". Para el sistema CeRu por cada i6on de Ce®* presente en su superficie
corresponden 0.794 iones de Ce**, y para el CeO, por cada ion de Ce®" se tienen 1.028 iones de
Ce*.

Antes de concluir este apartado es importante determinar si la actividad catalitica se debe
solamente a las propiedades cataliticas del material o a los efectos de transferencia externa e
interna que existen en el sistema. Por tal motivo se determinaron tedricamente, empleando el
criterio de Mears [41], las restricciones de transferencia externa, mientras que con el criterio de
Weisz — Prater [42] se evaluaron las restricciones de transferencia interna para cada material. Es
importante sefialar que todos los experimentos fueron llevados a cabo a una velocidad constante
de alimentacion de 0.017 ml / min de mezcla reactiva (etanol / agua) con una relacion de 1 a 3
con Ar como gas acarreador con un flujo total de alimentacion de 60 ml / min.

Mears emplea la velocidad de reaccion media, -ra (kmol / kg catalizador - s) para conocer
si la transferencia de masa desde el seno de la fase gaseosa hasta la superficie del catalizador
puede despreciarse, para comprobar lo anterior, es necesario que cumpla se cumpla el siguiente
criterio:

R s Ec. (4)
kCCAb

Donde:

n: orden de reaccion

R: radio de particula del catalizador, m

po: densidad volumétrica del lecho catalitico, kg / m*

Cab: concentracion volumétrica del reactivo, mol/dm?

ke: coeficiente de transferencia de masa
En la tabla 12 observamos el valor obtenido del criterio de Mears para cada una de las

temperaturas y catalizadores probados en la reaccion de refomarcion de etanol con vapor. En el

apéndice F1 se presentan las consideraciones tomadas para aplicar este criterio.
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Tabla 12. Calculo de criterio de restricciones de transporte externo (criterio de Mears)

CeO; CeRu Pt/CeRu Ir/CeRu
Temperatur. riteri riteri riteri riteri
i (F‘)’%%tu NG CMégrso e CM::ero A CM:JZrSO e CMttleso
300 0.00E+00 | 0.00E+00 | 7.03E-06 | 8.13E-05 | 1.61E-05 | 1.94E-04 | 1.49E-05 | 1.52E-04
400 6.03E-06 | 1.12E-04 | 1.92E-05 | 2.50E-04 | 5.40E-05 | 1.06E-03 | 4.54E-05 | 6.75E-04
500 5.72E-05 | 2.04E-03 | 6.00E-05 | 1.38E-03 | 1.01E-04 | 1.00E-02 | 7.82E-05 | 2.25E-03
600 9.60E-05 | 1.11E-02 |9.77E-05|7.70E-03 | 1.07E-04 | 1.90E-02 | 1.06E-04 | 1.38E-02

Los resultados obtenidos con el criterio de Mears, nos indican que no existen
restricciones de transporte externo.

El criterio de Weisz — Prater nos permitira verificar la importancia de la difusion interna
a través del siguiente criterio:

(_rA,ps)obst

=n¢* =@
DeACff

Ec. (5)

Donde:
ps. densidad del catalizador, kg catalizador / m®
CaS: concentracion molar del reactivo A, en la superficie del catalizador mol/dm?
L: distancia del centro a la superficie del pellet del catalizador, m,
Dea: difusividad efectiva de A en los poros del catalizador, ms/ mcat S
n: factor de efectividad del catalizador
@: modulo de Thiele
Para que las resistencias de difusion interna sean minimas, es necesario que se cumpla lo
siguiente:

(_TA,ps)obst

— <1
DeACA

Ec. (6)

En la tabla 13 se presenta el valor del criterio de Weisz — Prater acerca de las

restricciones de difusion interna.
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Tabla 13. Calculo de criterio de restricciones de transporte interno (criterio de Weisz — Prater)

CeO; CeRu Pt/CeRu Ir/CeRu

Temperatura Crit_erio Crit_erio Crit_erio Crit.erio
(°C) -rA Weisz - -rA Weisz - -rA Weisz - -rA Weisz -
Prater Prater Prater Prater

300 0.00E+00 | 0.00E+00 | 7.03E-06 | 4.10E-08 | 1.61E-05 | 1.68E-07 | 1.49E-05 | 1.53E-07
400 6.03E-06 | 5.69E-08 ([ 1.92E-05 | 1.26E-07 | 5.40E-05 | 9.20E-07 | 4.54E-05 | 6.77E-07
500 5.72E-05 | 1.03E-08 | 6.00E-05 | 6.99E-07 | 1.01E-04 | 8.68E-06 | 7.82E-05 | 2.25E-06
600 9.60E-05 | 5.64E-08 | 9.77E-05 | 3.88E-06 | 1.07E-04 | 1.64E-05 | 1.06E-04 | 1.38E-05

Lo anterior nos indica que las restricciones de transferencia interna son minimas y la

reaccion procede mediante la actividad catalitica de los sistemas aqui estudiados.

4.2.2 SELECTIVIDAD

En las figuras 47 a 50 presentamos la selectividad de cada uno de los productos obtenidos,
a partir de la reaccion de reformacién de vapor de etanol con respecto a la temperatura para cada
uno de los catalizadores evaluados.

Los productos principales son Hz y CO2, tenemos como productos secundarios CO, CHa,
acetona y acetaldehido.

En los sistemas cataliticos que presentan la solucién sélida de CeRu observamos que al
incrementarse la temperatura, se incrementa la selectividad hacia el Hz y disminuye la
selectividad hacia los productos secundarios como el CO y el CHa, sin embargo, en el caso del
CeO2 el comportamiento es diferente ya que bajas temperaturas observamos mayor selectividad
hacia el Hy; pero la conversion de etanol que este catalizador es muy baja y conforme aumenta la

temperatura, se incrementa la conversion de etanol y la selectividad hacia el CH4 y la acetona.
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Figura 47. Distribucion de productos de la reaccion de reformacion de vapor de etanol empleando CeO;

como catalizador.
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Figura 48. Distribucion de productos de la reaccion de reformacion de vapor de etanol empleando CeRu

como catalizador.
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Figura 49. Distribucién de productos de la reaccién de reformacién de vapor de etanol empleando

Pt/CeRu como catalizador.
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Figura 50. Distribucion de productos de la reaccién de reformacién de vapor de etanol empleando Ir/CeRu

como catalizador.

En la figura 51 presentamos la comparacion entre la selectividad de cada uno de los
sistemas de catalizadores a 600 °C. Observamos claramente que el sistema catalitico Pt/CeRu
presenta la mayor selectividad hacia el H> y menor selectividad hacia los productos secundarios
en comparacion con los otros catalizadores probados.
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Figura 51. Comparacion de selectividad de productos entre cada uno de los sistemas de catalizadores

probados a 600 °C.

De acuerdo a los resultados obtenidos de selectividad para cada uno de los catalizadores,

podemos proponer la ruta de reaccion mas probable que presentan los materiales cataliticos

empleados en el proceso de reformacion de vapor.

La reaccidon principal es la deshidrogenacion, continuando con dos reacciones en

competencia; la descomposicion del acetaldehido, produciendo metano y mondéxido de carbono y

la condensacion a acetona. En la figura 51 podemos observar el esquema de la ruta de reaccion

propuesta.

condensacion

-H, + H,0
C:HsOH —2> CHyCHO + H CH;COCH; 3 COb+ H»

\L descomposicion

CH4

+H T wes
CH;+ H,O CO > CO2+Hz

Figura 52. Esquema de la ruta de reaccion propuesto.
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A bajas temperaturas, empleando los catalizadores de CeRu, Pt/CeRu e Ir/CeRu después
de llevarse a cabo la reaccion de deshidrogenacion, se aprecia que predomina la reaccion de
descomposicion del acetaldehido. En cambio cuando utilizamos el CeO2 observamos que despues
de llevarse a cabo la reaccion de deshidrogenacion se favorece la condensacion de acetaldehido a
acetona.

A 500 °C la selectividad hacia la acetona y el acetaldehido tienden a cero con el uso de los
catalizadores, cuyo soporte es la solucién sélida de 6xido de cerio impurificada con rutenio; y las
cantidades de CO aumentan al incrementarse la temperatura, lo cual se debe a que ocurre la

reaccion contraria a la reaccion WGS, como se menciono en el apartado 2.2.1.

4.2.3 RENDIMIENTO HACIA LA PRODUCCION DE HIDROGENO

En la figura 53 observamos el rendimiento del nimero de moles de H> producidos, con

respecto a los moles de etanol alimentados en un intervalo de temperaturas de 300 — 600 °C.

6 T T T T T T T T T T T T T
| —=—CeRu
5L —* Ir/CeRu |
—a— Pt/CeRu
| —v— Ce02

300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (° C)

Rendimiento (mol H, / mol Etanol)

Figura 53. Rendimiento de moles Hz/moles de etanol con respecto a la temperatura.

Al igual que la conversion de etanol, el rendimiento de H, aumenta conforme aumenta la
temperatura, y a 600 °C observamos que el rendimiento de H> cuando se utiliza el catalizador de
Pt/CeRu (5.22 mol H. / mol etanol) es mayor, en comparacion con los demas catalizadores. Sin
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embargo, a una temperatura cercana a 500 °C, el catalizador que presenta un mayor rendimiento
es el soporte sin impregnar CeRu, ya que tiene un rendimiento de 4.08 mol Hz/mol etanol,
mientras que los catalizadores de Pt/CeRu e Ir/CeRu muestran rendimientos de 3.68 y 3.56 mol
Ha/mol etanol, respectivamente. El CeO> es el que muestra el rendimiento mas bajo con un valor
de 0.85 mol Hz/mol etanol, lo que nos indica que es menos activo en comparacioén con las
soluciones solidas de cerio rutenio probadas.

Al comparar los resultados obtenidos en el presente estudio con lo realizado por Chiou y
colaboradores [12], donde aplicaron catalizadores de Pt/CeO y Ir/CeO2 con un contenido de la
fase activa del 2%, observamos que empleando el catalizador Pt/CeRu se mejord en nuestro caso
el rendimiento de hidrégeno, debido a que con el sistema Pt/CeO2 a 500 °C alcanzd un
rendimiento de 3.4 mol Hz / mol de etanol; mientras que empleando el catalizador Pt/CeRu fue de
3.68 mol Hz / mol de etanol, es decir mejoré un 8%. Con respecto a los resultados obtenidos
empleando el catalizador Ir/CeRu, se obtuvo un rendimiento de hidrégeno de 3.56 mol Hz / mol
etanol, el cual resulta inferior al catalizador 1r/CeO2 con el que se obtienen 5.3 mol Hz / mol

etanol.
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Figura 54. Conversion de etanol, distribucién de productos y rendimiento de H- en la reaccion de
reformacién de vapor de etanol usando catalizadores de Pt (2%)/CeO; e Ir (2%) /CeO,, tomado de Chiou y

colaboradores [12].

La diferencia entre los rendimientos del sistema Ir/CeRu con respecto al Ir/CeQO>, asi
como el hecho de que no se consuma completamente el etanol con el uso de ambos catalizadores
de Pt/CeRu e Ir/CeRu, se atribuye a que no se redujeron completamente a Pt° e Ir, tal como lo
observamos en los andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. Esto se debe a la alta
interaccion que tiene el elemento impregnado con la solucion sélida de CeRu, que es mayor a la

que presentan estos mismos elementos con CeO> puro.
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Los resultados mostrados en esta seccion indican que el catalizador que tuvo la mejor
actividad catalitica, selectividad y rendimiento hacia el hidrégeno a 600 °C es el sistema
Pt/CeRu; consideramos que se debe principalmente a la energia de activacion necesaria para

poder llevarse a cabo la reaccion de reformacion de vapor de etanol, ya que es menor en
. . K K
comparacion con el sistema CeO2 (Ealpt/ceru = 11'896m_(])1 Y Ealceo, = 69.061m—(])l). Por otro

lado, comparando los sistemas de CeRu, Pt/CeRu e Ir/CeRu con CeO, observamos la
disminucion de temperatura de activacion, ya que a bajas temperaturas se presentan resultados

superiores en cuanto a la conversién de etanol, selectividad y rendimiento hacia el hidrégeno.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados anteriores es posible concluir que la hipétesis inicial fue
cumplida satisfactoriamente, debido a que los sistemas de catalizadores de platino e iridio
soportados en soluciones sélidas de 6xido de cerio impurificado con rutenio, son eficientes en la
reaccion de reformacion de vapor de etanol y superiores en cuando a la produccion de hidrégeno
en comparacion con el uso de CeO; puro.

Asi mismo, se demostro la correcta impurificacion del 6xido de cerio con rutenio, como
podemos observar en los resultados de las técnicas de caracterizacion de DRX y XPS debido a
que no se aprecia la formacién de 6xidos adicionales a la fase deseada.

Los resultados del analisis de las soluciones solidas nos muestran buenas propiedades
texturales y morfoldgicas, ya que el material presenta areas superficiales mayores a 60 m?/g, con
poros de 7 nm y granos esféricos acomodados en forma de placas planas, adicionalmente
presentan una alta capacidad de almacenaje de oxigeno en comparacion con el CeOo.

Una vez impregnado el compuesto Ce1xRuxO2 con las fases activas de platino e iridio, se
observo mediante el analisis de XPS que el sistema Pt/ Cei-xRuxO2 esta reducido a Pt en un
68.80%, mientras que en el sistema de Ir/Ce1«RuxO fue posible reducir 40% a Ir°. Esto dio como
resultado una seria afeccion en cuanto a la actividad catalitica, principalmente del sistema Ir/ Ce1-
xRuxO2 en cuanto al rendimiento hacia el hidrogeno a 500 °C, que disminuyd 33% en
comparacion con el trabajo desarrollado por Chiou y colaboradores [12].

El catalizador que presenta mejor desempefio en cuando a actividad catalitica, selectividad
y rendimiento hacia el hidrogeno a temperaturas de 600 °C es el sistema Pt/CeRu, ya que muestra
una conversion de etanol de 94.20%, con una relacion de 5.22 mol H2 / mol de etanol alimentado,
una selectividad hacia el hidrogeno de 74.48%, y selectividades inferiores a 8% hacia los
principales subproductos, el CO y el CH4, comparada con los otros sistemas de catalizadores
probados.

A 500°C el catalizador que presenta mejor selectividad y rendimiento hacia el hidrégeno
es el soporte sin impregnar, es decir, la solucion solida de Ce1xRuxOz, la cual ademas presenta

una selectividad inferior al 8% hacia los subproductos principales.
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Con respecto a los resultados obtenidos, los catalizadores propuestos presentan mejoras
con respecto a los valores de selectividad hacia los productos principales en comparacion con
otras investigaciones relacionadas con el 6xido de cerio.

De forma adicional, es importante sefialar que los catalizadores aqui expuestos no habian
sido reportados en la actualidad, para la reaccién de reformacion de etanol con vapor, siendo este
trabajo de tesis el primero en mostrar sus posibilidades de aplicacion.
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TRABAJO A FUTURO

e Llevar a cabo estudios de estabilidad de los materiales sinterizados y probados en la
reaccion de reformacion de vapor a 400 °C, para determinar el tiempo de vida atil que

tiene cada uno de los catalizadores.

e Realizar pruebas de XPS andlisis de oxidacion a temperatura programada (TPO) y MET a
los catalizadores después de llevar a cabo estudios de estabilidad, para efecto de
determinar si se sinteriza coque en la superficie, la cual es una de las principales causas de
desactivacion de los catalizadores que se utilizan en la reaccion de reformacion de vapor

de etanol.

e Llevar a cabo una cantidad mayor de estudios de reducciéon de los catalizadores de
Pt/CeRu e Ir/CeRu, para observar este efecto en el rendimiento obtenido en la reaccion de

reformacion de vapor de etanol.
e Estudiar el efecto de la cantidad del elemento impurificante para formar la solucion sélida

de Ce1xRuxO2, con el propésito de conocer si esto pudiera mejorar la actividad catalitica,

selectividad hacia el hidrégeno y rendimiento.
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APENDICE A

METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES.

Existen diversos métodos para la preparacion de catalizadores:

Catalizadores atalizadore
en masicos impregnados

Precipitacion ,
Eclpitacio humeda

 —

{ Impregnacion

[ Impregnacion
—  humeda
| incipiente

Sintesis
hidrotérmica

[ili

Impregnacion
— Fusidn — de poro al
vacio
Intercambio
—  Sol —gel — .
de iones
-
Hidrélisis de .
= —  Anclaje
flama

Figura 55. Diagrama de métodos de preparacion de catalizadores.

En este apartado sélo revisaremos el método sol — gel, debido a que nuestros catalizadores se

elaboraron mediante este procedimiento.

Al. Método Sol-gel.

El método sol — gel ha sido ampliamente estudiado debido a que a través de este se obtienen
productos de alta pureza, homogeneidad; y es factible para preparar sistemas multicomponentes,
como son los catalizadores impurificados, ademas de que se realiza a bajas temperaturas en

comparacion con otros métodos de sintesis.
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Film de Xerogel

Films densos

Solucién
Alcoxida
metalica Ceramico
Xerogel doncs

Evaporacion & Calor Q
0]

Aerogel

Hidrolisis
Polimerizacion

<~ 00

/G

Mufla
Fibras ceramicas

B
. 2 T

Figura 56. Esquema del método de sintesis de materiales sol — gel.

El método involucra la preparacion de soluciones coloidales de particulas sélidas o cimulos
en un liquido (sol), la hidrdlisis y condensacién de éste sol para formar un material sélido lleno
de solvente (gel).

El solvente se extrae del gel a través del reposo a temperaturas bajas durante un periodo de
tiempo, llamado envejecimiento. Al término del tiempo de envejecimiento, el gel cuenta con
pequefias cantidades de solvente y agua con un tamafio de poro considerable, para solucionarlo se
somete a un tratamiento térmico que nos permitira obtener nuestro material en forma de monolito

o pelicula delgada.
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A2. Método Impregnacion Hameda Incipiente

La impregnacion humeda incipiente consiste en poner en contacto un soporte seco con un
volumen de solucion impregnante, que corresponden a un volumen igual al que tedrica o
experimentalmente, poseen los poros del soporte. Debido al efecto de las fuerzas capilares, la
solucion impregnante ingresa en los poros del soporte y se distribuye en su interior, sin embargo,
el llenado de estos poros se puede ver afectado por la presencia de aire en ellos con el objetivo de
cambiar las caracteristicas superficiales del material, asi como su comportamiento catalitico.

Este método de preparacion de catalizadores soportados se emplea frecuentemente para
preparar catalizadores donde la fase activa debe estar altamente dispersa en la superficie del
soporte.

Para poder llevar a cabo una impregnacion eficiente, se deben seguir los pasos que se
enlistan a continuacion:

1. El precursor de la fase activa debe encontrarse perfectamente distribuido en la disolucion

con la que se realizara la impregnacion.

2. El nimero de operaciones necesarias para la introduccion del precursor debe ser limitado.
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cut off: int.: Diffract. 1/lcor.: 7.90 58473 6 0 0 2
3 85.561 12 31 0
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 4, 19 (1965) 66052 4 112
89.334 14 3 0 1t
73.235 8 2 ¢ 2
Sys.: Tetragonal S.G.: P4p/mnm (136) 83182 10 3 2 i
. . . . ' 86.452 4 4 0 0
a: 4.4983 b: c: 3.1544 A: C. 0.7012 86914 é 22 2
al A e Z. 2 op: 93.195 4 3 3 0
S 93.843 10 3 1 2
Ref: Thid. 96681 8 4 1 1
97.587 4 1 0 3
. . 1Q /OM: R on — 99.963 4 4 2 0
Dx: 11.686 Dm: SS/10M: F3g = 66(.0098 . 48} 111514 g 21 3
Color: Black 114533 4 4 ¢ 2
Pattern taken at 25 C. Sample was obtained from K&K e 4 3 s 3
Laboratories, Inc., Jamaica, New York, USA. It was heated in an 125-820 12 2 3 1
evacuated sealed Yycor tube for 6 hours et 900 C. Spectroscapic 128.950 € 3 0 3
analysis: 0.01 to 0.1%7 each of Na, Ph and Pt. 02 Ti type. Silver 130-558 8 4 2 2
used as an internal stand. PSC: 1P6. Yalidated by calculated 1 5.073 0 5 2 1
pattern 43-1018. Mwt: 224 22 Yolume[CD]: 63.83. .
_HL.,@D";'L o 2000 JCPDS—International Centre for Difiraction Dala. All rights rezerved
PCPDF¥IN v 21
G6-0588 Wavelength= 1.5400 !
Ir 20 Imt k k 1
Iridium 40660 100 1 1 1
47.311 50 2 0 0
69.139 40 e 2 0
Iridium. syn 83.441 45 3 1 1
P - - HB 062 15 2 2 2
Rad - 'u¥al w1 5405 Filter- Ni Beta d—sp 106.741 10 £ 00
Cut off: lat.: Diffract. 1/lcar. 121.988 440 3 3 1
3 . . " " 127 558 40 4 2 0
Hef: MNatl. Hor. Sland. (U..‘s.)_ Cire. B8, TV, 9 (I‘?ﬁﬁ) 159,662 45 4 2 2
3ys.. Cubic .G, Fmam (235)
a3 el b o A o
o B: N 44 nip
Hef: 1bid.
Uxt 2 bhly L. 22420 :i:‘i_/l"UM g = bé[ L16E ‘3)

Color: Light gray metallic

Paltern taken at 28 C. Samplte from Baker Chemical Company.
CAS #  7T439-89-5. Speclroscopic analysis: <0.01% 3i; <0.001%
Al Ca. Mg; <0.0001% Cu, Fe. Cu type. Gold group, gold subgroup.
PEC: ¢F4. To replece 1-1212 and 1-1218. Mwt: 192.22.
Yolume[CD): 56.60.

JJJ.L:CDD.‘_L » 2004 JICPDS—Internstional Centre for Difiraclion Data. All righlts rezerved
CPDFWIN v, 2.1
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—

23-1308 Wavalength= 1.54060 i
PLO2 2e It h k I 2s ot b k
Platinurm Oxide 27947 100 1 1 Q 97.063 5 411
34.743 8% 011 98.345 5 1 0 3
39.637 20 0 2 0 99.134 5 2 4 0
A AR SR
T - " Y ; 447 < i 1071 < 4 1
Fad.: Cu¥a x: 1.5418 Filter: Ni Beta d-sp: 53058 80 1 2 1 112,005 5 1 2 13
Cut off: Int: iffract. I/leor 57718 20 2 2 0 113912 <6 0 4 2
- 58 806 1w 40 0 2 115.185 <3 4 0 2
Ref. Siegel el al., I. Inorg. Nucl. Chem., 31, 3603 (1969) 65084 W 130 117611 <5 4 3 0
§5.651 10 3 10 120037 <5 1 & 0
66.335 20 11 2 122.124 w0 3 32
Sys.: Ortherhombic 8.6 Ponm (58) 64.883 10 0 3 1 124302 <6 0 5% 1
. . . . . 69.582 1M 3 01 125107 25 3 4 1
a: 4.488 b: 4533 c: 3.138 A 09501 C: 0.6923 w3462 0 0 2 2 125671 25 4 3 1
a <3 I &2 mp: 76.736 <5 1 2 2 126426 25 § 0 1
Ref: Thid 82.783 20 2 31 127331 25 0 3 3
el . 83.132 20 3 2 1 128.01C 2 3 0 3
85574 <5 0 4 0 130.008 1 2 4 2
. Ly e IROM. Men 17 86.714 15 4 00 131.00€ 12 4 2 2
Dx: 11.B14 Dm- 11,360 SS/FGM: Fgg = 14(0.045 |, 49) 87.102 15 2 2 2 145628 a 5 2 1
92879 20 3 3 0 147234 30 2 3 2
CAS § 1314-15-4. C Fe2 type. PSC: oF8. To replace 21-813, 9atie o0 3 = R
31—128?. ‘aalid,al.ed by calculated pattern W-17768. Mwt: 227.08. 95 044 5 1 4 1 158308 <5 O O 4
Volume[CD]: §3.54. . -
J:‘Lm. » 2000 ICPDS—-Inlernational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v 2.1
C4-0602 Wavelength= 1.54056
Pt 2e It h k I
Platinum 39763 100 1 1 1
46.243 58 200
B67.454 1 2 20
Platinun. syn gégﬂg Sg g é é
- - ira ! 1
Rad.: CuKal :: 1.54056 Filter: Mi Beta d—sp: 103,508 6 4 0 0
Cut off: lot.: Diffract. 1/Icor.; 1172711 2 331
) - 12280Y 20 4 2 0
Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. {U.5.), Circ. 539, i, 31 148262 29 4 2 2

(1953)

Sys.: Cubic .G Fm3m (225)

a: 3.9231 b [ A [

al a: &4 mp:

Ref: Thid.

Dx: 21.461 Um: 21.37%0 SS/FOM: F g = 143(.0070 . 9)

Color: Light gray metallie

Patiern taken at 26 C. CAS §  7440-068-4. Sample prepared at
NBS3, Gaithersburg, MD, USA, end estimated to be more than 29.989%
pure. Opaque mineral optical data on specimen from ungpecified
locelity: RR2Re=70).3, Disp.=16, VHNSD=122-129. Color values=.318.
A24, 107, Ref.: IMA Commizsion an Ore Microscopy GDF. Con

type. Gold group, pold subgroup. PSC: cF4. Mwt: 195.09.
Yolume[CD]: 60.38.

J.‘L.Imﬂ ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Date. Al rights reserved
P

CPDFWIN v 2.1
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Apéndice C

APENDICE C

DETERMINACIONES CRISTALOGRAFICAS A TRAVES DE DIFRACCION DE
RAYOS X.

C1. ECUACION DE SCHERRER

La ecuacion de Scherrer nos permite determinar el tamafio de la cristalita a partir de los datos

obtenidos del analisis de difraccion de rayos X.

D KA
" W cos6
D = tamafio de la cristalita.

K = constante que depende de la morfologia del compuesto, para el CeO,, que tiene una
estructura cubica tipo fluorita, esta constante adopta un valor de 0.94.
A = longitud de onda de los rayos X para Cu Ko es igual a 0.15405nm.
W = ancho de la mitad del pico (111) en radianes, por lo cual se multiplica por w y se divide
entre 180.
0 = dangulo en el que se encuentra el pico (111) entre 2.
Ejemplo: Para el CeO> tenemos los siguientes datos:
K =0.94.
A =10.15405nm
W = ancho de la mitad del pico (111) en radianes, por lo cual se multiplica por n y se divide
entre 180.
0 = 28.56/2.

Sustituimos:
0.94(0.1504nm)

05621 (k) cos (2225)

= 15.231nm
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C2. DETERMINACION DEL PARAMETRO DE RED.

A través de la ley de Bragg y la ecuacion que relaciona la distancia interplanar con el
parametro de red, es posible determinar el parametro de red a través de los datos que obtuvimos
en los andlisis de difraccion de rayos X.

Ley de Bragg:

nl = 2d sin @
Ecuacion que relaciona la distancia interplanar con el parametro de red:
1 R +Ek*+1?
az a?

Arreglo matematico de ambas expresiones para la determinacién del pardametro de red:

1
_ 2 2 2\5
a_(ZsinH)(h +kE 4152

n = orden de difraccion, se adopta el valor de 1.

A = longitud de onda de los rayos X para Cu Ka es igual a 0.15405nm.
d = distancia interplanar en nm.

6 = dangulo en el que se encuentra el pico (111) entre 2.

a = parametro de red nm.

h, k, I = indices de Miller, planos cristalogréaficos.

Ejemplo: Para el CeO2 tenemos los siguientes datos:

A=0.1540nm.

0 =128.56/2.

h,k,I=(111)

Sustituimos:
0.1540nm 1
a=|——==—=|(1?%+1% +1%)2 = 0.54069nm
. 28.56

2 sin >
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Apéndice D

APENDICE D

DETERMINACION DE OXIGENO TEORICO Y EXPERIMENTAL.

D1. DETERMINACION DE OXIGENO TEORICO.

El oxigeno tedrico, es el oxigeno que se encuentra unido al cerio en la estructura
cristalografica, y es determinado por la siguiente ecuacion:

Wi (%0,) (V) (dtomos de oxigeno en el compuesto)
[Oltesrico =
PM,,

Doénde:
Wm = peso de la muestra (g).

(&tomos de oxigeno en el compuesto)(peso atébmico de oxigeno)

%0, =
%0, peso molecular del compuesto

V = Volumen que ocupa un mol.

PMo2 = Peso molecular del oxigeno.

Aplicando lo anterior al CeO, tenemos:
Wm = 0.05g
PMceo2 = 172.11g/mol
%0z = (127)2(.1161)
V=245L
PMo:2 = 32g/mol
Sustituyendo en la ecuacion:

0.059(0.1859)(24.5L)(2atomos)
[Oltesrico = 32g/mol

* 100 = 18.59%

= 0.01423L = 14.23ml de [0]
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D2. DETERMINACION DE OXIGENO EXPERIMENTAL.

El oxigeno experimental, es el oxigeno que estd dentro de la estructura cristalografica del
CeO2 y su superficie, que tiene movilidad y puede ser aprovechado en las reacciones cataliticas, y

es determinado por la siguiente ecuacion:

(area bajo la curva del %CO;)(flujo volumétrico)
[O]experimental = 100

Aplicando lo anterior al CeO, tenemos:
Area bajo la curva del %CO, = 35.189

Flujo volumétrico = 1.33

(35.189)(1.33)
[O]experimental = 100

= 0.47ml de [O]

Lo anterior se repitié con el CeRu.

86

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica UMSNH



Apéndice E

APENDICE E

DETERMINACION DE ENERGIA DE ACTIVACION.

La energia de activacion es consideran como la energia minima que deben poseer las
moléculas de los reactivos para que ocurra la reaccion. Arrhenius postulé una ecuacion que

relaciona la cinética quimica de la reaccién con la temperatura a través de la siguiente ecuacion:

E, /1
In—1r, =1nA _f(f)

En el caso de un reactor diferencial, la energia de activacion puede ser calculado cuando
la conversion de etanol a Hz es igual o menor al 20%, esto se debe a que los parametros cinéticos
pueden ser calculados correctamente cuando la concentracion de los gases es aproximadamente la
misma en todas las particulas del catalizador empacado en el reactor, en cambio, si se tienen
conversiones elevadas de etanol, no se pueden calcular facilmente ciertos pardmetros como la
velocidad de reaccion, el orden de la reaccidn, asi como la energia de activacion.

La energia de activacion es posible determinarla a través de la conversion de etanol con
. 1 -z
respecto a la temperatura, graficando In Xz;oy COn respecto a p hasta una conversion del 20%,

donde aplicando la ecuacién de Arrhenius y relacionandola con la ecuacion de la linea recta (y =

_ 8.3144]
"~ molK'

a — bx) y aplicando regresion lineal, la pendiente es igual a —%A YR es importante

sefialar que la temperatura sera usada en grados Kelvin, no en grados Celsius.
En la figura 56 se muestra la regresion lineal para el calculo de la energia de activacion

para el CeRu.
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T T T T T T T T T T T
0.0 - m CeRu N
% (3,@LG) |
-05 _
©
c
8 a0} 4
()
(&)
©
c - - .
S 15
Q I |Equation y =a+b*x
o Weight No Weighting
2 -2.0 | |Residual 0.0406 -
[e) Sum of
@) I |Pearson'sr | -0.99513
Adj. R-Squar ~ 0.98543
-25 Value  Standard E n
Conversion  Intercept 5.0937 0.45573
[ |de etanol Slope -4535.93 317.60442
-3.0 1 . 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ ] )
0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0018
Temperatura

De la regresion lineal tenemos |

E, = (4535.931()(

Figura 57. Grafico de In Xgon vs 1/T.

0 siguiente:

Ey

—h=——2

Eq

8.3144 LK) = 37713.5364—

R

= —4535.93K
R

J

mol mol
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Apéndice F

APENDICE F

RESTRICCIONES DE TRANSFERENCIA INTERNA'Y EXTERNA DENTRO DE UN
REACTOR CATALITICO

F1. CRITERIO MEARS PARA DIFUSION EXTERNA

El criterio de Mears es empleado para determinar si en un proceso catalitico se presentan
restricciones de transferencia. Emplea la velocidad de reaccion media, -ra (kmol / kg catalizador -
s) para ver si la transferencia de masa desde el seno de la fase gaseosa hasta la superficie del
catalizador puede despreciarse, para comprobar lo anterior, es necesario que cumpla lo siguiente:

—1, ppRn
]:‘C—’C)Abb <0.15
Donde:

n: orden de reaccion

R: radio de particula del catalizador, m

po: densidad volumétrica del lecho catalitico, kg / m®
Cab: concentracion volumétrica del reactivo, mol/dm3

kc: coeficiente de transferencia de masa

Hacemos las siguientes consideraciones:
1. El orden de reaccion es de 1.
2. EIl radio de la particula estd dado por las imagenes en subenfoque tomadas con el
microscopio de transmision, para el CeO2 es de 8 nm aproximadamente.
3. La densidad volumeétrica del lecho catalitico se tomara como la densidad del catalizador,
9756.1 kg / m®.
4. El coeficiente de transferencia de masa se determina a partir de la siguiente ecuacion:

Sh D
k, = dAB

p
Donde:
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Sh: nimero adimensional de Sherwood
Dag: difusividad en fase gas
dp: diametro de la particula del catalizador, m.
El nimero adimensional de Sherwood se calcula a través de la siguiente correlacion:
Sh =2+ 0.6Re/25c'/3

Re es el nUmero de Reynolds y Sc el nimero de Schmidt.

vd
Re = —ppf
U
Sc = s
PrDap

v: velocidad tangencial, m /' s

w: viscosidad dindmica kg /m s, del etanol 1.11E*#kg/ ms

La difusividad en fase gas se puede calcular a través de la siguiente expresion:
TV75[(1/Ma) + (1/Mp)]"/?

Dpp =107 1/3 1/312
Parm| V)7 + V)]

T: temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion

Ma: peso atémico de Ar, ya que es el gas acarreador (39.9480 g / mol)

Mg: peso atémico de Etanol, (46.0684 g / mol)

V’az volimen de difusion del Ar, 16.1

g2 volimen de difusion del etanol 50.36

Sustituimos lo anterior en el termino de difusividad y obtenemos para 300 °C:

D, = 1.2092E~5m?/s

F2. CRITERIO WEISZ - PRATER PARA DIFUSION INTERNA

Como se menciono en el apartado 4.2.1, el criterio de Weisz — Prater nos permite
verificar la resistencia de transferencia interna, sin embargo cuanto mas pequefia sea la particula
catalitica, sera menor sera esta resistencia.

(_rA,ps)obst

=n¢* =
DeACZlg
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Donde:

ps. densidad del catalizador, kg catalizador / m®

CaS: concentracion molar del reactivo A, en la superficie del catalizador mol/dm?
L: distancia del centro a la superficie del pellet del catalizador, m,

Dea: difusividad efectiva de A en los poros del catalizador, ms/ mcat S

n: factor de efectividad del catalizador

¢ modulo de Thiele

Para determinar si la resistencia de transporte interno es minimo se debe cumplir uno de
los siguientes enunciados:

a) Para ¢<<1, n=0, no existe restriccion de difusion en los poros:

(_rA,ps)obst

5 <1
DeACA
b) Para ¢>>1, n=1/ ¢, existe una fuerte restriccion de difusion en los poros:

(_rA,ps)obst

> 1
DeACA

Para aplicar este criterio, se tomaron las siguientes consideraciones:
1. La distancia del centro a la superficie del pellet del catalizador se determina de la

siguiente forma:

R: radio de la particula catalitica cuando se trata de una particula esférica.

2. La concentracion de Ca® = Ca®, ya que de acuerdo con el criterio de Mears, no existen
restricciones de transporte externo.
3. Ladifusividad efectiva del etanol se determina con la siguiente ecuacion:
Dey = %DA
Da: difusividad molecular de A en fase gas, mé/ s, (para el etanol se tiene el valor de 1.32E%
me/ s)
&s: fraccion vacia de empaquetamiento, me / mp®, (toma valores de 0.3 — 0.8)

T: factor de tortuosidad del catalizador, mé | My?, (para estructuras altamente porosas T = /3)
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Sustituyendo los valores anteriores en Dea tenemos:
(0.3)

Dey = f1.3213-5 = 2.7457E7°
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