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RESUMEN

José Manuel Martinez Pérez Fecha de Graduacion: Junio 2016
Universidad Autonoma de Nuevo Leodn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Actividad de catalizadores bimetalicos para la produccion

de hidrégeno a partir de biogas.

Numero de paginas: 101 Candidato para el grado
Maestria en Ciencias
Orientacion en Procesos

Sustentables
Area de Estudio: Catalisis y Procesos Sustentables

Proposito y Método del Estudio:

El biogas es un gas combustible cuyos principales componentes son metano y el diéxido de
carbono. El metano es el gas que le confiere las caracteristicas combustibles al mismo. Los
gases de efecto invernadero (GEI) entre los cuales se incluye al metano, el calentamiento
global y el agotamiento de los recursos fésiles, se han convertido en temas de discusién
global. Las fuentes renovables y las energias verdes se buscan como alternativas para
reemplazar a los combustibles fésiles y las investigaciones en estos temas estan ganando
mas importancia debido a que a largo plazo el hidrégeno podria ser producido a partir de
fuentes renovables. ElI reformado en seco del biogas es un atractivo y prometedor método
para la utilizacion del biogas en la produccién de hidrégeno y su caracteristica como fuente
renovable. En el presente trabajo se utilizé alimina comercial como soporte y se sintetizaron
cuatro catalizadores con Pt y tres de ellos con diferentes concentraciones de Fe mediante el
uso de la técnica de impregnacién hiumeda. Los catalizadores fueron caracterizados por
diferentes técnicas como los analisis de fisisorcion de nitrégeno, FTIR, TGA/DTA, TEM,
SEM, y TPR. Se determiné su actividad catalitica y la selectividad hacia la produccién de
hidrégeno.

Contribuciones y Conclusiones:

Se logro preparar 4 catalizadores con particulas de Pt en una misma concentracién y 3 con
particulas de Fe a diferentes concentraciones soportadas en su superficie con dimensiones
nanométricas, también se determindé que la concentracion del hierro en la superficie del
catalizador afecta su area superficial. El catalizador que presenté mejor actividad catalitica y
selectividad hacia el hidrogeno fue el PFAc 0.5% (Pt 0.5% Fe 0.5% en porcentaje peso y
soportado en alumina comercial)

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es cada vez mas grave, lo cual es resultado
del aumento en el uso continuo de combustibles fésiles. Con el consecuente
fortalecimiento de enfoque en el desarrollo de fuentes de energia alternativas y
limpias, la atencion de la investigacion en la energia limpia es cada vez mayor,
tales como el hidrégeno como combustible. Posteriormente, de acuerdo con el
aumento de la demanda de hidrogeno, se estan llevando a cabo diversas
investigaciones en la tecnologia de la produccion de hidrégeno de forma que sea

mas barato que los combustibles fosiles [1].

La demanda energética y la aseguracién de la misma para toda la poblacién
es uno de los mas grandes retos para la humanidad y el desarrollo cientifico para

las fuentes de energia sustentables ya que para satisfacer las necesidades



energéticas en el mundo se necesita producir por lo menos 10 terawatts de

energia libre de carbdn para mantener seguro a nuestro planeta [2].

La continua utilizaciéon de fuentes de energia no renovables las cuales se
estan agotando cada vez a paso mas acelerado debido al incremento en la
demanda, podrian llegar al posible gasto total de los recursos naturales no
renovables que han sido utilizados como fuente de energia. La poblacion global
se espera que para el 2050 tenga un incremento de 36 % hasta los 8.9 mil millones
de personas [3] y el consumo de fuentes primarias de energia esta proyectado a
incrementar en un 77 a 83 % durante este mismo periodo [4]. Este método de
reformado en seco utilizando CO: es lo ultimo en manera de explotar y utilizar
fuentes de energia renovables para el desarrollo sustentable de la humanidad,
ademas de que el hidrégeno es un acarreador de energia limpia y posiblemente

se pueda convertir en una alternativa convencional de combustible.

Por otro lado, desde el punto de vista ambiental, para el 2005, el metano
se convirtié en el segundo gas de efecto invernadero mas importante después del
dioxido de carbono (CO2) considerando solamente los gases de origen
antropogénico, contabilizando el 14% de las emisiones globales de gases. Y si
bien es cierto que el metano es emitido a la atmésfera en menores cantidades con
respecto al COz2, su potencial de contribucién al calentamiento global (debido a su

propiedad de atrapar calor en la atmoésfera) es 21 veces mayor al del COz,



resultando por lo tanto que el metano tenga mayor influencia en el calentamiento

durante los 12 afos de vida que tiene este gas en la atmésfera.

Los gases que son utilizados para llevar a cabo las reacciones de
reformado en seco son el didxido de carbono y el metano como ya es antes
mencionado son gases de efecto invernadero indeseables que se les pretende

dar un uso para convertirlo en algo util mediante procesos quimicos [5].

Los procesos existentes para el reformado de metano tienen diversos
limites técnicos, tales como las caracteristicas de ignicién, debido a que estos son
procesos lentos, requieren de fuentes térmicas exteriores altas ya que la reaccién
es de absorcion térmica fuerte y el envenenamiento del catalizador se puede dar

por la presencia de compuestos o trazas de azufre.

El gas metano producido por los rellenos sanitarios puede ser usado para
generar electricidad mediante maquinas, turbinas y otras tecnologias, incluso
puede ser refinado e inyectado en las redes de tuberias de gas natural. Con lo
anterior, se pueden obtener multiples beneficios econémicos, ambientales y de
salud publica. El aprovechamiento del gas metano generado por los rellenos
sanitarios muestra avances limitados, principalmente en paises emergentes como
los latinoamericanos. México no es la excepcion por lo que la oportunidad para

utilizar y/o aprovechar este gas es enorme.



El gas hidrégeno se identifica como una de las principales fuentes de
energia limpia del futuro debido a su alto contenido de energia (122 kJ/g) y la
reduccion de emisiones de gases de invernadero en comparacion con los
combustibles fésiles. El hidrégeno es un combustible limpio con sélo emision de
vapor de agua y puede ser utilizado en pilas de combustible para generar
electricidad. Lo mas importante, se considera que el hidrégeno es uno de los

principales portadores de energia del futuro.[6]



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En los experimentos de Kechagiopoulos et al.[1] se hace mencion de que
el hidrégeno puede presentar beneficios ambientales solo cuando es derivado de
fuentes de energia renovables. La biomasa la cual es una fuente sustentable de
energia, no contribuye en las emisiones de CO:2 si se integra a un ciclo de largo
plazo donde se pueda acoplar a otras reacciones y/o procesos que ayuden a
aprovechar todo lo producido por las reacciones y asi minimizar la produccién de
contaminantes liberados a la atmoésfera. Para sus experimentos utilizaron un
catalizador para la reformacion a base de niquel. Las particulas de catalizador
fueron trituradas hasta obtener un tamano de particula de alrededor de 180-500
um y todas las muestras fueron reducidas in situ antes de probarlas utilizando un
flujo de hidrogeno a 750 °C por una hora en un reactor de lecho empacado,
usando un peso constante de catalizador y presion, los paradmetros variables
fueron la temperatura y diferentes relaciones de vapor de agua y de carbdn

(H20/C) en la alimentacién, asi como el flujo de los reactantes.



Kargi et al.. [6] en 2011 realizaron experimentos anteriormente con el
mismo propasito de la obtencion de hidrégeno a partir de biogas. El volumen total
de gas se midi6 por el método de desplazamiento de agua utilizando solucién que
contenia 2 % de H2SO4 (acido sulfurico) y 10 % de NaCl (Cloruro de Sodio). El
gas hidrégeno del cual se tomaron muestras en las botellas que fueron utilizadas
como reactores contaban con electrodos de aluminio conectados a una fuente de
poder de corriente directa. Las botellas fueron cerradas para evitar cualquier fuga
de gas. Se realiz6 el muestreo con el uso de jeringas herméticas de vidrio para
gases Yy la concentracion de hidrégeno se determiné mediante el uso de un
cromatégrafo de gases usando gas nitrégeno como portador con un caudal de 30

ml/min y la presion en columna utilizada por este equipo de trabajo fue de 22 psi.

La produccion realizada por Kargi et al[6] de gas de hidrogeno por
electrohidrélisis de compuestos organicos presentes en los lixiviados de
materiales de desecho de un relleno sanitario es un nuevo enfoque ya que esto
hace que se ponga en la mira a los desechos como una posible fuente de energia
renovable. Para llevar a cabo el calculo del hidrégeno producido se utilizd la

ecuacion del gas ideal.

PV, = (M/M)RT ........ Ec. (1)

P = presion (1 atm)
VH, = Volumen de hidrogeno
m = masa de hidrégeno (g)

M = masa molar del hidrégeno (2 g/mol)

6



R = Constante de gas ideal
T = temperatura absoluta (298 K)

El contenido de energia estimado lo obtuvieron multiplicando la masa

calculada de hidrégeno por el potencial energético del mismo

En, = m (122kJ/g) ....... Ec. (2)

En, = Contenido energético del hidrégeno

m = masa de hidrégeno (g)

Sus producciones se realizaron en periodos de 96 horas a diferentes
voltajes y su mayor produccion fue con el voltaje de 4 V obteniendo 5000 mL, lo

cual demuestra que este método de produccion es muy lento.

Se han reportado algunas patentes recientes en la produccién de gas de
hidrégeno por aplicacién de corriente directa a los residuos organicos y efluentes
de fermentacién[6]. La obtencion de hidrogeno se realiz6 con eliminacion
simultanea de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) y se llevé a cabo mediante
la aplicacion de voltajes de corriente directa de 0.5 a 5.0 V para los lixiviados. La
tasa y el rendimiento de la produccion de gas hidrogeno fueron investigados en
diferentes voltajes de corriente directa mediante el uso de electrodos de aluminio
y fuente de alimentacién DC (corriente directa por sus siglas en inglés DC “direct

current”). En estudios anteriores al realizado por Kargi y col.[6] sobre |la produccidn



de gas de H2 a partir de electrohidrélisis de compuestos organicos de desecho,
fueron utilizados lodos anaerdbicos y alpechin como materia prima para la

produccion eficaz de gas Ha.

Qingsong Wang et al.[7] encontraron que el tratamiento térmico a altas
temperaturas favorece la transformacién de fase en solucién sélida de espinela y
el crecimiento del tamafo de particula. La interaccion metal-soporte se mejora
pero se ve obstaculizada debido a la formacién de fases de solucién sélida de
espinela. Los catalizadores de Ni derivados de hidroxidos dobles (o por sus siglas
en inglés LDH) se probaron para la conversién de biogas en 750 °C y han
mostrado una excelente actividad y estabilidad en términos de conversion de
metano. Con la velocidad espacial horaria del gas 240,000 h™' y presién de 1 atm,
se alcanz6 81% de conversion de metano, durante un periodo de ensayo de 48 h
sin aparente desactivacion del catalizador. El gas de relleno sanitario (biogas) se
simulé utilizando 50% de metano (99% de pureza) y didxido de carbono al 50%
(99% de pureza). Las pruebas se llevaron a cabo en un micro reactor de lecho fijo
de cuarzo con un diametro interior de 4 mm, a 750 °C y 1 atm. En cada
experimento, 10 mg de catalizador se cargaron en el reactor y se probd durante
48 h. Los catalizadores se redujeron usando hidrégeno a 800 °C durante 4 h antes
de la reaccion. Los productos de reaccidon fueron analizados utilizando un

cromatdgrafo de gases en linea.



El objetivo del estudio experimental de Qingsong Wang et al. fue determinar
las condiciones de utilizacion de biogas reformado con vapor por optimizar el
rendimiento de un reformador calentado externamente en términos de conversion

de CHya, rendimiento de Hz, y la eficiencia del catalizador.

Para el experimento del equipo de investigacion de Qingsong Wang et al.
[7] el nitrogeno se utiliz6 como gas acarreador, necesario para calentar y enfriar
el reactor. La mezcla de biogas modelo/agua alcanza la temperatura deseada (de
700°C) en la seccion de precalentamiento/evaporador. Una seccion de las
tuberias recta sirvi6 como reactor. El lecho catalitico, apoyado sobre una malla
metalica, es de 47 mm de diametro y puede alcanzar una longitud maxima de 700
mm. Debido a la corta longitud del lecho de catalizador en los presentes
experimentos (menos de 100 mm), el reactor se opera a presién atmosférica y

casi cualquier perfil de presién dentro del reactor era despreciado.

Como resultado obtuvieron una conversién con respecto al metano con un
promedio de 80% como maximo para los diferentes catalizadores sintetizados,
donde este porcentaje se define como el metano que reacciond con respecto al
metano que fue alimentado para la reaccién. Los productos salieron con una
proporcién de entre 0.60 y 0.85 H2/CO, la variacion en estos resultados se debe

a que también habia produccién de agua. [7]



Mientras que en el experimento de Roberto Barajas et al. [8] para la
preparacion, caracterizacion y evaluacion de los catalizadores monometalicos Pd,
Pt y bimetalicos Pd-Pt soportados en y—Al203 se describe a continuaciéon. Para la
preparacion de los catalizadores se utilizé como soporte y—Al203. La alimina fue
previamente triturada y tamizada para obtener un diametro de particula entre 0.3
y 0.6 mm. Posteriormente se sec6 por 2 horas a 393 Ky calciné por 4 horas a 773
K en un flujo de aire. Se utilizé el método de co-impregnaciéon hiumeda incipiente
en la preparacion de los catalizadores bimetalicos Pd-Pt/ y—Al2Os de diferentes
proporciones molares Pd/(Pd+Pt) a partir de una solucién acuosa de ambas sales.
Los catalizadores se dejaron a temperatura ambiente durante 24 horas para
posteriormente secarlos por 12 horas a 393 K y calcinarlos por 4 horas a 773 K

en un flujo de aire de 100 mL/min.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante adsorcién-desorcion de
nitrdgeno y espectroscopia de absorcion atémica. El andlisis de los catalizadores
se obtuvo a través de isotermas de nitrdgeno proporcionadas por un equipo NOVA
1200 Quantachrome el cual fue utilizado para el analisis estructural de los
catalizadores, asi como también se utilizé6 la técnica de espectroscopia de
absorcién atomica para determinar el contenido real de Pd y Pt en cada uno de

los catalizadores preparados.

Roberto Barajas et al. [8] después de realizadas sus pruebas observaron

una leve disminucion en el area superficial especifica y el didmetro de poro, debido
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principalmente a la incorporacion del Pd y el Pt al soporte de los cuales el platino
sera utilizado como uno de los metales para los catalizadores. Por otro lado el
volumen total de poro disminuyd en cada uno de los catalizadores tomando el
mismo valor independientemente de la cantidad impregnada. El proceso de
incorporacion disminuyo las propiedades texturales iniciales de la alimina debido
a la incorporacion de los metales, como era de esperarse y posiblemente debido
al caracter acido de las soluciones impregnantes, las cuales pueden diluir la
alumina durante el proceso de impregnacion. En conclusién con los experimentos
realizados por Rafael Rodriguez et al. analizando los resultados se dieron cuenta
que la temperatura afecta directamente la selectividad la cual presenta cambios
significativos con la disminucion de esta hasta llegar a valores constantes. Asi
como también la concentracion del catalizador present6 efectos sobre la

conversion del producto deseado el cual era la tetralina. [8]

En los experimentos de Young Chun et al.[9] se reporta una investigacién
de las caracteristicas de reformaciéon y condiciones de operacién éptimas para
una reformacion asistida por plasmatron de CHa, para la produccion de un gas
rico en hidrégeno. Asi al mismo tiempo también incrementar la tasa de conversion
del gas metano. En estas pruebas las variables probadas fueron el flujo de CHa,

el flujo de COz, el flujo de vapor y la adicién del catalizador en el reactor. [9], [10].

Se utiliz6 un catalizador de niquel y se produjo gas de sintesis asi como

también el gas rico en hidrégeno y esto se pudo llevar a cabo agregando una
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corriente de aire con un flujo de 5.1 L/min y con una potencia de entrada de 6.4kW
para el plasmatron. La composicion parcial del gas generado fue de 45.4% Ho,
6.9% CO, 1.5% CO2y 1.1% de Cz2H2. Lo que deja una relaciéon de H2/CO de 6.6
la cual para ellos fue méas alta que incluso el 2.0 ideal, asi como también
obtuvieron una conversion del metano del 99.2% con un rendimiento del 78.8%
utilizando temperaturas de hasta 1100°C para el método de la oxidacion parcial
del metano lo cual implica un enorme uso de energia para llevar a cabo estos

experimentos.

En el trabajo de Mun-Sing Fan et al. [11] se reportan varios procedimientos
para la produccion de hidrégeno incluyendo la reformacion de vapor (CHs4 + H20
— CO + 3H2), reformacién de diéxido de carbono (CO2 + CHs4 — 2CO + 2H>2), la
oxidacién parcial del metano (2CH4 + O2 — 2CO + 4H2), asi como el reformado
combinado. También mencionan que el uso de catalizadores de metales de
transicion de bajo costo, como el Co y el Ni es mucho mas preferido. En particular,
los catalizadores a base de niquel fueron estudiados intensamente por su bajo
costo y su actividad relativamente alta para el proceso de reformacién. Ademas
del desarrollo de catalizadores, las condiciones de operacion también influencian
en el desempefo del catalizador para la reformacién de metano a partir de didxido
de carbono. Las variables de operacién comunes para la reaccion fueron la

temperatura, la relacién de reactantes y la adicion de oxigeno.
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Los catalizadores utilizados por Mun-Sing Fan et al. [11] fueron reducidos
in-situ por 3 horas en un flujo de 90% hidrégeno y 10% nitrégeno con una
alimentacion de 30 mL/min a 800 °C antes de que se llevaran a cabo las pruebas
de la actividad catalitica las cuales se realizaron a una temperatura de 750 °C y
variando la GHSV (Gas Hourly Space Value que significa velocidad espacial

horaria del gas) y utilizando la proporcion de la alimentaciéon de CO2:CH4 de 3.

Hernan Bideberripe et al. [12] en su investigacion reportaron que la fuente
mas econdmica de hidrégeno se daba a cabo por medio del reformado de
hidrocarburos de bajo peso molecular. A partir de esto planearon construir un
sistema hibrido con celdas de combustible en combinacion con un sistema de
reformado dentro de los vehiculos moéviles, pero se presenté una concentracion
de 10% de CO en los gases producidos y este afecté de manera negativa ya que
este gas se absorbe fuertemente en las celdas de combustible ya que estan

hechas de platino. Las reacciones que se podian llevar a cabo en su sistema eran:

Reaccién 1.- 2CO + O2 — 2 CO2, 2H2 + O2 — 2 H20
Reaccion 2.- CO + 3H2 — CH4 + H20

Reaccion 3.- CO2 + H2— H20 + CO

De las reacciones antes mencionadas la reaccion que mas importancia tuvo
para este experimento fue la oxidacion del CO, asi que, para la purificacién del

hidrogeno, el gas efluente del reactor de reformado fue tratado en una primera
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etapa por medio de la reaccidén de cambio agua-gas (traduccion directa de WGSR
que significan Water Gas Shift Reaction), la cual permiti6 disminuir la
concentracién de CO a valores entre 0,1 y 1%, siendo necesaria luego una etapa
de purificacion con el fin de alcanzar las muy exigentes metas de contenido de

CO segun lo reportado por el autor.[12]

Entre las opciones para la segunda etapa de purificacion se encontraban
principalmente dos procesos cataliticos, la metanacion y la oxidacion selectiva
(PROX Preferencial Oxidation). Esta ultima opcién fue considera como la mas
adecuada para la purificacion de Hz destinado a la alimentacién de celdas de
combustible tipo PEM (siglas en inglés para membrana electrolito-polimérica) en
fuentes mdviles. Entre los catalizadores estudiados para PROX, se destacan los
basados en metales nobles, los cuales han sido estudiados intensivamente. Entre
ellos se han reportado investigaciones utilizando catalizadores basados en Pt, Ir,
Ru, Rh, Pd y Au dispersos sobre varios soportes como SiOz, Al203, TiO2z y éxidos
mixtos de Ce y Zr. Mediante esto se llegd a que el orden de reaccion del CO en la
reaccion global varia fuertemente con el metal base del catalizador. Existen casos
en que es positivo como cuando se utiliza Au o negativo cuando el catalizador es
Pt. En este trabajo se compara el comportamiento de catalizadores bimetalicos
Pt-Fe soportados sobre y-Al203 preparados de diferentes formas y con distintas
cargas de Fe. Para identificar las propiedades fisicas y quimicas de los diferentes

catalizadores se usaron métodos como la adsorcion de N2 para medir su area
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superficial asi como el volumen de poro, se realizaron diagramas de TPR con

muestras de 200 mg de catalizador y también se analizé por FTIR.

Las medidas de actividad fueron realizadas utilizando un reactor
convencional de flujo consistente de un tubo de vidrio de 6 mm de diametro
interno, a presién atmosférica entre 50 y 300 °C, sobre 50 mg de catalizador.
Previamente a los ensayos, la muestra de catalizador fue reducida in situ, con 60
cm®/min de Hz a 500 °C, enfriada bajo corriente de Hz hasta alcanzar 50 °C, que
es la temperatura a la que se comenzaron a realizar los ensayos a los cuales se
les fue aumentando la temperatura de manera gradual con el propésito de verificar
la existencia de desactivacion del catalizador. Al final de la investigacion se llegé
a la conclusion de que no habia evidencia suficiente para demostrar desactivacion

en los catalizadores.[12]

Papadopoulou et al. [13] se reportaron que el trabajo realizado sobre los
mecanismos de reformacién en seco en comparacion a la reformacién con vapor
es muy limitado, y que la mayoria de los estudios apoyan a los mecanismos
basados en la reformacion con vapor. Para esto se condujeron estudios de
cinética con soporte de catalizadores de rodio (Rh), concluyendo que las
constantes de velocidad de primer orden de reformacién resultantes fueron
idénticas para el H20 y COz2, asi como también para la descomposicién del CHa.
Los pasos elementales primarios de la reaccién de reformacion en seco fueron la

adsorcion y la descomposicién de CHa4 de los sitios activos sobre la superficie
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metalica, el formando de especies como metilos e hidrogeno adsorbidas, y la
adsorcion disociativa del COz2 en la superficie de éxido metdlico, preferiblemente

en la interfase, la formacién de CO y especies de oxigeno adsorbidas (Fig.1 a).

Una vez que el metano y el didéxido de carbono son adsorbidos, se
producen muchas reacciones superficiales, las cuales conducen a los productos
deseados 0 no deseados. La mayor parte de las etapas de reaccidén son rapidas
y llegan al equilibrio, por ejemplo, la desorciéon de CO del soporte y de hidrégeno

desde la superficie metalica (Fig.1 b).

Investigaciones cinéticas del mecanismo han demostrado que la reaccién
de cambio agua-gas (water-gas shift reaction por sus siglas en inglés WGSR) esta
cerca del equilibrio en un amplio rango de temperaturas, un hecho que conduce a
las relaciones de H2/CO a ser una funcion de la conversién en base a la

alimentacion.

La mayoria de los modelos cinéticos predicen efectos colaterales del
hidrogeno desde la superficie del metal al soporte donde el hidrégeno reacciona
con especies de oxigeno que forman grupos hidroxilo (Fig.1 ¢). También puede
suceder que el oxigeno se encuentre en exceso en el soporte metalico (Fig.1 d).
Sin embargo, a temperaturas superiores a 1,073 K, la presencia de grupos

hidroxilo sobre el soporte no es muy probable. El oxigeno excedente que migra
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en la superficie del metal reacciona con las especies CHx (donde 0 < x < 3),

formando 6xidos con estas especies (CHxO y CO). [12]

\C\‘\v. & CO( - ehs C,\‘\x )

Support Suppoﬂ

c d co
CH cO CO, CH f/' o
“\cm o \ [ “\cm k
Hu_ o* A
Support ’ ’ Suppon ‘

Figura 1. Pasos para la reaccion de reformacion del metano en seco.

(a) Adsorcion y disociacion del CHs y CO:2 sobre el metal y la interfase metal-soporte,
respectivamente. (b) La desorcion de CO y Hz son pasos rapidos. (c) Los hidroxilos superficiales
se forman a partir de hidrégeno y el efecto indirecto de oxigeno. (d) Las especies de oxigeno en
la superficie o hidroxilos oxidan las especies de metilo que cuentan con deficiencia de hidrégeno.
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Tabla 1.- Comparacion de métodos analizados

Condiciones
Investigador Catalizador de operacién Resumen
Temperatura
biente La produccién de gas de hidrégeno se realiza
Kargi et Electrodos de ) principalmente ) rnedigr]t(_e electro—hidrélisis_, de
.. Voltajes de  compuestos organicos lixiviados para la produccion de
al.[6] Aluminio 4V en gas He insignificante presente en el agua y los
Corrient experimentos de control de lixiviados.
orriente
directa.
Estos catalizadores presentan alta capacidad
hidrogenante, marcada por la presencia de platino aun
B . Temperaturas €N bajas cantidades de este metal en la proporcion
arajas et o molar Pd/(Pd+Pt).
al.[8] PY/(Pd+Pt) 240 2290 °C La temperatura afecta directamente la selectividad la
(513 ~563 K) cual presenta cambios significativos con la disminucion
de esta hasta llegar a valores de entre 25 hasta 40%
para la tetralina.
Cuando la relacion de flujp de CH4 es 38,5%, la
produccion de hidrégeno se maximiza y la tasa 6ptima
. de conversibn de metano era 99,2%. En estas
Young et Catalizadores Temperaturas condiciones optimas, se determinaron las siguientes
al.[9] de Niquel 1100°C go;oj:enggcior;ego/de gaé ge si?t?s}s:y: HzL, 45,4%; CO,
,9%; 2, 1,5%; y C2Hz, el 1,1%. La proporcién
H2/CO era 6,6 el rendimiento de hidrogeno fue de
78,8%; y la eficiencia térmica de reformado era 63,6%.
- uperando las temperaturas de se obtenian los
Oxid S dolast t de 750 °C btenian |
. s X1dOs mejores resultados en la actividad de los catalizadores
Tiejun et al. metalicos Tempera{‘guras con relaciones de H2/CO desde 1.5 hasta 8.8 mediante
[10] NiO-MgO >750°C distintas rutas de ajustes de alimentacién de gas
estequiométricos, ademas de la habilidad anti-coque.
. La temperatura de reaccién 6ptima para la reaccién de
Mun-Sing Ni-Co/MgO- Temperaturas reformado catalizada por el catalizador bimetéalico
Fan et al. o niquel-cobalto se encontrd que era a 749 ° C, mientras
(1] V4,0)) 700~800 °C  gue Ia condicién 6ptima para la alimentacion debe
estar en un valor GHSV de 145190 ml/g/h
, Se prepararon catalizadores Pt-Fe por medio de
Hernan Temperaturas diferentes técnicas de entre las cuales destaco la
Bideberripe Pt-Fe/y-Al203 o técnica en la que los metales fueron depositados
etal. [12] de 50 a 300°C mediante un complejo disefiado con relacién Fe a Pt
) deseada.
La conversion de metano en la reaccién hibrida es
Catalizadores mayor que la normal de reformado catalitico, la
Nozaki et de nfquel Temperaturas reaccion normal deposita 5 veces mas de coque que
o la reaccion hibrida, esto fue detectado mediante el uso
al.[14] soportados en 600°C de catalizadores con diferentes propiedades fisicas en
AlO3 los cuales se analiz6 la deposicién de coque en

superficie y poros del catalizador.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1 Hipoétesis

Los catalizadores bimetalicos de la aleacion Pt-Fe soportados en y-alumina
y colocados en un reactor de cama empacada presentan actividad catalitica y
estabilidad en la reaccién de reformacion de metano a partir de una mezcla

sintética de biogas en la obtencidn selectiva del hidrégeno.

3.2 Objetivo General

Comprobar la actividad catalitica asi como la estabilidad de los
catalizadores bimetalicos de la aleacién de Pt-Fe soportados sobre aliumina, para
la reaccion de reformado en seco de metano utilizando una mezcla sintética que

simula la composicidén de los gases que son generados en los rellenos sanitarios.
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3.3 Objetivos Particulares

X/
°

Sintetizar particulas bimetalicas de la aleacion Pt-Fe y soportarlas en

alumina comercial (y-Al203) a diferentes concentraciones.

Caracterizar los catalizadores con las técnicas de adsorcion de
nitrégeno liquido, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), difraccion de rayos-X  (DRX), andlisis termo
gravimétrico/diferencial (TGA/DTA), reduccion a temperatura
programada (TPR), microscopia electrénica de barrido (SEM) y

microscopia electronica de transmision (TEM).

Alimentar una mezcla simulada del biogas de un relleno sanitario al
sistema catalitico (50% CHa4, 40% CO2, 10% N2) realizar pruebas con

un flujo constante de 100 ml/min.

Determinar la actividad catalitica de los catalizadores, la conversién con

respecto a la temperatura y selectividad hacia el hidrégeno.
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CAPITULO 4

Dentro de este apartado se presenta una descripcidon breve de las técnicas
y métodos mas comunes que se aplican en la caracterizaciéon de materiales. Lo
anterior es con el fin de presentar las bases tedricas de tales técnicas, asi como
su aplicacion en la investigacién y que es lo que se espera obtener como resultado

con cada uno de los analisis.

En las investigaciones de catdlisis la caracterizacién de los catalizadores
es un tema de extrema importancia ya que con estos estudios se pueden conocer
sus caracteristicas fisicas y sus estructuras. A partir de esto se puede analizar y
relacionar su actividad catalitica y asi explicar su comportamiento en las

reacciones quimicas.

A continuacién seran descritos los métodos y técnicas que fueron utilizados
para este trabajo, las cuales son: Fisisorcién de nitrégeno, Espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier, Difraccion de rayos-X, Microscopia
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electronica de barrido, Microscopia electronica de transmisién, Andlisis
termogravimetrico acoplado con andlisis térmico diferencial, asi como también la

reduccion a temperatura programada.
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4.1 Adsorcion de nitrogeno

Por medio de la adsorcién de gases se pueden obtener caracteristicas
como el tamano, volumen, porosidad y distribucién de poros en la superficie de un

catalizador y en base a estos se puede obtener un area superficial especifica.

Uno de los gases mas utilizados para este tipo de pruebas suele ser el No.
En la actualidad con la ayuda de equipos comerciales amigables con las muestras
y con un procesamiento en linea, es posible utilizar la adsorcién. En la figura 2 se
observan las posibles isotermas de adsorcién [15] que se pueden presentar
durante las pruebas, las cuales varian su forma debido a que el N2se adhiere a la
superficie del analito de distintas maneras dependiendo del volumen y del
diametro de los poros mientras se va aumentando la presion relativa en el sistema

durante el analisis.
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Figura 2.- Tipos de isotermas de adsorcion y desorcion.
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Mientras que en la figura 3 se muestran los posibles bucles de histéresis
en las cuales se mide la cantidad de gas adsorbido a distintas presiones relativas
y segun la forma del bucle se determinan diferentes propiedades de los poros en
el catalizador, ademas en la figura 4 se pueden observar que significa cada una
de las lineas presentes en la gréfica. La isoterma de adsorcion es de gran
importancia ya que a partir de esos datos es posible obtener propiedades
texturales de los solidos que se estan analizando. Por otra parte, la isoterma de
adsorcién por si misma permite predecir algunas caracteristicas cualitativas de

acuerdo a la forma de la curva [16].

i Isoterma de Adsorcion
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Figura 3.- Tipos de Bucles de histéresis. Figura 4.- Ejemplo de isotermas de

adsorcién y desorcion.
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4.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, FTIR

La espectroscopia infrarroja es empleada para investigar las propiedades
vibracionales de una muestra. Las vibraciones moleculares dan como resultado
bandas de absorcion las cuales suelen encontrarse en el infrarrojo medio donde

es mas intensa y mas simple.

La espectroscopia en el infrarrojo es una herramienta versatil que se aplica
para la determinacién cuantitativa y cualitativa en la identificacién de grupos
funcionales y/o especies moleculares de todo tipo presentes en una muestra,
dicho método esta basado en el fendmeno de absorcion atdmica ya que la
radiacion absorbida por una molécula causa vibraciones de manera similar a la de
un oscilador diatémico. La zona infrarroja del espectro electromagnético se divide

en 3 partes, infrarrojo cercano, medio y lejano.[17]

La region del infrarrojo cercano la cual va desde los 14000 ~ 4000 cm™ es
utilizada principalmente para la determinacién cuantitativa de ciertas especies
como el agua, el didxido de carbono, azufre, hidrocarburos de bajo peso
molecular, nitrégeno aminico y muchos otros compuestos mas. La utilidad de la
region lejana  del infrarrojo la  cual esta en la  zona
<650 cm™ consiste en la determinacion de estructuras de especias inorganicas y
organometalicas que se basan en las medidas de absorcién. Y finalmente la

region del infrarrojo que mas es utilizada es la del infrarrojo medio que va desde
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los 4000 ~ 650 cm™ en donde se realiza la determinacion estructural para las

especies organicas y bioquimicas.

Utilizando referencias como por ejemplo en la tabla 2 donde pueden

consultarse las longitudes de onda en las cuales se encuentran los distintos

grupos funcionales y con estas herramientas llevar a cabo una identificacion en

espectros de infrarrojo como el que se observa en la figura 5 [18], [19].

Tabla 2.- Ejemplos de longitudes de onda para interpretacion espectral de grupos

Rango Espectral (cm-')

funcionales en espectroscopia infrarroja.

Interpretacién espectral (Grupos funcionales)

3600-3000

Enlaces O-H (hidroxilo) y N-H (amino).
Grupos funcionales muy inestables.

3000-2800

Estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces C-H de las cadenas
de dcidos grasos y grupos metilo, estiramiento del enlace O-H de grupos
hidroxilo y del enlace N-H de proteinas.

2841-2.686-

Lipidos, correspondiente a paredes celulares.

1800-1650

Estiramiento del doble enlace C=O de ésteres y grupos carboxilo,
estructuras secundarias de protefnas (amida | y II).

1650-1380

C-H (dcidos grasos)

1500-1200

Proteinas (amida lll), estiramiento asimétrico del enlace P-O de grupos
fosfato y formacién del enlace C-H.

1290-1180

Hidratos de carbono como polisacdridos extracelulares.

1200-600

Huella dactilar, estructuras cuaternarias de las proteinas y otras
macromoléculas.
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Figura 5.- Ejemplo de un anélisis de espectroscopia infrarroja.
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4.3 Difraccion de rayos-X, DRX

La espectroscopia de rayos-X, al igual que la espectroscopia 6ptica, se basa
en los fendmenos de emision, absorcion, difracciéon, etc. de la radiacion
electromagnética. Los rayos-X son radiacion electromagnética de longitud de
onda corta que se produce cuando se desaceleran los electrones de alta energia
0 por transiciones de electrones que estan en los orbitales internos de los

atomos.[20]

En los analisis de difraccidon rayos-X al igual que con otros tipos de
radiacion electromagnética, se observa una interaccion entre el haz de rayos-Xy
los electrones de la materia que atraviesa y da lugar a una dispersiéon. Cuando los
rayos-X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados
y el resultado de esto es la difraccion de los rayos-X, la cual es una técnica que
ha proporcionado gran cantidad de informacion importante para la ciencia ya que
mediante estos andlisis se ha obtenido conocimiento sobre el ordenamiento y
espaciado de los atomos en materiales cristalinos y por tanto ha sido una util

herramienta para la identificacidén cualitativa de compuestos cristalinos.

El método de difraccion de rayos-X de polvos es el unico método analitico
capaz de proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos

presentes en una muestra solida. Dichos métodos se basan en que cada
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sustancia cristalina presenta diferentes patrones de difraccion unicos y por medio
de estos se puede reconocer la presencia de una sustancia en un medio cristalino
por medio de la comparacion de los patrones de difraccion de las muestras con
patrones de referencia. Por este mismo procedimiento se determina si un sélido
tiene un arreglo cristalino, cuasicristalino o si es una estructura amorfa o no

cristalina.[21]

Los diagramas de difraccion son obtenidos con instrumentos
automatizados para llevar a cabo los analisis y estos cuentan con una fuente de
rayos-X con una serie de filtros adecuados para producir un haz lo mas
monocromatico posible y con este haz se hace un barrido automéatico de la misma

manera que se obtiene un espectro de emisién o de absorcion.
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4.4 Analisis térmicos

Los métodos térmicos de analisis son un grupo de técnicas en las que se
mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccién en
funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de
temperatura controlado, se registran los cambios que se presentan durante el
analisis para mas adelante determinar segun las temperaturas las sustancias que
se podrian estar perdiendo y/o formando a medida que aumenta la temperatura.
Estos métodos encuentran una amplia aplicacion tanto en el control de calidad
como en investigacidn y caracterizacién de productos industriales, tales como
polimeros, productos farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones,
vidrios, materiales ceramicos y compuestos inorganicos. Pueden distinguirse dos
métodos que proporcionan informacién quimica béasica de las muestras de
materiales, tales métodos incluyen la termogravimetria (TGA) y el andlisis térmico

diferencial (DTA, por sus siglas en inglés).

Los métodos térmicos de analisis pueden ser usados con dos propdsitos

diferentes:
e (Cualitativamente: EI perfil reaccion — temperatura sirve para
identificar un sistema dado y frecuentemente, para comparar perfiles

entre sistemas conocidos y desconocidos.
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Cuantitativamente: Para obtener valores de pardmetros de reaccion
tales como el calor necesario para llevar a cabo una reaccion o
también conocido como energia de activacion. Aun si tal
interpretacién cuantitativa no es posible, los métodos térmicos
pueden brindar informacion sobre la naturaleza de los procesos
quimicos que se llevan a cabo en la superficie de un catalizador y
por ende en base a los resultados obtenidos se hace la

caracterizacion del mismo.[22]
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4.4.1 Reduccion a temperatura programada, TPR

En la técnica de TPR, el catalizador es sometido a un aumento de la
temperatura, mientras que una mezcla de gas reductor fluye por ella (por lo
general, hidrégeno diluido en un gas inerte como el argén). El porcentaje de
reduccién se obtiene a partir de la medicién continua y mediante el seguimiento

del cambio en la composicion de la mezcla de gas después de pasar por el reactor.

Esta técnica presenta alta sensibilidad, no depende de las propiedades
fisicas del material sino de las especies que experimentan cambios en su estado
de oxidacién, es decir, de la reducibilidad de las especies a medida que aumenta
linealmente la temperatura. La técnica de TPR, permite esclarecer ciertos

fendbmenos importantes, tales como:

1.- La interaccién del metal-soporte.
2.- El efecto del pre-tratamiento sobre la reducibilidad de catalizadores.

3.- El efecto de aditivos metalicos como promotores de la reducibilidad.

La reduccién a temperatura programada, permite estudiar fases reducibles
cuya concentracion puede estar por debajo del limite de deteccidén de difraccidén
de rayos-X (DRX). Esta técnica se basa en el hecho de que los procesos de
reduccion de una especie, en atmédsfera reductora, dependen de su estado de

oxidacion, del tamaro de la particula y de su naturaleza quimica.
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4.4.2 Anadlisis termogravimétrico

En esta clase de analisis, la tasa de calentamiento fluctia de modo que
ésta se calienta con mayor rapidez durante los periodos de masa constante que
durante los periodos en que ocurre el cambio de masa. Esto permite una
resolucién superior a la que se obtiene durante los periodos de interés y reduce el

tiempo de inactividad.

El analisis del analito se lleva a cabo con ayuda de la temperatura y por lo
tanto la informacion obtenida de estos es cuantitativa, pero limitada a reacciones
de descomposicion y de oxidacidn, y a procesos como vaporizacion, sublimacién

y desorcion.

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmaésfera controlada, en funcién de la temperatura o
del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en forma
lineal con el tiempo). La representacién de la masa o del porcentaje de masa en

funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.
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Entre las aplicaciones mas importantes de los analisis termogravimétricos
se encuentra el andlisis de composicion y los perfiles de descomposicion de

sistemas con multiples componentes como el ejemplo de la figura 6. [20]

100

5

e 75% de polietileno Tasa de calentamiento:
g 50 160°C/min
&
25 _____f —————
25% de negro de carbon Nz‘\‘—o
0 l | |
0 250 500

750 1000

Temperatura,”C

Figura 6.- Ejemplo de determinacion termogravimétrica de negro de carbdn en polietileno.[20]
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4.4.3 Analisis Térmico Diferencial, DTA

Es una técnica en la que se mide la diferencia de temperatura entre una
sustancia y un material de referencia en funcion de la temperatura cuando la
sustancia y el patrén se someten a un programa de temperatura controlado. Este
proceso consiste principalmente en que el aumento de temperatura tanto de la
muestra como del material de referencia sea lineal con respecto al tiempo. La
diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia se controla y se grafica
en contra de la temperatura de la muestra para dar un termograma diferencial, el

cual puede tener distintas curvas o picos cuyo significado se puede observar en

la figura 7.[20]
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Figura 7.- Ejemplo de termograma diferencial que muestra los tipos de cambios encontrados en

los materiales.[20]
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4.5 Microscopia electronica de barrido, SEM

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacién superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfoldégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Para obtener una imagen de
microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz de electrones muy fino sobre
la superficie de la muestra sdlida. Usando instrumentos andlogos, el haz de
electrones se pasa por la muestra en un barrido de trama mediante bobinas de
barrido cuyo patron resultante es similar al que se usa en el tubo de rayos
catodicos de un televisor.[20] El proceso se repite hasta que el area deseada de
la superficie ha sido barrida. Dicho proceso produce varios tipos de sefales desde
la superficie, incluidos electrones retrodispersados y secundarios los cuales son
detectados y utilizados para construir la imagen. Este instrumento puede usarse
para analizar las zonas microscépicas de distintos materiales con los que se esté
llevando a cabo una investigacion. Las principales utilidades del SEM son la alta
resolucién (~ 100 A), la gran profundidad de campo que le da la apariencia

tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.

En distintos campos de la quimica, de las ciencias de los materiales, la
geologia y de la biologia, posee cada vez mas importancia el conocimiento

detallado de la naturaleza fisica de las superficies de los sélidos. El método clasico
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para obtener la informaciéon desde hace mucho tiempo ha sido la microscopia
Optica que todavia es una técnica importante para la caracterizacion de
superficies. Sin embargo, la resolucion de la microscopia éptica esta limitada por
los efectos de difraccién de la longitud de onda de orden similar a la de la luz.
Normalmente, la informacion se obtiene sobre las superficies con una alta

resolucién mediante algunas técnicas como la microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secondary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) que permite colectar los rayos-X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies

pulidas. En la figura 8 se puede ver un esquema de un equipo de SEM.
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Figura 8.- Esquema de un microscopio electrdnico de barrido[23].
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4.6 Microscopia electronica de transmision, TEM

Es una técnica utilizada para analizar la morfologia, estructura

cristalogréfica e incluso la composicion de un material[21].

En un microscopio electrénico de transmision convencional, un espécimen
es irradiado con un haz de electrones con densidad de corriente uniforme, el rayo
o haz de electrones son generados por un cafidn electrénico, acelerados por un
alto voltaje y focalizados por medio de lentes magnéticas como se puede ver en
el esquema mas a detalle de la figura 9, todo esto es realizado a alto vacio ya que
los electrones son absorbidos por el aire. A continuacion los electrones atraviesan
la muestra la cual debe haber sido previamente deshidratada, la amplificacién se
produce mediante un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen
sobre una placa fotografica o sobre alguna pantalla la cual es sensible al impacto
de los electrones y después de formarse una imagen esta es transferida a la
pantalla de un ordenador. La senal que se obtiene de un microscopio electrénico
solo se puede ver en blanco y negro puesto que no se utiliza luz en el andlisis,

pero se le pueden dar colores al editar las imagenes en el ordenador[24].
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Figura 9.- Esquema de un microscopio electrénico de transmision[23].
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CAPITULO 5

METODOLOGIA DE TRABAJO

5.1 Biogas de Alimentacion

El biogas sintético que se utilizé en este trabajo estaba conformado por una
mezcla de 50 % metano, 40 % dioxido de carbono en balance N2 (para simular la
concentracién del biogas producido en los rellenos sanitarios). El tanque de gas

comercial fue suministrado por la empresa Infra.

41



5.2 Sintesis de los catalizadores

La sintesis o preparacién de catalizadores soélidos es una parte muy
importante para lograr obtener las propiedades deseadas asi como también la
reproducibilidad. La comprension de algunos de los efectos producidos con los
catalizadores tipicos debido a la manipulacion de las sales precursoras utilizadas
para la sintesis, los pasos seguidos en el proceso de preparacion como el lavado,
secado, calcinado, etc., ayuda a identificar donde se pueden hacer mejoras para

los métodos de sintesis.

Para soportar las particulas bimetalicas se empled alumina comercial de la
marca SASOL Catalox SBa-200 fase y con un tamano de particula de 45 nm y un
volumen de poro de 0.35-0.50 ml/g y un radio de poros de 4-10 nm. Se realiz6 un
tamizado con una malla de 250 um ya que era la mas fina disponible, con el
proposito de evitar grumos y particulas aglomeradas de tamafos mayores al de

la malla.

La técnica que se utilizé para llevar a cabo la sintesis fue el método de

impregnacion el cual consta de tres etapas.

e La primera etapa consistia en poner en contacto directo el soporte
con la solucién impregnante previamente preparada, se dejé en

contacto constante 24 horas y con una temperatura menor a 30 °C.
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La segunda etapa es el secado del soporte para la remocion del
liquido impregnante que se encontraba dentro de los poros del
soporte.

La tercera etapa constaba de una activacion del catalizador para ser
utilizado posteriormente en la reaccidn para la que fue elaborado ya
sea mediante calcinacion, reducciébn u otro tratamiento

dependiendo del tipo de catalizador que se desea producir.[22]

La sintesis se llevd a cabo con cloruro tetrahidratado de hierro (ll) (220299-

250G) de la marca Sigma-Aldrich y acido de cloroplatino hexahidratado (206083-

1G) marca Sigma-Aldrich, se produjeron los catalizadores con concentraciones de

0.15% Fe 0.5% Pt, 0.5% Fe 0.5% Pt, 0.8% Fe 0.5% Pty 0.5% Pt respectivamente

en porcentaje de peso como se puede observar en la tabla 3, los cuales se

prepararon mediante la previamente descrita técnica de impregnacion con

agitacion dentro de un bano de agua fria como el de la figura 10 por 24 horas se

mantuvo la temperatura por debajo de 30 °C utilizando compresas frias.

Tabla 3.-Composicion de los catalizadores bimetalicos preparados

NoREraaE Conenio ipeso)  ORries B G0t ol
PAc 0.5% Pt 0 0.06636
PFAc 0.15% 0.5% Pt, 0.15% Fe 0.0267 0.06636
PFAc 0.5% 0.5% Pt, 0.5% Fe 0.0890 0.06636
PFAc 0.8% 0.5% Pt, 0.8% Fe 0.1424 0.06636
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Al término de las 24 horas en contacto se pasé6 al secado utilizando una
plancha a temperatura de 120 °C y evaporando el agua de manera gradual hasta
que solo quedé el polvo humedo y se dejé en un secador hasta perder la mayor
cantidad posible de agua y finalmente se utiliz6 un mortero de agata para ser
molido tamizado con la malla de 250 um para evitar particulas aglomeradas,
finalmente se paso a la calcinacion en el horno, el proceso se observa de manera
grafica en la figura 11. La razén de la variacién del contenido de cargas metalicas
en cada una de las sintesis para la superficie de cada catalizador fue realizado
con el propésito de analizar el efecto de la concentracién del metal hierro en la

reaccion de reformado en seco para la cual fueron sintetizados.

Figura 10.- Sintesis de los catalizadores

Caéc;l;hooy Preparacién Agitaciéon secaco a
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de los de continua por
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a 1000 °C

molido del
catalizador

precursores soluciones 24 horas
sélidos

Figura 11.- Procedimiento de Sintesis de los catalizadores
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5.3 Calcinacion de los catalizadores

La calcinacion se llevé a cabo a temperaturas desde 100 hasta 1000 °C con
aumentos de 100 °C, para los 4 diferentes catalizadores, con la intencion de
observar posibles cambios y/o crecimiento de cristales, asi como las fases de los
metales presentes. Otra razén por la cual estos catalizadores son calcinados
hasta temperaturas de 1000 °C es para revisar la estabilidad ya que la gama
alumina (y-Al203) es uno de los soportes cataliticos porosos mas comunmente
utilizados ya que este posee una buena estabilidad térmica y es hasta el intervalo
de temperatura de 1000 y 1100 °C cuando se presenta el cambio de la fase
gamma a la fase alfa [22] por lo cual cumplia con los requerimientos para la
reaccion ya que la reaccion de reformado en seco se llevé hasta temperaturas de

900 °C.
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5.4 Caracterizacion de los catalizadores

Se realizaron andlisis de isotermas de adsorcién de nitrégeno,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM), andlisis termogravimétrico/ analisis térmico
diferencial (DTA/TGA), microscopia electronica de transmisién (TEM), difraccion
de rayos-X (DRX) y reduccion a temperatura programada (TPR) para conocer las

caracteristicas y propiedades de los catalizadores sintetizados.
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5.4.1 Fisisorcion de Nitrégeno (N2)

El analisis se realizd en un equipo NOVA 2000e Quantachrome
Instruments, utilizando 30 puntos de adsorcién entre 0.05 —0.99 de presion relativa

y 30 puntos de desorcion entre 0.99 —0.030 de presion relativa.

La muestra fue sometida a tratamiento de desgasificacién a 300 °C por 1
hora previo al andlisis, para posteriormente realizar su medicion utilizando
nitrégeno como gas adsorbente y nitrégeno liquido como medio de enfriamiento

para tener a una temperatura de -196 °C.[16]
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5.4.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, FTIR

Se utilizé un espectrometro Nicolet 6700, el cual cuenta con un software
OMMIC. Los espectros fueron obtenidos con 32 exploraciones con una resolucién
de 4 cm’'. Este espectrometro de infrarrojo se encuentra ubicado en las
instalaciones del Centro de Innovacién, Investigacién y Desarrollo de ingenieria y

Tecnologia (CIIIDIT) de la UANL.

Los andlisis de infrarrojos se realizaron después de calcinar los
catalizadores, cuyas temperaturas de calcinacién fueron de 500 y de 1000 °C para
cada uno de los catalizadores, esto se hizo con el fin de observar el
comportamiento las bandas y confirmar la presencia de compuestos organicos
que pudieran haberse adherido ya sea fisica 0 quimicamente a la superficie del
catalizador, asi como también la posible humedad atrapada en los mismos, grupos
OH y observar que se encuentren presentes las bandas caracteristicas de los

enlaces metélicos (M-O).
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5.4.3 Difraccion de rayos-X, DRX

El analisis de las fases presentes en la superficie del catalizador se llevé a
cabo por medio de difraccién de rayos-X y para ésto se utilizé un difractémetro de
rayos-X marca Bruker, Modelo D8 Advance, radiacién Cu K, y longitud de onda
de 1.5418 angstroms. Se les realizaron analisis a todos los catalizadores que
fueron calcinados a temperaturas de 200°C hasta los 1000°C, cada uno con
aumentos de 100°C, con la finalidad de observar el comportamiento de las cargas
metalicas en los catalizadores y observar una posible manifestacion de los
metales en la superficie de la misma. El equipo fue operado bajo las siguientes
condiciones: intervalo de 26 de 5° a 110°, con un tamafo de paso de 0.050° y

tiempo de paso de 4 segundos.
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5.4.4 Microscopia Electronica de Barrido, SEM

Se estudié la morfologia de los catalizadores mediante microscopia
electrénica de barrido usando un microscopio marca Jeol de modelo JSM-6490,
el cual se encuentra acoplado a una sonda de microanalisis de dispersion de
energia de rayos-X. Se prepar6 la muestra moliéndola hasta tener polvo fino, el

cual fue recubierto con una capa de oro para llevar a cabo el analisis.
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5.4.5 Microscopia Electronica de Transmision, TEM

Se analizaron los catalizadores bimetalicos de Pt-Fe/Al2O3 en su forma
oxidada y se utilizé un microscopio FEI Titan G2 30-800 con alta resolucién, el
cual utilizaba nitrégeno liquido para enfriamiento del equipo. Para el analisis de
las micrografias obtenidas se usaron dos softwares, el “Gatan Digital Micrograph”
y el “TIA”, que fueron utilizados para la identificacion de algunas especies

presentes en la superficie del catalizador.
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5.4.6 Reducciéon a Temperatura Programada, TPR

Mediante la técnica de reduccién a temperatura programada se pudo
determinar la reducibilidad, los cambios de fases de las especies metalicas de Pt,
Fe y Pt-Fe, asi como la interaccion entre el metal-soporte[21], [25], [26]. Los
catalizadores de Pt/Al2O3 y Pt-Fe/Al203 se tom6 una muestra de 100 mg y se
colocé en un tubo de cuarzo, el andlisis se llevé mediante las condiciones de un
flujo de una mezcla gaseosa de H2/Ar al 10% a 30 mL/min con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min en el intervalo de temperaturas de 30 a 1000 °C. Antes
de los andlisis, los catalizadores fueron tratados con una corriente de Ar a 300 °C
por 30 minutos. El consumo de hidrégeno durante el analisis fue monitoreado
mediante el detector de conductividad térmica con espectrometria de masas
usando el modelo del equipo utilizado fue un Altamira Instruments AMI 90

(Altamira Instruments Inc., Pittsburgh, PA, USA).
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5.4.7 Anadlisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial, TGA
y DTA

Mediante las técnicas de analisis térmico diferencial/termogravimétrico
DTA/TGA se observaron los procesos térmicos en los catalizadores fue aplicada
en los 4 catalizadores sintetizados, cada catalizador sin calcinar fue introducido
en un analizador térmico diferencial/termogravimétrico, marca PerkinElmer,
modelo STA 6000, bajo las condiciones de rampa 5 °C/min desde los 25 °C hasta
1000 °C, atm de aire extra seco 100 ml/min. Este estudio permitié conocer el
comportamiento térmico de las especies metalicas presentes en la superficie de
la alumina y asi establecer un tratamiento térmico en la sintesis de los

catalizadores.
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5.5 Reduccion de Catalizadores

El reactor usado fue de lecho empacado, el cual consta de un tubo de acero
inoxidable, se le depositd un gramo de catalizador entre dos tapones de fibra
ceramica para cada una de las pruebas cataliticas y se instalé dentro de un horno
eléctrico el cual proporcioné la energia necesaria para la reaccién asi como para
llevar a cabo la reduccién. Los catalizadores se redujeron con una corriente de Hz
(60 ml/min) durante un periodo de 90 minutos a las respectivas temperaturas de

reduccion que se observaron en los analisis de TPR.
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5.6 Pruebas Cataliticas

Se determiné la actividad catalitica, la estabilidad y la selectividad de los
catalizadores con respecto a la produccién de hidrogeno por medio de la reaccién

de reformado en seco del metano.

Se operd un sistema catalitico el cual cuenta con un horno eléctrico, un
controlador de temperatura, rotdmetro y termopares como se observa en la

figura 12.
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Figura 12.-Equipo para pruebas cataliticas.
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Se determinaron las concentraciones antes de la entrada y después de la
salida del reactor en un cromatdgrafo de gases mediante puertos de muestreo
colocados en el principio del recorrido de la tuberia, asi como también poco antes
de terminar la tuberia del sistema se encuentra el otro puerto de muestreo, la

tuberia del sistema es de acero inoxidable de %’ como se observa, en las

figuras 12, 13y 14.

Figura 13.- Reactor de lecho empacado Figura 14.- Reactor dentro del
utilizado para las pruebas cataliticas. horno eléctrico.

Después del recorrido por el sistema, las muestras obtenidas se inyectaron
en cromatégrafo con detector TCD (siglas en inglés para “Thermal Conductivity
Detector”, detector de conductividad térmica) para determinar la concentracién de

las componentes del gas de muestra extraido durante las pruebas.
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Se realizaron pruebas de actividad catalitica a los polvos de los
catalizadores en un rango de temperaturas desde 400 °C con incrementos de 100
en 100 °C hasta llegar a la temperatura méaxima de 900 °C con la mezcla simulada
del biogéas. Después de llevar a cabo la reduccién de los catalizadores habia un
periodo de enfriamiento hasta que el horno alcanzara los 400 °C para partir desde
ahi con las pruebas cataliticas y asi evitar el riesgo de una posible oxidacién de
los catalizadores. La alimentacién al reactor se realizé mediante la conexion del
tanque que contenia la mezcla sintética del biogas con composicién 50% CHa,
40% CO2y el 10% restante de nitrégeno pasandolo por medio de la tuberia que

se encuentra conectada al reactor.

Los productos de la reaccion en la salida del reactor pasaron a una
valvula adaptada para la extraccién de muestras las cuales se inyectaron a un
cromatégrafo, y mediante el uso de una curva de calibracién se estimaron las

cantidades de gases obtenidos de las pruebas realizadas.

Las pruebas de estabilidad se llevaron a cabo en un periodo de 10
horas de reaccién continua de los catalizadores a una temperatura de 700 °C lo
cual fue determinado debido a limitaciones con el equipo disponible, se llevaron a
cabo con el propdsito de estudiar el comportamiento del catalizador en la reaccién
de reformado en seco en funcién del tiempo y su capacidad para continuar con la

produccién de hidrégeno.
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Se realizaron también andlisis de cromatografia de gases acoplado
a masas para verificar la posible presencia de otras sustancias que pudieran haber
pasado desapercibidas debido a las limitaciones tanto del método como de la
columna empleada para las pruebas ya que el método empleado solo detectaba

cadenas cortas de hidrocarburos (hasta un maximo de 4 carbonos).

5.7 Disposicion de los residuos generados

La disposicion de residuos se llevé a cabo de acuerdo al programa de
disposicién de residuos de la FCQ, U.A.N.L., haciendo un uso adecuado de los

contenedores en cada laboratorio.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién en este capitulo se hace el andlisis y la discusion de los
resultados obtenidos tanto de las diferentes técnicas de caracterizacién utilizadas
para la explicaciéon de las diferentes propiedades observadas, asi como también
la relacion de estas con el desempeno de los diferentes catalizadores para las

pruebas cataliticas en la reaccién de reformado en seco de metano.
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6.1 Fisisorcion de Nitrogeno (N2)

En la tabla 4 se muestran los resultados de los andlisis de area superficial
y el tamano promedio del diametro de poro, el cual en todas las muestras estuvo
dentro del intervalo de los mesoporos, es decir, que esta en el intervalo de entre

2y 50 nm.

Tabla 4.- Resultados de las pruebas de adsorcion de nitrogeno

Diametro de poro

Muestra Area Superficial (m?/g) promedio (nm)
PAc 116.63 13.13

0.15 PFAc 119.29 12.52

0.5 PFAc 116.53 13.14

0.8 PFAc 71.62 15.18

Los primeros 3 catalizadores sintetizados que son el PAc, PFAc 0.15% y
PFAc 0.5% de las figuras 15,16 y 17 respectivamente, fueron analizados y
mostraron los rasgos caracteristicos de la isoterma de tipo IV de acuerdo a la
nomenclatura de la IUPAC, que se asocia con la condensacién capilar que tiene
lugar en mesoporos. Esto coincide con lo observado en la tabla 4 ya que los
mesoporos son aquellos que se encuentran entre los tamafnos de 2~50 um, y la
limitacién de la absorcion en un rango de alta P/Po. La parte inicial de la isoterma
de tipo IV se atribuye a la adsorcibn monocapa de multiples capas ya que sigue
el mismo camino que la parte correspondiente de una isoterma de tipo Il obtenido

con la adsorcién dado en la misma area de la superficie del adsorbente en una
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forma no porosa. El tipo isotermas IV son comunmente observadas para

adsorbentes industriales mesoporosos.

Catalizador PAc
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Figura 15.-Grafico de adsorcion y desorcion para el catalizador PAc.
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Figura 16.- Grafico de adsorcion y desorcion para el catalizador PFAc 0.15%.
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Catalizador PFAc 0.5%
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Figura 17.-Grafico de adsorcion y desorcion para el catalizador PFAc 0.5%.

La desorcion, después de alcanzada la saturacion el adsorbato, se da
desde los poros a presiones relativas mas bajas de las cuales se dio la adsorcion,
lo cual da lugar al fenédmeno conocido como histéresis. En ciertos aspectos los
tipos de histéresis H2 y H3 se ven presentes en las curvas obtenidas para los
catalizadores en general ya que el bucle tipo H2 esta relacionado con
aglomerados de particulas esferoidales y es reportado que estos suelen tener el
tipo de poro de “botella de tinta” con un tamano distinto de boca y cuerpo de poro,
y el tipo H3 es con aglomerados también solo que la diferencia es el tipo de

estructuras amorfas [27].

Una caracteristica comun a muchos ciclos de histéresis es que la region
con mayor pendiente en la rama de desorcion que lleva al punto de cierre inferior
se produce a una presién relativa que es casi independiente de la naturaleza del
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adsorbente poroso, sino que depende principalmente de la naturaleza del

fendmeno de adsorcion.

Se observa que hay una disminucion del area superficial por efecto de la
concentracidén de hierro en el catalizador el cual se hace visible en la figura 18,
para el catalizador PFAc 0.8%, donde se puede percibir que las lineas de
adsorcién y desorcidn se juntan antes de llegar a las presiones relativas mas altas.
Este comportamiento puede deberse a que la concentracién de hierro en la
superficie de catalizador tiene un efecto de obstruccion y como consecuencia el
tamano de didmetro de poro promedio aumenta. La forma de la curva se asemeja
al comportamiento de una curva de adsorcién del tipo Il de la IUPAC la cual esta
relacionada a solidos macroporosos y en consecuencia esto reduce de manera
significativa el area superficial [21].

Catalizador PFAc 0.8%

Adsorcién Desorcion
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P/Po

Figura 18.-Grafico de adsorcion y desorcion para el catalizador PFAc 0.8%.
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6.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Para preparar las muestras se llevaron a cabo dos calcinaciones tanto a
500 como a 1000 °C de cada uno de los 4 catalizadores, esto con el propésito de
verificar si hay algun cambio en cuanto a la presencia de grupos funcionales
correspondientes a las bandas de interés como son las del platino y el hierro ya
sea en sus formas metalicas o en forma de éxidos. En las tablas 5 y 6 se resumen
las bandas presentes identificadas en los catalizadores sintetizados asi como
también los valores aproximados de algunas bandas que por su posicién parecen

traslaparse un poco sus sefiales.

Tabla 5.- Grupos funcionales identificados mediante la técnica FTIR
con la muestra calcinada a 500 °C.

Long. deonda Long.deonda Long.de onda

Grupo Long. de onda 1 P iy
Funcional i (cm ) PFAc (cm ) PFAc (cm ) PFAC
(cm ) PAc 0.15% 0.5% 0.5%
-OH 3475 3475 3475 3475
CO adsorbid 2358, 1396, 2358, 1396, 2358, 1396, 2358, 1396,
adsorbido 1108 1108 1108 1108
AlO4 ~816 ~816 ~816 ~816
AlOs ~619 ~619 ~619 ~619
Al203 1637 1637 1637 1637
Pt (Il) ~922 ~922 ~922 ~922
Fe-O ~690 ~690 ~690 ~690
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Tabla 6.- Grupos funcionales identificados mediante la técnica FTIR
con la muestra calcinada a 1000 °C.

Long. de onda Long.de onda Long.de onda

Fﬁgggm Long._1de ones (cm 1) PFAc (cm-1) PFAc (cm-1) PFAc

(cm ) PAc 0.15% 0.5% 0.5%

-OH 3475 3475 3475 3475

CO adsorbido 2358 2358 2358 2358
AlO4 ~816 ~816 ~816 ~816
AlOs ~619 ~619 ~619 ~619
Al2Os 1637 1637 1637 1637

Pt (Il) ~922 ~922 ~922 ~922
Fe-O ~690 ~690 ~690 ~690

La banda de ~3475 cm™" corresponde a los grupos OH de la alimina
comercial que funciona como soporte para los catalizadores. Esta senal puede ser
observada en las figuras 19y 20 para el FTIR a 500°C y para el FTIR a 1000 °C,
en los cuales se muestra como una sefial ancha. En los FTIR de los catalizadores
calcinados a 1000 °C se observa que la sefal estd presente pero se observa
menos intensa como efecto de la calcinacién a diferentes temperaturas [28]. En
los catalizadores calcinados a 500 °C se muestra la presencia de la especie de
CO adsorbido sobre el Pt en ~2358, ~1396 y ~1108 cm* [29], que posiblemente

se forman por la interaccion de los hidréxidos y/o éxidos de platino con el aire [30].
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FTIR 500°C

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cm?

PAc PFAc 0.15% PFAc 0.5% PFAc 0.8%

Figura 19.-Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de los
catalizadores a la temperatura de 500°C

Por otro lado, en los catalizadores calcinados a 1000 °C se muestran
ausentes los picos de ~1396 y ~1108 cm™' que se encontraban en los calcinados
a 500 °C, esto es relacionado a la calcinacion a una mayor temperatura del
catalizador para reducir la mayor cantidad posible de deposiciones residuales de

los precursores en la superficie del soporte y en las particulas metalicas.

La presencia de Pt (Il) se indica por la sefal en ~922 cm™ [31] y las
vibraciones de Fe-O se encuentran en ~690 cm™ [30], pero estas bandas se
superponen con las bandas asignadas a la alumina en las cuales también se
puede apreciar un ligero ensanchamiento de la sefal, que se podria atribuir a

diferentes fases de éxidos de hierro que se pudieran haber formado.
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FTIR 1000°C

3900 3400 2900 2400 ) 1900 1400 900 400
cm®

PAc PFAc 0.15% PFAc 0.5% PFAc 0.8%

Figura 20.- Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de los
catalizadores a la temperatura de 1000°C

Las bandas presentes en ~816 cm” y ~619 cm™ las cuales son mas
facilmente apreciables en el catalizador calcinado a 1000 °C corresponden a las
vibraciones de los tetraedros AlO4 y los octaedros AlOs respectivamente,
haciéndose notar con una pequefia variacion en la intensidad de los picos para
las diferentes temperaturas de calcinacion, pero igual presente para todos los
catalizadores. Estas bandas se superponen con las previamente mencionadas
bandas para el Fe-O y para el Pt(ll) y quiza sea producto de esto que la banda se

vea un poco ancha y no tan nitida como otras [32], [33].
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6.3 Difraccion de Rayos-X

En las figuras 21 a 24 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X
de los catalizadores PAc, PFAc 0.15%, PFAc 0.5% y PFAc 0.8% respectivamente,
calcinados a temperaturas desde 200 a 1,000 °C con aumentos de 100 °C por
cada andlisis. Esto realizado con el proposito de observar los posibles cambios de
fases de las cargas metalicas con el aumento de la temperatura de calcinacion

para los catalizadores.

Se puede observar que en todos los catalizadores se encuentra la fase
cristalina de la y-alumina (JCPDS 01-079-1558), la cual tiene una estructura
cubica centrada en las caras cuyo angulo principal se presenta a 67° [21]. Al
incrementar la temperatura de calcinacién se observa la presencia de un pico
aproximadamente en un angulo 26 de 39° a partir de la temperatura de 300 °C,
el cual corresponde a una de las sefales para la y-aliumina como se observd
también en el trabajo de Santos et al. [34], con el patrén de la y-alimina (JCPDS-
ICDD, No. 00-050-0741), se observa que coincide con cada uno de los picos y
este también cuenta con un arreglo cubico centrado en las caras[35]. Todos los
catalizadores presentan sefnales en los angulos reportados y se observa un
crecimiento en las sefnales lo cual se puede deber a un posible crecimiento de los
cristales de alumina por efecto de las distintas temperaturas de calcinacién a las

que se sometieron las muestras.
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Figura 21.- Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra PAc.
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Figura 22.- Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra PFAc 0.15%.

69




PFAc 0.5% N * v- AlO3

1000°C

X LA

WWMW\M}W“W, ... 1 S
T VRO L
L L WP X

Y J,lk m il s s d el
WWWWWW MMM“WW# “”M“ FATPTRTp [y L " 600.0(:

T T . T
o eetom e e a00°c_
WWW%M S
i n J‘ -ur::.. " ? 1 ‘-II Bl Lyg g
Ly 2
5 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105

Intensidad (a.u.)

20

Figura 23.-Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra PFAc 0.5%.

El catalizador PFAc 0.8% calcinado a 1000 °C es el Unico que muestra una
anomalia debido a que aparecen més reflexiones las cuales fueron identificadas
y coinciden para las especies de a-Fe203 en los angulos 26 = 33.1, 35.6, 40.8,
49.4, 54.0, 57.5 62.6 y 64.0. Asi mismo se identificaron picos correspondientes a
Fes04 (magnetita) en los angulos 26 = 35.6, 41.3 y 66.0. La presencia de estas
dos fases puede atribuirse a la formacion de 6xidos de hierro en la superficie del
catalizador debido a la concentracion relativamente alta del metal Fe presente con

respecto a los otros catalizadores[36].
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Figura 24.- Patrones de difraccion de rayos-X para la muestra PFAc 0.8%.
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6.4 Analisis Termogravimétricos

En la figura 25 se puede observar que en general para los catalizadores
hay una primera etapa en la que en todas las muestras tienen una pérdida de
peso desde los 80 °C hasta alrededor de los 100 °C lo cual se le puede atribuir al
agua adsorbida que fue perdida por las particulas, después en una segunda etapa
que se da desde los 100 grados hasta los 400 °C lo cual podria deberse al agua
quimisorbida por las particulas [37] asi como también a la volatilizacion de
sustancias depositadas en la superficie del catalizador y/o residuos de los
precursores utilizados para la sintesis de los catalizadores, en una tercera etapa
que va desde los 400 a los 600 °C se muestran perdidas de peso en los
catalizadores PAc y PFAc 0.5% debido a 600 °C que puede estar vinculado con
la pérdida de peso debido a la descomposicién progresiva de los precursores

residuales presentes aun en la superficie de los catalizadores[36].

Las pérdidas totales de peso registradas para cada uno de los catalizadores
son las siguientes expresadas en la tabla:

Tabla 7.- Pérdida de pesos total en los analisis termogravimétricos.

Nomenclatura del % en peso total

Catalizador perdido
PAc 19
PFAc 0.15% 17
PFAc 0.5% 18
PFAc 0.8% 22
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Figura 25.-Analisis Termogravimétrico
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6.5 Analisis Térmico Diferencial (DTA)

En las figuras 26 a 30 se presentan los analisis DTA junto a las graficas de

TGA y la derivada de delta T tanto para la alimina pura como para los 4

catalizadores en los cuales se puede apreciar que no hay picos presentes en los

graficos de la derivada para ninguno de los catalizadores ni para la alimina pura

(figura 26).
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Figura 26.-Andlisis Térmico Diferencial (linea azul) de la alumina pura.

74




Por desgracia estos resultados no presentan evidencia de algun cambio en
los catalizadores relacionado con el cambio de temperatura. En el caso de la figura
27 se observa una seial aproximadamente a 830 °C pero después de analizar los
resultados se concluy6é en que fueron perturbaciones externas al equipo como

también en el caso de la figura 28 a la temperatura aproximada de 120 °C.
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Figura 27.- Analisis del catalizador PAc

Para efecto de comparacion visual de los resultados y evidenciar la
ausencia de evento se pueden apreciar a continuacion en las siguientes figuras

las graficas obtenidas correspondientes a los catalizadores.
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Figura 28.- Andlisis del catalizador PFAc 0.15%
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Figura 29.- Analisis del catalizador PFAc 0.5%

76




0.163 q

01

00 A

0.1 4

Derivada Delta T (*C/min)

08

0o

04 |

05

-6

PerkinElmer Themmal Analysis

54 r 100
\

| os

4+

be
| os
a4 |
\

L o4

24
| a2
i i | on

N
\ | es
o4 kL

\ Fes

-4
- | o4

24
| a2
-3 T T T T T T T T T 80

0 100 200 00 400 500 600 700 500 000 00

Temperatura (°C)

% Peso (%) =

Figura 30.- Analisis del catalizador PFAc 0.8%

77




6.6 Reduccion a temperatura programada, TPR

En los andlisis de TPR realizados se puede observar que la y-Al203 pura
calcinada, la cual corresponde a la linea “a@” en la figura 31, no muestra ningun
pico de reduccidn que se pueda relacionar con la reduccion de especies de platino
o de hierro[21], mientras que en el catalizador Pt monometalico (curva b) revela
una sefal de reduccion a 427 °C que corresponde a especies oxi o hidroxiclorada

de Pt (compuestos derivados del precursor) que pueden reducirse a Pt elemental.

En los catalizadores bimetalicos PFAc 0.15% y 0.5% que corresponden a
la linea “c” y “d” respectivamente, se presenta una sefal de 350 a 550°C y
centrada en 450°C aproximadamente la cual se puede atribuir a la reduccién de

especies de Fe (Fe20Oz a Fe30a).

En los catalizadores PFAc 0.5% y PFAc 0.8% los cuales son la linea “d” y
“e” respectivamente, se pueden observar un par de picos a 220 y a 250 °C que
son atribuidos a la reduccidon de especies de 6xidos de platino, las cuales tienen

débiles interacciones con la superficie de la alumina, hecho que ha sido aceptado

de manera general por multiples autores.[26], [38]

En el catalizador 0.8% de Fe el cual corresponde a la sefal “e” en la figura,

se puede observar que aparecen varios picos anchos a 250, 500, 580, 622 y 882
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°C los cuales son atribuidos a la reduccion de éxidos de los metales (Pty Fe) y de

compuestos de coordinacion de Pt, aumentando la interaccién metal-soporte.[21]

En base a los resultados obtenidos en estos analisis de TPR se
determinaron las temperaturas a las cuales se llevaron a cabo la preparacién de
los catalizadores para la reduccién y el uso de estos mismos para la reaccion de

reformado en seco.
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Figura 31.- Andlisis TPR para los catalizadores alimina pura (a), PAc (b),
PFAc 0.15% (c), PFAc 0.5% (d) y PFAc 0.8% (e)
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En base a los resultados obtenidos se determiné la temperatura a la cual
se llevaria a cabo la reduccion para cada uno de los 4 catalizadores las cuales
pueden observarse en la tabla 8, esto se hace con la intencién de que todos
entraran con las especies presentes en su superficie en forma reducida al ser

preparados antes de comenzar con las pruebas cataliticas.

Tabla 8.- Temperatura de reduccion de los catalizadores.

Temperatura del

Catalizador ultimo pico de
reduccion (°C)
PAc 427
PFAc 0.15% 450
PFAc 0.5% 450
PFAc 0.8% 882
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6.7 Microscopia Electronica de Barrido

Por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido se llevé a
cabo un andlisis de la y-alumina antes y después de llevar a cabo la impregnacion.
En la figura 32 se muestra esta antes de ser impregnada y se puede observar la
presencia de particulas de diferentes tamarios con formas semiesféricas (A), asi

como también muchas particulas amorfas (B).

20 0 /6.0 mm|TLD 0 v/e 0 LD q
Figura 32.- Micrografia de alimina pura a diferentes magnificaciones
(A) 5000, (B) 500x.

0 200K

La figura 33 muestra las micrografias obtenidas por SEM para los 4
catalizadores calcinados a 1,000°C. Las imagenes también revelan que las
particulas se encuentran dispersas en la superficie de alimina. Se encuentran
particulas de diferentes tamanos e incluso algunas de estas se aglomeran,
formando particulas desde los 100 hasta 500 nm las cuales fueron medidas con

la referencia disponible en la micrografia la cual se obtiene en el equipo al hacer
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los andlisis y los tamaros solo son un estimado del tamario real de las particulas,
también en la superficie de los catalizadores dopados se puede observar la
presencia de particulas mas pequenas con tamafnos de alrededor de los 50 nm

que estan en la superficie de la alimina.

" 4

20KV X5,000 Spm . 20kV Spm

Figura 33.- Catalizadores PAc (A), PFAc 0.15% (B), PFAc 0.5% (C), PFAc 0.8% (D) todos a
5000x de aumento.

En el catalizador de Pt y en los catalizadores de Pt-Fe se puede observar
la presencia de pequenas particulas depositadas en la superficie de la alumina las

cuales pueden ser Pt para el caso de los 4 catalizadores o puede ser Fe para el
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caso de los 3 catalizadores que contienen hierro. Mediante un mapeo, como el
que se puede apreciar en la figura 34, se pueden identificar las especies atdmicas
en la superficie del catalizador, mientras que en la figura 35 la cual es un analisis
EDS, se puede identificar el elemento presente y la cantidad que se encuentra en

la superficie del catalizador mediante las sefales correspondientes para cada uno.

Electron Image 1 Al kal

Felkal FtLal

Figura 34.-Mapeo EDS del catalizador PFAc 0.15%
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Figura 35.- Micrografia y espectro del analisis EDS para el PFAc 0.15%.
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6.8 Microscopia Electronica de Transmision

Se obtuvieron micrografias en las cuales las regiones mas oscuras (figura
36) representan particulas presentes en la superficie del catalizador y para la
identificacion de dichas particulas se realizdé la medicion de las distancias
interplanares para ser comparado en una base de datos y asi obtener también los
planos correspondientes a las fases depositadas sobre el soporte. Algunas de las
particulas estan juntas lo cual en consecuencia muestra tonalidades mas oscuras
en la micrografia, pero esto solo indica que las particulas metalicas se encuentran

cerca unas de otras.

Figura 36.- Anélisis de micrografia del microscopio electronico de transmision
con las especies identificadas.
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Figura 37.- Tamarios de particulas medidos en la micrografia.

En la imagen obtenida (figura 36) se encontraron las especies magnetita
(a-Fe203), el tetracloruro y bicloruro de platino, la gama alimina y el diéxido de
platino las cuales también fueron medidas usando la referencia incluida en la
micrografia (figura 37). Las especies cloradas de platino son derivadas del
precursor acido hexacloroplatinico (H2PtCls) esto se pudo realizar utilizando las
fichas del Comité Conjunto de Estandares en Difraccion de Polvos (“JCPDS” por
sus siglas en inglés), estos resultados solo muestran posibles fases, no hay una
evidencia concreta que demuestre la formacion de la aleacién Pt-Fe solo que las
fases presentes relacionadas con estos metales se encuentran una muy cercana
de la otra y posiblemente en la posterior reduccion pudieran haberse formado las

particulas bimetalicas en la superficie de la alimina.[21], [39]
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6.9 Pruebas Cataliticas

Las pruebas se llevaron a cabo cada una bajo las mismas condiciones para
cada catalizador, mismas que fueron establecidas en la metodologia para que los
datos obtenidos fueran lo mas reproducibles posibles. Se obtuvieron los
cromatogramas de las pruebas, asi como curvas de calibracién para los gases
involucrados en la reaccién, los cuales fueron analizados y se obtuvieron las
conversiones para cada uno de los catalizadores los cuales se observan en la

figura 38 para los catalizadores PAc, PFAc 0.15% y PFAc 0.5%.

Continuando con las pruebas de produccién de hidrégeno los mejores
resultados se obtuvieron con los catalizadores con la mezcla bimetalica PFAc
0.15% y PFAc 0.5% a las temperaturas de 800 y 900 °C. Solo que uno de los
efectos observados es que a como se aumenta la carga de Fe en los catalizadores
la mayor produccién de hidrogeno se lleva a cabo a temperaturas mas altas lo
cual es malo ya que se supone que se quiere tener una buena producciéon a bajas

temperaturas.
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Figura 38.- Resultados de las pruebas cataliticas en la produccion de hidrégeno

Por otro lado, el catalizador PFAc 0.8% tuvo la actividad catalitica mas baja
para la produccion de hidrégeno como se puede observar en la linea morada de
la figura 38, lo cual puede ser debido a su pobre area superficial confirmada con
los analisis de fisisorcion de nitrégeno y esto se pudo dar a consecuencia de la
obstruccién de poros por la carga de Fe en la superficie del catalizador o también
puede ser a causa de los efectos mencionados en la carga metalica de Fe en los

catalizadores.

En la figura 39 se muestran los consumos de metano para los 4
catalizadores utilizados. Se observa que el catalizador con el mayor consumo de
metano fue el catalizador monometdlico PAc, mientras que el catalizador
bimetalico PFAc 0.8% fue el que se mantuvo sin actividad hasta llegar a la

temperaturas de 800 °C, en la que comenzé su actividad, debido a la carga
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metdlica de Fe asi como también por efecto de su baja area superficial. Los
catalizadores PFAc 0.15% y PFAc 0.5% mostraron un comportamiento similar en
cuanto al consumo de metano pero este se diferencié por su selectividad hacia la

produccion de hidrégeno como se observa en la figura 40.

Consumo de Metano

Porcentaje de metano Consumido

400 500 600 700 800 900
Temperatura °C

—8—PAc —@—PFAC0.15% PFAc0.5%  —@—PFAC0.8%

Figura 39.- Consumo de metano en las reacciones para los 4 catalizadores.

Para realizar el calculo de la selectividad hacia el hidrégeno se utilizé la

siguiente ecuacion[3]:

P, - %100 - Ec. (3)

Su, (%) =
2 E{Pcl-h.in e *FEHq..zL'.L.:I

SH: = Selectividad a hidrégeno
F

FCH.‘.i.n

H: = Flujo de hidrégeno
= Flujo de entrada de metano
Fengou_ Flujo de salida de metano
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Como se puede apreciar en la figura 40 el catalizador que tuvo la mejor
selectividad antes de que su actividad decayera después de los 700 °C fue el
catalizador 0.15%, mientras que a las temperaturas de 800 °C su conversién fue
relativamente la misma, se puede observar que segun la carga metéalica de Fe
aumenta en el catalizador la selectividad se ve mermada ya que hay un
comportamiento el cual se aprecia en los catalizadores PAc y PFAc 0.15% la cual
es similar ya que hay un aumento en la selectividad hasta las temperaturas de
700 °C y después hay un decaimiento de la misma a temperaturas mas altas,
probablemente esto puede deberse a que hay factores como la produccién de
coque en la superficie del catalizador asi como también por las diferentes areas

superficiales las cuales varian también debido a la carga de Fe[40].

Selectividad a Hidrégeno
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Figura 40.- Selectividad de la reaccién hacia el hidrégeno.
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El proceso de conversién para los gases se puede observar en la figura 41
en la cual se observan las principales especies involucradas en la reaccién de

reformado en seco para el catalizador PFAc 0.15%.

Conversion en pruebas cataliticas
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Figura 41.- Actividad en reaccion de reformado en seco para el catalizador PFAc 0.15%.

Las pruebas de estabilidad cuyos resultados se observan en la figura 42
las cuales se llevaron a cabo con los catalizadores PFAc 0.15% y PFAc 0.5%. Se
observé que el catalizador con 0.15% de Fe presentd actividad con una
conversion aproximada del 21% en volumen de hidrégeno, pero su actividad fue
decayendo con el paso del tiempo hasta aproximadamente 8 horas donde su
actividad llegé a su minimo, mientras que el catalizador con 0.5% Fe parece no
haber presentado una conversién por encima de aproximadamente el 7% en

volumen de hidrégeno en la reaccion.
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Estabilidad del catalizador
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Figura 42 Pruebas de estabilidad para catalizadores PFAc 0.15% y PFAc 0.5%

Esto una vez mas puede estar relacionado con el efecto antes mencionado del Fe
con respecto a las temperaturas a las cuales se lleva la conversion del metano a
hidrogeno por lo cual para el catalizador PFAc 0.5% se necesitaria una

temperatura mayor para poder favorecer la reaccion de reformado en seco.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES

La técnica de impregnacion mostré una buena dispersion en la superficie
del soporte de las particulas metalicas lo cual se comprobdé mediante el
mapeo EDS de los anélisis en SEM.

Las diferentes concentraciones de Fe no afectan la morfologia del
catalizador de manera considerable ya que solo se observan particulas
depositadas en la superficie mas no lo suficiente como para alterar su
forma.

Por medio del SEM se descubrié que existe una variedad de tamarios de
particulas mostrando estar dispersas en toda la superficie del soporte,
ademas, las particulas mas grandes se identificaron como platino esto
también gracias al mapeo de la superficie.

Con los estudios de FTIR se detectd la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos de las vibraciones de Fe-O asi como las reportadas por la

presencia de Pt pero estas se superponen con las sefales de la y-alimina
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aunque la presencia de ambos metales fue confirmada también con los

andlisis de EDS.

El analisis térmico diferencial no proporciono evidencia suficiente para
concluir en que se llevé a cabo algun evento en los catalizadores por

relacionado a algun efecto de la temperatura.

El analisis TPR proporcioné informacién adicional en los eventos que
suceden con el catalizador PFAc 0.8% en cuanto a la formacién de las
especies de Fe y las temperaturas adecuadas para la reduccion de los 4

catalizadores.

En los resultados de las pruebas cataliticas demostraron la baja actividad
esperada del catalizador PFAc 0.8% debido a la obstrucciéon de poros, la
reduccion del area superficial y la inhibicion de la reaccion en el catalizador

por efecto de la concentracion del hierro.

El catalizador PFAc 0.5% tuvo la mejor actividad catalitica lo que se le
atribuye a que las cargas metélicas en el mismo porcentaje contribuyen en
la formacién de la aleaciones o particulas sinterizadas de Pt-Fe
proporcionando superficies en las cuales su pueda llevar a cabo la
reaccion, ademas, este catalizador y el PFAc 0.15% eran los bimetélicos
con el area superficial mas alta, la carga metalica de Fe ayuda en la
conversion pero se eleva la temperatura de la maxima conversion a como

aumenta la concentracion.
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