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Resumen

En afos recientes, la industria petrolera nacional se ha visto afectada debido a la
declinacion natural de sus yacimientos, lo que ha provocado una disminucion
pronunciada en la produccion de petréleo aunado a que los crudos, cada vez mas
pesados, requeriran de procesos mas complejos para su movilizacion, transporte y
refinacion. Uno de los métodos mas comunes para transportar estos aceites en
superficie es el de dilucién, que es una operaciéon costosa debido al uso de materia
prima de valor petroquimico. El mejoramiento de aceites bajo condiciones de vapor,
denominado acuaprocesamiento, tiene el potencial de convertir petréleo crudo
pesado en aceite crudo con viscosidad reducida y elevar su gravedad API, ademas
con el uso de un catalizador, se promueve el rompimiento de moléculas del aceite
pesado y se previene la regresion de la viscosidad. Diversos autores han estudiado
sistemas cataliticos con base en metales. Sin embargo, la eficiencia, el
envenenamiento del catalizador y los problemas de regeneracién de éstos son
comunes. Debido a ello, en este trabajo se estudié la sintesis y desempefio de
catalizadores de ceria soportada en materiales con base en carbono, para el
mejoramiento de aceites pesados. Se utilizaron diferentes técnicas de
caracterizacion para obtener la informacion estructural y elemental de los
catalizadores obtenidos por el método del poliol iniciado por microondas, en la
caracterizacion se destacaron las propiedades del material de CeO2/grafeno como
potencial catalizador. La evaluacién de desempefio catalitico del material se llevé a
cabo mediante la reaccion de desplazamiento de agua (WGS, por sus siglas en
inglés), en la que se obtuvo el doble de conversion de CO en comparacion con la
ceria soportada en alimina y mayor selectividad hacia la formacién de Hz,
confirmando que existe un efecto sinérgico entre la ceria y el grafeno que mejora la
actividad catalitica del material.

PALABRAS CLAVE: catalisis, petréleo crudo, mejoramiento, viscosidad, water gas
shift, CeOz/grafeno
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Abstract

In recent years, Mexican oil industry has been affected by deposits’ natural decline,
which has led to a sharp decreasing in oil production added to the increasingly heavy
crude oils, which will require more complex processes to its mobilization,
transportation and refining. One of the most common methods for transporting these
oils on the surface is by dilution, which is a costly operation due to the use of raw
materials of petrochemical value. The upgrading of oils under steam conditions,
called aguaprocessing, has the potential to convert heavy crude oil into crude oil with
reduced viscosity and increase its API gravity. In addition, the use of catalysts
promotes the breakdown of heavy oil molecules preventing viscosity regression.
Several researchers have studied catalytic systems based on metals. However,
efficiency, catalyst poisoning and regeneration problems are common. Due to this,
in this work focus on the synthesis and performance of ceria catalysts supported on
carbon based materials, for heavy oils upgrading. Different characterization
techniques were used to obtain the structural and elemental information of the
catalysts obtained by the microwave initiated polyol method, during the
characterization the properties of the CeO2/graphene material as potential catalyst
were excelled. The catalytic performance evaluation of the material was carried out
by running the water gas shift reaction (WGS), in which double the conversion of CO
was obtained in comparison with the ceria supported in alumina and greater
selectivity towards Hz formation, sustaining that there is a synergistic effect between
ceria and graphene that improves the catalytic activity of the material.

KEY WORDS: catalysis, heavy oils, upgrading, water gas shift, CeOz2/graphene.
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1.INTRODUCCION

1.1. Situacion del petréleo en México

A consecuencia de la nacionalizacion de la industria petrolera en 1938, en México,
esta ha sido una de las fuentes de energia, que juega un rol esencial en la
economia, la sociedad y las relaciones internacionales.

Actualmente la industria de la refinacidbn en nuestro pais presenta distintos retos,
entre los que se encuentran la creciente demanda de los productos derivados del
petréleo, el compromiso en el cuidado del medio ambiente a través de la elaboracion
de combustibles cada vez méas limpios, maximizar el valor del petréleo procesado
mejorando eficiencias y rentabilidad. Aunado a esto, existe una incertidumbre
respecto a la disponibilidad de crudos cada vez méas pesados que requeririan de
procesos mas complejos para la obtencidn de los petroliferos que requiere el pais.

En afios recientes, la industria petrolera nacional, se ha visto afectada debido a la
declinacién natural de sus yacimientos, provocando una disminucién pronunciada
en la produccion de petréleo (figura 1), de acuerdo con las estadisticas obtenidas
del Centro Nacional de Informaciéon de Hidrocarburos (CNIH)!, pasando de un
méaximo de produccién de 3,383 miles de barriles diarios (mbd) de petrdleo en el
afo 2004, a 2,018 mbd al mes de abril de 2017, reduciéndose al 60% de la
produccion con respecto al maximo. De acuerdo con la Secretaria de Energia?, las
reservas probadas de aceite crudo alcanzaron 9,711 millones de barriles (mmb) en
2015, lo que representa una reduccion de 1.0% con respecto al afio 2014. De
acuerdo a su clasificaciéon por su densidad, el aceite pesado tiene la mayor
contribucion con un 62.2%, el aceite ligero aporta el 28.9% y el superligero el 8.9%,
este ultimo ha sido el Unico en presentar una tasa promedio anual positiva de 0.3%
de 2005 a 2015. No obstante, tuvo un retroceso en sus reservas en el ultimo afio,
las cuales presentaron un decremento de 14.8% respecto al afio 2014.

En el mercado internacional los crudos ligeros son los mas cotizados porque de
éstos se obtienen productos de alto valor como son los combustibles (gasolina y
diesel). Bajo este paradigma los crudos pesados y extra-pesados tienden a ser de
menor precio.

En la actualidad, el tipo de hidrocarburos de mayor abundancia en México son los
crudos pesados, que tienen viscosidad alta, contenidos elevados de azufre, metales
y asfaltenos. Uno de los métodos mas comunes para poder transportar estos aceites
en superficie es el de dilucion, en el cual se utilizan aceites mas ligeros que se
mezclan a los aceites pesados y de esta manera disminuyen su viscosidad,
haciendo la operacién mas costosa.

[1]
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Figura 1. Produccion nacional de petréleo

Ademas, de acuerdo a Speight3, los aceites disponibles en refinerias hoy en dia
presentan una proporcion mas alta de constituyentes no volatiles, volviéndose mas
pesados a aquellos que estaban disponibles hace 50 afios. Esta tendencia a tener
un aceite mas pesado, hace que se requieran cambios en las operaciones de
refineria para manejar los aceites mas pesados.

El mejoramiento de aceites in situ en presencia de vapor, denominado
acuatermdlisis (también encontrado como acuaconversién o0 acuaprocesamiento)
tiene el potencial de convertir petréleo crudo pesado en uno con viscosidad reducida
y mayor gravedad API. Este novedoso sistema catalitico no produce producto sélido
como el coque ni requiere hidrogeno externo, ya que el donador de hidrégeno para
llevar a cabo las reacciones de hidrogenacion, hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenacion e hidrodesmetalizacion; es el vapor?.

Con la ayuda de la catdlisis, se promueve el rompimiento de moléculas del aceite
pesado, aumentando el rendimiento de aceites ligeros y consecuentemente
reduciendo notablemente su viscosidad. Diversos estudios dan énfasis a la
evaluacion de los sistemas cataliticos con base en metales®’. Sin embargo, la
eficiencia, el envenenamiento (desactivacion) del catalizador y los problemas de
reciclado son comunes.

En este trabajo se proponen materiales con base en carbono para ser utilizados
como soportes en el acuaprocesamiento de aceites pesados catalizado por ceria
(Ce0y2). Para ello se realiz6 la sintesis del catalizador soportado, y se caracterizé
mediante técnicas de analisis estructural-cristalino (SEM, Raman y DRX), textural

[2]



(fisisorcion de N2 y CO2), elemental (XPS y SEM-EDS) y térmico (TGA-DSC, TPRy
TPD) y por ultimo se evalu6 su desempeiio mediante la reaccion de desplazamiento
de agua (WGS).
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2. MARCO TEORICO

2.1. Aceites crudos

La palabra petréleo, se deriva del latin petra y 6leum?, significa literalmente
aceite de roca y se refiere a hidrocarburos que se producen en rocas sedimentarias
en forma de gases, liquidos, semisélidos o solidos.

El petroleo o aceite crudo es un producto petrolifero natural no refinado
compuesto por depdésitos de hidrocarburos y otros materiales organicos, formando
una mezcla compleja. Este se extrae tipicamente a través de la perforacion de
pozos, donde generalmente se encuentra junto con gas natural y agua salina. Luego
es refinado y procesado en una variedad de productos, tales como gasolina,
queroseno y asfalto?.

2.1.1. Generacion de aceites crudos

De acuerdo al Servicio Geoldgico Mexicano®, uno de los supuestos mas
aceptados acerca del origen del Petréleo lo constituye La Teoria de Engler (1911),
la cual describe un proceso dividido en tres etapas:

Primera etapa. Depoésitos de organismos de origen vegetal y animal se
acumulan en el fondo de mares internos (lagunas marinas). Las bacterias acttan
descomponiendo los constituyentes carbohidratos en gases y materias solubles en
agua, y de esta manera son desalojados del depodsito. Permanecen los
constituyentes de tipo ceras, grasas y otras materias estables, solubles en aceite.

Segunda etapa. A condiciones de alta presion y temperatura, se desprende
CO:2 de los compuestos con grupos carboxilicos, y H20 de los acidos hidroxilicos y
de los alcoholes, dejando un residuo bituminoso. La continuacion de exposiciones
a calor y presidbn provoca un craqueo ligero con formacion de olefinas
(protopetrdleo).

Tercera etapa. Los compuestos no saturados, en presencia de catalizadores
naturales se polimerizan y ciclizan para dar origen a hidrocarburos de tipo nafténico
y parafinico. Los aromaticos se forman, presumiblemente, por reacciones de
condensacion acompafiando al craqueo Y ciclizacion, o durante la descomposicion
de las proteinas.
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2.1.2. Propiedades de los aceites crudos

Los crudos tienen caracteristicas fisicas y quimicas muy variables de un
campo de produccién a otro e incluso dentro de un mismo yacimiento®.

El color y olor del aceite crudo depende de la naturaleza y composicion. El
color del petréleo varia de amarillo al rojo pardo y negro. Por lo general, su color se
torna oscuro con el aumento de su peso especifico, que se incrementa al aumentar
su porcentaje de asfalto. El olor también varia, dependiendo de la cantidad de
hidrocarburos livianos y de las impurezas; pueden dar un olor desagradable, debido
al acido sulfhidrico y otros compuestos de azufrel©,

2.1.2.1. Densidad.

Tanto el peso especifico como la densidad o gravedad API, se refieren al peso
por unidad de volumen a 60°F.

La gravedad API corresponde a la densidad relativa de diversos liquidos de
petréleo, expresada en grados. La escala de gravedad especifica fue desarrollada
por el Instituto Estadounidense del Petroleo (American Petroleum Institute, API). La
gravedad API esta graduada en grados en un hidrometro y fue disefiada de manera
tal que la mayoria de los valores quedaran entre 10° y 70° de gravedad API.

La gravedad o densidad API se relaciona de manera inversa con el peso
especifico de la siguiente forma'!:

141.5
°API = —— —131.5 Ec. 1
peso especifico

La gravedad API también se mide para diversas fracciones de petréleo. Una
de las pruebas estandar es ASTM D1298%2,

El peso especifico de los aceites es influenciado por factores fisicos y por la
composicién quimica del crudo, este aumenta con el porcentaje de asfalto y segin
el Servicio Geolégico Mexicano, sus valores son de 0.75-0.95 Kg/L.

2.1.2.2. Viscosidad.

Puede definirse como la resistencia al flujo del petréleo crudo. Los aceites mas
Viscosos crean una mayor caida de presion cuando fluyen en tuberias.

Segun Speight®, los materiales que tienen viscosidad inferior a 10,000
centipoises (cP) son el petrdleo convencional y aceite pesado, mientras que el
bitumen de arena de alquitran tiene una viscosidad superior a 10,000 cP. Sin
embargo, el uso de tal escala requiere una fina linea de demarcacion entre los
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diversos aceites crudos, aceites pesados y bitumen hasta el punto en que seria
confuso diferenciar entre un material que tiene una viscosidad de 9950 cP y uno
que tiene una viscosidad de 10,050 cP. Ademas, las inexactitudes (es decir, los
limites del error experimental) del método de medicion de la viscosidad también
aumentan el potencial de clasificacion erronea. El autor afirma que el uso de un
parametro fisico, ya sea la gravedad APl o la viscosidad es inadecuada para
clasificar el petroleo convencional, el petréleo pesado y el bitumen.

2.1.2.3. Punto de fluidez.

Fahim!?lo define como la temperatura mas baja a la que fluird la muestra. Se
relaciona con la facilidad para bombear el aceite, especialmente a bajas
temperaturas. También esta relacionado con la aromaticidad o la parafinidad del
aceite crudo o de la fraccion. Un punto de fluidez méas bajo significa que el contenido
de parafinas es bajo.

2.1.2.4. Composicion quimica

El petréleo crudo es una mezcla liquida compleja formada por un gran nimero
de hidrocarburos. Este también puede contener compuestos organicos con azufre,
oxigeno, nitrdgeno y metales tales como vanadio, niquel, hierro y cobre. Tales
impurezas son indeseables ya que afectan la calidad de los productos obtenidos. El
envenenamiento del catalizador y la corrosion durante el refino del petréleo, son los
efectos mas notables causados por impurezas?'?.

De acuerdo al Servicio Geoldégico Mexicano', el crudo contiene abundantes
impurezas de compuestos organicos en los que intervienen componentes como
mercaptanos, didxido de azufre, &cido sulfhidrico, alcoholes mezclados también con
agua salada, ya sea libre o emulsionada, en cantidad variable, se encuentran
también diversas sales minerales como cloruros y sulfatos de calcio, magnesio y
fierro.

La composiciéon elemental del petréleo crudo, segin Fahim?!?, cae dentro de
ciertos intervalos independientemente de su origen, los cuales se enlistan en la tabla
1.

La variabilidad de la gravedad API en los aceites es consecuencia de cambios
en la composicion de familias quimicas de hidrocarburos muy diferentes entre si.
Segun Speigth3, los hidrocarburos que se encuentran en el petréleo se clasifican en
los siguientes tipos: parafinas (CnHz2n+2), naftenos (CnHzn+4) y aromaticos (CnHzn+s).
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Tabla 1. Composicion elemental del petréleo crudo

Elemento Composicion (%
P/P)
Carbono 83.0-87.0
Hidrogeno 10.0-14.0
Azufre 0.05-6.0
Nitrégeno 0.1-0.2
Oxigeno 0.05-2.0
Niquel <120 ppm
Vanadio <1200 ppm

Parafinas.

Estas se caracterizan por cadenas lineales o ramificadas de atomos de
carbono saturados con atomos de hidrégeno (alifaticas), o bien, con atomos de
carbono insaturados formando dobles o triples enlaces entre si (olefinicas). Cuando
el nimero de atomos en la molécula es mayor que tres, pueden existir varios
hidrocarburos que contengan el mismo numero de atomos de carbono e hidrogeno
pero que tienen estructuras diferentes (isémeros) y propiedades significativamente
distintas, a estas cadenas ramificadas también se les denomina iso-parafinas, si la
cadena es lineal se denominan n-parafinas.

Naftenos.

También llamados cicloalcanos, son hidrocarburos saturados que contienen al
menos un anillo de atomos de carbono, y se caracterizan por tener punto de
ebullicién y densidad superiores a los de los alcanos que tienen el mismo niamero
de atomos de carbono. Gary y colaboradores!!, mencionan que las propiedades de
los naftenos se determinan con la ayuda de factores de correlacién como el factor
de caracterizacion Watson (Kw) o el indice de correlacion (IC), los cuales se definen
en la seccién 2.1.3.2.

Aromaticos.

Los hidrocarburos aromaticos presentan un anillo bencénico, el cual es
insaturado, pero es muy estable y frecuentemente se comporta como un compuesto
saturado. Existen compuestos aromaticos polinucleares, que consisten en anillos
bencénicos fusionados. Estos se encuentran en los cortes pesados de petréleo, y
su presencia es indeseable porque causan la desactivacion del catalizador y la
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deposicion de coque durante el procesamiento, ademas de causar problemas
ambientales cuando estan presentes en el diesel y los combustibles. La parte mas
pesada del petroleo crudo contiene asfaltenos, que son compuestos aromaticos
polinucleares condensados de estructura compleja'?.

Compuestos de azufre.

Junto con la densidad API, el contenido de azufre es una de las propiedades
de mayor influencia econdémica en el petréleo. Este se expresa como porcentaje en
peso de azufre y varia desde menos de 0.1% hasta poco mas de 5%.

Los crudos con mas de 0.5 % en peso de azufre, denominados crudos acidos,
requieren generalmente un proceso mas extenso de refinacion que aquéllos con un
contenido inferior, denominados crudos dulces. Asi que frecuentemente se utiliza el
contenido de azufre de 0.5% como criterio de clasificacion, aunque no hay una clara
linea divisoria entre crudos acidos y dulce'?.

Los aceites crudos contienen heteroatomos de azufre en forma de azufre
elemental S, sulfuro de hidrégeno disuelto H2S, sulfuro de carbonilo COS, formas
inorganicas y formas organicas que varian de los mercaptanos simples o tioles, a
sulfuros y sulfuros policiclicos?®?.

Ademas, Fahim!? menciona que los constituyentes de los aceites que
contienen azufre varian de mercaptanos simples (también conocidos como Tioles)
a sulfuros y sulfuros policiclicos, algunos de los compuestos que presenta dicho
autor se muestran en la figura 2.

_ S-SR
R-SH R-S-R’ R-S-S-R’
S
Mercaptanos Sulfuros Disulfuros -,
(Tioles) Sulfuros ciclicos Disulfures aromdticos
S
Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno Naftobenzotiofeno

Figura 2. Tipos de compuestos organicos de azufre presentes en petréleo??.
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Compuestos de oxigeno

Generalmente, el contenido total de oxigeno del petréleo crudo es menor a 2%
p/p, sin embargo, cuando éste es alto, puede ser que el aceite haya sufrido una
exposicion prolongada a la atmosfera durante o después de la produccion. El
contenido de oxigeno del petroleo aumenta con el punto de ebullicion de las
fracciones examinadas, pudiendo ser mayor de 8% p/p en residuos no volatiles®.

El oxigeno en el petréleo crudo puede ocurrir en una variedad de formas, las
cuales incluyen alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, compuestos fendlicos,
cetonas, ésteres y anhidridos (Figura 3). La presencia de tales compuestos traera
problemas de procesamiento tales como la corrosién?'?.

R-OH R-COOH Ar-COO-Ar
Alcoholes Acidos Esteres
carboxilicos aromdticos
Ar-OH Ar-COOH
Fenoles Ac. Carbox. N A
aromadticos R~ C=0
R-O-R’ R-COO-R’ Cetonas
Eteres Esteres

Figura 3. Tipos de compuestos organicos de oxigeno presentes en petréleo.

Compuestos de Nitrégeno

Segun Speight3, el nitrégeno en el petréleo puede clasificarse arbitrariamente
como basico y no basico.

e Compuestos basicos de nitrdgeno: homodlogos de piridina, su presencia
predomina en las fracciones méas pesadas y residuo.

e Compuestos de nitrégeno no basicos: generalmente de pirrol, indol y
carbazol, también se encuentran en las fracciones de mayor punto de
ebullicién y residuo.

El autor también afirma que existe una correlacion aproximada entre el
contenido de nitrégeno y la gravedad API de los crudos. También afirma que existe
una correlacion directa entre el contenido de nitrogeno y el residuo de carbono. Los
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compuestos de nitrdgeno pueden ser responsables del envenenamiento de los
catalizadores de craqueo.

Bdsicos: @ m
e
N” N N

Piridina Quinolina Indolina
No Badasicos:
0D
N N N
H H H
Pirrol Indol Indolina

Figura 4. Tipos de compuestos organicos de oxigeno presentes en petréleo.

Constituyentes metalicos

Los compuestos metélicos existen en todos los tipos de petréleo crudo en
cantidades muy pequefias, afirma Fahim!2. Su concentracién debe reducirse para
evitar problemas operativos y evitar que contaminen los productos. Los metales
afectan muchos procesos de mejoramiento ya que envenenan los catalizadores
utilizados para hidroprocesamiento y craqueo. Incluso pequefias cantidades de
metales (hierro, niquel y vanadio) en la materia prima afectan la actividad del
catalizador y dan como resultado una mayor formacion de gas y coque y menores
rendimientos de gasolina.

Por otro lado, Speight® dice que en el petréleo crudo aparecen, en
concentraciones significativas, dos grupos de elementos asociados con tipos bien
definidos de compuestos. El zinc, titanio, calcio y magnesio aparecen en forma de
jabén organometalico con propiedades de superficie activa, adsorbidos en las
interfaces de agua o aceite y actlian como estabilizadores de emulsiones. Por otro
lado, el vanadio, cobre, niquel y parte del hierro que se encuentran en los crudos
estan presentes como compuestos solubles en aceites. Estos metales son capaces
de formar complejos con compuestos de pigmentos de pirrol derivados de la clorofila
y la hemoglobina y es casi seguro que han estado presentes en materiales de origen
vegetal y animal.

Asfaltenos y resinas.

Forman parte de las fracciones mas pesadas de los aceites. En la literatura'? se
afirma que los asfaltenos son sélidos friables marrones oscuros que no tienen un
punto de fusion definido, sus pesos moleculares abarcan una amplia gama, de unos
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pocos cientos a varios millones y generalmente dejan residuos carbonosos al
calentarlos.

De acuerdo al Servicio Geoldgico Mexicano??, los asfaltenos estan presentes como
coloides en una suspension estable que se genera por el agrupamiento envolvente
de las moléculas grandes por otras cada vez menores para constituir un todo
semicontinuo.

Ademas, Fahim y colaboradores!® mencionan que la presencia de altas
cantidades de asfaltenos en los aceites crudos puede crear enormes problemas de
transporte, ya que contribuyen al incremento de la gravedad APl y de la viscosidad.
Aunado a que, en el procesamiento del petroleo, éstos conducen a la formacion de
coque y deposicion de metales en la superficie del catalizador, causando la
desactivacion del mismo.

En contraste, las resinas son moléculas polares en el intervalo de peso
molecular de 500-1000 Daltons. Ademas, Fahim!? describe que éstas son
responsables de disolver y estabilizar las moléculas de asfalteno en el petréleo.
Debido a que cada asfalteno esta rodeado por una serie de moléculas de resina, el
contenido de resinas en los aceites crudos es mayor que el de los asfaltenos.

2.1.3. Clasificacion de aceites crudos

Comunmente en la industria es aceptado el uso de la gravedad y la viscosidad
como estandares para la clasificacion de los aceites de petrdleo, como se describe
en la tabla 2, con base en las referencias®*3.

Tabla 2. Gravedad API, densidad y viscosidad de aceites

Aceite crudo Gravedad API (°) Densidad (Kg/m®) Viscosidad (cP)

Aceite extrapesado <10.0 >1000 >10,000
Aceite pesado 10.0-22 934-1000 >100
Aceite ligero >22 <934 <100

Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petréleo crudo?,
cuyas caracteristicas se mencionan a continuacion:

e Itsmo: petroleo ligero mexicano con gravedad APl de 33 a 34°API,

viscosidad cinematica de 60 segundos Saybolt Universal (SSU) a 15.6 °C y
un maximo de 3.3% de azufre en peso.
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e Maya: petroleo pesado mexicano que se produce principalmente en el mar.
Su gravedad API es de 21.4 a 22.3 °API, su viscosidad cinematica 1288
SSU a 15.6 °C de y un maximo de 1.3% de azufre en peso.

e Olmeca: mezcla de crudos super-ligeros que se producen en la Region
mesozoica de Chiapas y Tabasco, con gravedad APl de 39.3 °API,
viscosidad cinematica de 43.6 SSU a 15.6 °C y un maximo de 0.8% de
azufre en peso.

2.1.3.1. Composicion quimica

De acuerdo a Speight?, se ha utilizado una clasificacién del crudo de acuerdo
con la composicion quimica de la fraccion que se ubica de 250°C a 300°C (Tabla
3.). Las moléculas puramente nafténicas o aromaticas ocurren muy raramente ya
gue los compuestos ciclicos contienen generalmente cadenas laterales de parafina
e incluso anillos aromaticos y nafténicos uno al lado del otro.

Tabla 3. Composicién de la fraccién 250°C-300°C

Parafinas Naftenos Arométicos Ceras  Asfaltos Clasificacion del
% % % % % petréleo crudo
>46,<61 >22,<32 >12,<25 <10 <6 Parafinico
>42,<45  >38,<39 >16,<20 <6 <6 parafinico-nafténico
>15,<26  >61,<76 >8,<13 0 <6 Nafténico
>27,<35 >36,<47 >26,<33 <1 <10 parafinico-nafténico-
aromatico
<8 >57,<78 >20,<25 <0.5 <20 Aromaético

2.1.3.2. Factores de caracterizacion

La informacion quimica mas directa es a menudo deseable y se puede
suministrar por medio de varias correlaciones entre el rendimiento y la aromaticidad
y parafinidad de los aceites, los dos mas ampliamente usados son el factor de
caracterizacion Watson (Kw) y el indice de correlacion (IC) desarrollado por el U.S.
Bureau of Mines.

El Kw, se da por la ecuacion 2 y oscila entre menos de 10 para materiales
altamente aromaticos hasta casi 15 para compuestos altamente parafinicos. Los
aceites crudos muestran una gama mas estrecha de Kw y varian de 10,5 para un
crudo altamente nafténico a 12,9 para un crudo base parafinico.
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1
_ K3 Ec. 2

Ky 7

Donde K es el punto de ebullicion promedio de la fraccion de petréleo,
determinado por el método estandar y d es la gravedad especifica®.

De acuerdo a la literatura3, el IC, calculado con la ecuacién 3, se basa en la
grafica de gravedad especifica frente al reciproco del punto de ebullicion en grados
Kelvin. Para los hidrocarburos puros, se da un valor de IC =0 a las series parafinicas
normales y IC =100 para benceno. Asi, cuanto menor sea el valor de IC, mayores
seran las concentraciones de parafinas en la fraccidén; Y cuanto mayor sea el valor
de IC, mayores seran las concentraciones de naftenos y aromaticos®.

48.640

IC = 473.7d —456.8 + Ec. 3

2.2. Métodos para larecuperacion de aceites crudos pesados

La recuperacion, en la industria del petréleo, es la extraccion de petroleo de
un depdsito. Los diferentes métodos mediante los cuales esto puede lograrse, van
desde la recuperacion debido que la energia del depésito (es decir, el petroleo fluye
desde el pozo sin asistencia) hasta métodos de recuperacién mejorados en los que
se agrega una considerable cantidad de energia al depdsito para extraer el
petréleos.

2.2.1. Procesos de Recuperacion Primaria

La recuperacién primaria ocurre cuando los pozos producen debido a la
energia natural de la expansion de gas y agua dentro de la formacién productora, lo
que empuja los fluidos hacia el pozo y posteriormente los eleva a la superficie®.

Este primer método de produccién de petroleo depende de la energia natural
del yacimiento para conducir el petrdleo a través de la compleja red de poros hacia
la zona de pozos. El petréleo crudo sale del depésito al pozo por uno o mas de tres
procesos:

e impulsioén por gas disuelto.
e impulsién por casquete de gas.
e impulsién por agua

Para las operaciones de recuperacion primaria, no se requiere equipo de
bombeo. La tasa de produccién de un pozo que fluye tiende a disminuir a medida
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que se gasta la energia natural del reservorio. Cuando un pozo que fluye ya no
produce a una velocidad eficiente, se instala una bomba3.

2.2.2. Procesos de Recuperacion Secundaria

A menudo, el petréoleo restante en el pozo se extrae utilizando métodos
secundarios de recuperacidén de petréleo. Estos métodos usan diversas técnicas
para ayudar a recuperar el petroleo de los depdsitos agotados o de baja presion.

Algunas de las técnicas de recuperacion secundaria incluyen:
e Bombas en la superficie o sumergidas, para llevar el aceite a la superficie.

e Aumento de la presion del yacimiento mediante inyeccion de agua e
inyeccion de gas en el deposito.

2.2.3. Procesos de Recuperacion Mejorada (EOR)

Ciertos tipos de yacimientos, como los que tienen aceites crudos muy viscosos
y algunos depdsitos de carbonato de baja permeabilidad (piedra caliza, dolomita o
silex), responden mal a las técnicas convencionales de recuperacion secundaria.
Se aplican o inician los métodos de recuperacion mejorada (o recuperacion terciaria)
cuando las técnicas secundarias de recuperacion de petrdleo ya no son suficientes
para mantener la produccion.

Los métodos mejorados de recuperacion de petroleo estan disefiados para
reducir la viscosidad del petroleo crudo (es decir, para reducir el punto de fluidez del
petréleo crudo), aumentando asi la produccion de petroleo.

Los procesos de recuperacion mejorada utilizan efectos térmicos, quimicos o
de comportamiento de fluidos para reducir o eliminar las fuerzas capilares que
atrapan el aceite dentro de los poros de rocas, diluir el aceite o mejorar su movilidad
o alterar la movilidad de los fluidos desplazados.

e Métodos quimicos: incluyen procesos de inyeccion de polimeros,
inyeccion de surfactantes (micelas o polimeros y microemulsiones) e
inyecciones alcalinas.

e Meétodos Térmicos: incluyen inyeccion ciclica de vapor, inyeccion
continua de vapor y combustion in situ.

La figura 5 representa la aplicabilidad de algunos métodos conforme a las
propiedades del crudo®.

[14]



10,000 100,000 1,000,000

Viscosidad, MPa, cp 10 100 1000
1 1

Crudo
convencional

2 1 1 1
Densidad, Kg/m® 384 934 966

Gravedad, °API 35 20 15 10

Inyeccion de gas

« >

Inyeccion de agua

<

Desplazamiento
miscible

Microemulsion

Combustion

Figura 5. Aplicabilidad de métodos de recuperacion®.

2.3. Métodos para mejorar las caracteristicas del flujo

Como ya se ha mencionado, el flujo de crudo pesado a través de tuberias se
torna dificil debido a su elevada viscosidad y baja movilidad a temperatura de
yacimiento. Hart'4* menciona la dificultad que presenta el transporte y refinamiento
convencional de aceites pesados debido a su contenido de asfaltenos, metales
pesados y salmuera, ademas enfatizando problemas de corrosién en el oleoducto
estimulada por la presencia de salmuera o sal en el crudo pesado.

De acuerdo a Hart'#, los métodos usados para facilitar el transporte de aceites

pesados y bitumen a través de tuberias generalmente se agrupan en tres como se
muestra en la figura 6.
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Mejora del transporte de petréleo pesado y
betin por oleoducto

Reduccion de la Reduccion de la

viscosidad friccion Cperaciusakie

aditivos
reductores de
resistencia

Reduccion del

Dilucion punto de fusién

Flujo anular
central

Emulsificacion = Calentamiento

Figura 6. Esquema de métodos para mejorar el flujo de crudo pesado y bitumen a través de
tuberias.1*

2.3.1. Calentamiento

La aplicacion de calor ha sido ampliamente utilizada para mejorar el flujo de
aceites pesados. Esta se basa en la reduccién de la viscosidad de fluidos con el
aumento de la temperatura.

El efecto de la temperatura sobre la viscosidad depende principalmente de la
composicién quimica del aceite, pero también de otros factores como la volatilidad.
Para sistemas complejos, tal como lo es el aceite crudo, un incremento en la
temperatura afecta principalmente a las estructuras macromoleculares del petréleo,
promoviendo la disrupcion del agregado y manteniendo dispersas las unidades
monoméricas®®. De este modo, las propiedades de flujo del sistema disperso deben
ser mas favorables, reduciendo la resistencia a fluir de los aceites.

Aungque es ampliamente difundido como un método para la reduccion de la
viscosidad de aceites, el calentamiento es costoso debido al alto costo de
generacion de calor para calentar un gran volumen de aceite y evitar la pérdida de
calor a los alrededores del oleoducto, especialmente cuando se aplica en regiones
frias.
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2.3.2. Dilucién

La dilucién es uno de los métodos mas antiguos y preferidos para la reduccion
de la viscosidad de aceites pesados. Consiste en adicionar hidrocarburos liquidos
mas ligeros a los aceites pesados, los cuales son tipicamente los productos
condensados de la produccion de gas natural. Con esta opcion se logra disminuir la
viscosidad y facilitar la movilidad en los ductos, una proporcion desde 20-30% de
solvente puede ser suficiente para evitar altas caidas de presion o la necesidad de
altas temperaturas. Sin embargo, puede requerir una mayor inversion en
infraestructura de bombeo y ductos debido a que se incrementa el volumen de
transporte.

Ademas, cualquier cambio en la composicion de los aceites puede afectar en
la relacidon requerida de aceite/solvente, por lo tanto es importante predeterminar
esta relacion por simples reglas de mezclado y debe ponerse especial atencion en
realizar una medicidn confiable de la viscosidad y compatibilidad del aceite crudo y
de las mezclas?®.

2.3.3. Emulsiones de aceite crudo en agua

Las emulsiones ocurren naturalmente en la produccion y transporte de
petréleo, principalmente las de agua en aceite (W/O). Tales emulsiones son
perjudiciales para la produccion de aceite debido a que la viscosidad del aceite
aumenta, incrementan los problemas de corrosion y son dificiles de romper en las
unidades de desalado y deshidratacién antes del refinado.

En una emulsion aceite crudo extra pesado en agua (O/W), la fase oleosa se
dispersa en la fase continua de agua. La emulsion O/W reduce la viscosidad de
aceites pesados y betunes y proporcionan una alternativa al uso de diluyentes o
calor para reducir la viscosidad en los oleoductos.

En la industria petrolera se debe transportar tanto aceite como sea posible y
tan poca agua como sea posible por razones economicas. Sin embargo, la
viscosidad requerida para el transporte, tipicamente alrededor de 400 cP a
temperatura ambiente, se puede alcanzar solamente con 25-30% p/p de contenido
de agua. Por encima del 70% de aceite en emulsion, la viscosidad puede llegar a
ser demasiado alta o a invertir a la emulsion W/O. La adicién de surfactantes (de
bajo peso molecular) es necesaria para reducir la tensién interfacial del aceite y en
algunos casos sustancias adicionales como agentes estabilizantes (alto peso
molecular) para evitar la separacion de fases. Es necesario desarrollar surfactantes
que puedan formar una emulsion meta-estable y facil de romper que requiera la
cantidad minima de surfactante y otros aditivos?®.
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2.3.4. Transporte lubricado (Flujo anular)

El transporte de aceites pesados lubricados por agua es una tecnologia
basada en un fenédmeno natural en el gue una fase menos viscosa migra a la region
de alto cizallamiento cerca de la pared del ducto, donde se lubrica el flujo4.
Josheph!’ afirma que debido a que las presiones de bombeo se equilibran con el
esfuerzo de corte en el agua, los flujos lubricados requieren presiones comparables
a las de bombeo de agua sola con el mismo caudal, independientemente de la
viscosidad del aceite. El flujo lubricado en un nucleo de aceite se llama flujo anular
central.

Uno de los principales problemas en la implementacion del flujo de nucleo
anular es la acumulacién de aceite en las paredes de oleoductos, la adherencia
gradual de aceite puede causar un bloqueo en la en la seccion del ducto, impidiendo
el flujo.

2.3.5. Mejoramiento in situ

En la literatura revisada, Hart'* menciona que el mejoramiento in situ se puede
llevar a cabo por diversos métodos térmicos de recuperaciéon mejorada de petréleo.
Estos se basan en el rompimiento de moléculas pesadas en mas pequefias
mediante la adicidon de calor (cragueo térmico), reduciendo la viscosidad del crudo
pesado y bitumen para mejorar su flujo desde el depésito de petréleo al pozo de
produccion. El proceso denominado THAI-CAPRI integra un proceso de
actualizacion catalitica en la recuperacion.

2.3.5.1. Acuatermolisis

De acuerdo a Maity y colaboradores®, el craqueo térmico en presencia de
agua fue nombrado por primera vez acuatermolisis por Hyne et al. Este proceso
consiste en la adicion de agua supercalentada o vapor (100 a 180°C), la cual
transporta energia en forma de calor que rompe las moléculas grandes (asfaltenos
y resinas) y como consecuencia se obtiene la reduccion de la viscosidad y mejoran
las propiedades de flujo de los aceites pesados. Es un hecho bien conocido que los
hidrocarburos se descomponen a temperaturas por encima de 300 ° C si el agua
esta presente o no.
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2.4. Acuatermolisis catalitica

En investigaciones posteriores!® a las de Maity y colaboradores, se descubrié
que la acuatermdlisis tiene un efecto minimo en los aceites extra pesados
Gnicamente en presencia del vapor de inyeccion, observandose una pequefa
reduccion de la viscosidad y un pequefio cambio en los componentes del aceite
pesado. Esto se atribuye a que existe una interaccion entre los heteroatomos de S,
Ny O en el aceite y otros grupos a través de enlaces de hidrogeno o fuerzas de van
der Waals que conducen a la polimerizacion, formando moléculas de mayor peso
molecular que causan la regresion de viscosidad.

El uso de un catalizador en acuatermolisis promueve el rompimiento de las
moléculas mas grandes y otras reacciones sinérgicas como hidrogenacion (que
incrementa la relacion H/C) y apertura de anillos, eventualmente reduciendo la
viscosidad de los aceites, beneficiando la explotacién, transporte y reformado del
petréleo.

Ademas, la presencia de aditivos donadores de hidrégeno durante el proceso
de acuatermolisis puede tener un efecto favorable en la reaccién general ya que
ademas de la reduccion de viscosidad de los aceites, ha sido notada la disminucién
de la regresion de la viscosidad después de la reaccion. Esta regresion suele ocurrir
ya que las cadenas activas producidas como sub-producto de la reaccién de
acuatermolisis pueden reaccionar entre ellas, creando una de alto peso molecular.
Por otro lado, con una cantidad suficiente de Hz activo, la cadena activa reaccionara
con el Hz activo para producir una cadena de bajo peso molecular?°.

Todas las reacciones entre el aceite pesado, vapor y catalizadores se
describen como "acuatermdlisis catalitica"?*.

2.4.1. Reacciones de acuatermalisis catalitica

Hyne et al. 22 propusieron la siguiente reaccién para la acuatermolisis:

RCH,CH,SCH; + 2H,0 —» RCH; + CO, + H, + H,S + CH, Ec. 4

Ellos descubrieron que después de la acuatermdlisis, el contenido de
compuestos saturados y aromaticos incrementaba, mientras que los de resinas y
asfaltenos disminuian.

En el estudio de Chuan y colaboradores?3, se reporta que las reacciones de
acuatermdlisis incluyen, entre otras reacciones, pirélisis, hidrogenacién, apertura de
anillos, cierre de anillos y desulfuracion; que involucran enlaces C-S, C-N, C-0O,
C-C, C=S, C=0, C=N y C=S. Otros autores'® han estudiado el mecanismo de
acuatermolisis catalitica, demostrando que se llevan a cabo 7 tipos de acciones:
pirolisis; depolimerizacion; hidrogenacion; isomerizacién; apertura de anillos;
oxigenacion, alcoholizacién y esterificacion; y reconstruccion.
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De acuerdo a Speight3, la ruptura del enlace C-S y la generacién de gas
hidrogeno a partir del agua son el principal mecanismo de la acuatermalisis.

2.4.2. Catalizadores utilizados para acuatermalisis catalitica

En la literatura se han reportado una gran variedad de catalizadores con
aplicaciones de procesamiento de aceites, tales como sales de iones metalicos de
transicion, compuestos metéalicos de transicion, 6xidos metalicos, tierras raras,
algunos superacidos sélidos, etc.

Maity y colaboradores?!® clasifican los catalizadores usados en acuatermolisis
catalitica de acuerdo a su solubilidad, en cuatro categorias: Minerales, catalizadores
hidrosolubles, catalizadores solubles en aceite y catalizadores dispersos. Los
cuales se discuten a continuacion.

2.4.2.1. Catalizadores minerales.

Un depdsito de aceite consiste en arena y mineral, por lo tanto, la idea de este
tipo de catalizadores es que el mineral presente naturalmente en el depésito pueda
participar en la reaccion en las condiciones de inyeccion de vapor.

Un depdsito de petroleo es un medio de poros grandes que consiste en arenas,
minerales de arcilla y minerales no arcillosos. Un mineral tipico contiene un alto
porcentaje de roca (consiste en cuarzo, feldespato, etc.) y mineral de arcilla (sobre
todo montmorillonita). Cuando se inyecta vapor de alta temperatura en un depadsito,
la montmorillonita y el feldespato toman parte en las siguientes reacciones quimicas:

6Cag 1674l 33Sis67010(0H), + 6H,0 + 120H™ = Ca*? + 14Al(OH)* + 2H,Si0, Ec. 5

KAISi;0q + 8H,0 = K™ + Al(OH)*™ + 3H,Si0, Ec. 6

Se supone que el Al** interactia con el H4SiO4 producido y genera un grupo
hidroxilo superficial con fuerte acidez. La acidez de Bronsted también se produce
post-disociacion del agua y adsorcién en la superficie de Al*. El grupo SiOOHAI
esta polarizado por la asimetria del ambiente y produce una fuerte acidez. Por lo
tanto, un mineral que reacciona con vapor de agua puede producir un entorno acido
similar al que hace la silice-alimina amorfa. Asi, de una manera similar a la silice-
alimina amorfa, el mineral puede acelerar la acuatermdlisis y por lo tanto reduce la
viscosidad de los aceites pesados tratados. Ademas, cuando el mineral se utiliza
con los metales, este mineral actia como soporte para metales que proporcionan
un catalizador mas eficaz?®.
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2.4.2.2. Catalizadores solubles en agua.

También son conocidos como hidrosolubles o hidrofilicos ya que tienen
afinidad por el agua. Clark et al.® estuvieron entre los primeros autores en mostrar
catalizadores solubles en agua como buenos materiales para la acuatermalisis,
estos estuvieron basados en metales de transicion como rutenio y hierro.
Concluyeron que estas sales metalicas en soluciones acuosas pueden atacar los
enlaces C-O, C-S o C-N de la mayoria de los compuestos de petréleo pesado y
producir homoélogos de bajo peso molecular/viscosidad irreversiblemente®.

Chen et al.?* Investigaron la catdlisis de la sal de heteropoliacido de keggin
durante la acuatermolisis de aceites pesados. Esta sal tiene la capacidad de
reaccion de acidez, redox y pseudo-fase liquida. El catalizador de nano-keggin
promueve la pirdlisis de asfaltenos y resina a las fracciones mas ligeras como los
saturados y los aromaticos. Ademas, el catalizador no sélo rompe el enlace C-S
sino también el enlace C-O y por lo tanto reduce la viscosidad del aceite tratado.

Muraza y Galadima?®® afirman que este tipo de catalizadores tienen la ventaja
de que son preparados usando procedimientos simples a un bajo costo en
comparacién con muchos otros catalizadores. Sin embargo, son menos activos para
aceites super pesados debido a sus complejas composiciones. Por lo tanto, es
altamente prospectivo para esta aplicacion.

2.4.2.3. Catalizadores solubles en aceite.

Ya que los catalizadores hidrofilicos no se mezclan con el aceite, éstos no se
pueden utilizar de manera eficaz en el procesamiento de aceites. Esta idea condujo
al desarrollo de catalizadores solubles en aceite (liposolubles o lipofilicos).

Wen et al.?® encontraron que al oleato de molibdeno como un catalizador
efectivo para acuatermolisis ya que se mezcla completamente con aceites pesados.
Este catalizador es sintetizado a partir del precursor MoOs y acido oleico en agua.
Se utiliz6 una cantidad de catalizador (0,5% en peso) relativamente baja en
comparacion con trabajos previos al suyo y también un método de preparacion mas
sencillo, consiguiendo una reduccién de la viscosidad del 90% durante la reaccion
a 240 °C. Se produjo una gran cantidad de gases como COz2, Hz2S e hidrocarburos
ligeros, principalmente C2-C;. También se observé un aumento en la relacion
hidrogeno a carbono. La cantidad de compuestos saturados y aromaticos aumento
mientras que el contenido de asfaltenos y resinas disminuyd, lo cual indica que
algunos hidrocarburos ciclicos pueden convertirse en aromaticos.

En un estudio realizado por Yufeng et al.?” para investigar el comportamiento
de reaccion de acuatermalisis y su cambio de propiedad después de la reaccion, se
utilizaron catalizadores solubles en agua (NiSO4 y FeSOa4) y catalizadores solubles
en aceite (naftenato de niquel y naftenato de hierro). Concluyeron que en la
acuatermolisis de asfaltenos y resina, la secuencia de actividad catalitica fue la
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siguiente: Sin catalizador <NiSO4 <FeSO4 <NiN <FeN. La conversion de asfaltenos
fue de 3,8%-14,9%, mientras que la conversion de resina fue de 8,1%-22,9%,
observando que los catalizadores solubles en aceite presentaron mejor capacidad
catalitica que los solubles en agua. En presencia de catalizadores, la cantidad de
H2 y CO en los productos aumentd significativamente, mientras que el gas H2S
disminuyo.

2.4.2.4. Catalizadores Dispersos

Estos catalizadores no se disuelven en agua ni en aceite, sin embargo, pueden
estar muy dispersos tanto en agua como en aceite, logrando un contacto efectivo
muy elevado del catalizador con agua y aceite. Tal es el caso de las nanoparticulas
dispersas en forma de polvo.

Xu et al.?® afirman que la adiciéon de catalizadores finamente dispersados
podria mejorar la distribucion y el rendimiento de los productos de cragueo e inhibir
la formacion de gas de craqueo y coque. El grado de dispersion y el tamafio de las
particulas de catalizador afectan fuertemente la actividad. Un catalizador bien
dispersado debe favorecer la absorcién rapida de hidrogeno para evitar la
condensacion de radicales libres que conduce a la formacién de coque. Se pueden
conseguir altos niveles de dispersion del catalizador introduciéndolo tanto en forma
de polvo finamente dividido como en precursores de catalizador soluble en agua-
aceite en la alimentacion.

Por otro lado, Maity et al.*®, mencionan que, los catalizadores dispersos no son
tan eficaces en un campo de petroleo real como lo son en el laboratorio. La eficiencia
de estos catalizadores en un campo de aceite depende de la homogeneidad de la
temperatura en pozo petrolero. Cuando el agua sobrecalentada es inyectada en el
depdsito de aceite, la temperatura de la superficie del aceite es alta. Sin embargo,
la temperatura es gradualmente mas baja en la profundidad del suelo de aceite y
por lo tanto el catalizador pierde su actividad. Sin embargo, en contraste con los
catalizadores solubles en agua, éstos tienen una mayor capacidad de contacto con
aceite pesado y por lo tanto producen los resultados esperados.

Un ejemplo de la alta eficiencia que pueden presentar estos catalizadores es
el estudio realizado por Wang et al.?°, de la acuatermdlisis catalizada por Fe** vy
Mo®* (dos iones cataliticos tipicos), los resultados muestran una reduccion de la
viscosidad del 95,6% para el aceite extrapesado con hierro sulfénico aroméatico y un
99,3% para el aceite extrapesado con molibdeno sulfénico aromatico. El hierro
sulfonico aromatico provocé mas cambios en las resinas, hidrocarburos saturados
y grupos que contienen oxigeno, mientras que el uso del molibdeno sulfénico
aromatico produjo mas cambios en los asfaltenos, hidrocarburos aromaticos y
grupos que contienen azufre.
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Nanocatalizadores

Los nanocatalizadores tienen un area superficial relativamente alta, ademas
de que el proceso de separacion es mas facil después de la acuatermolisis catalitica
y, después de un tratamiento térmico adecuado, estan disponibles para ser
reutilizados en el proceso con un desemperio adecuado®®.

Un catalizador de nano-niquel fue estudiado por Li et al.> Usando el método
de sintesis por microemulsién. Se obtuvieron nanoparticulas de forma esferoidal
con un tamafio medio de particula de 6.3 nm y se usaron en el proceso de reduccién
de viscosidad de aceite extra-pesado de Liaohe por acuatermolisis a 280°C. Se
demostré que el nano-niquel puede catalizar la reaccion de acuatermdlisis de
aceites extrapesados, alcanzando una reduccion de la viscosidad mayor a 98%
(medida a 50°C) por los efectos sinérgicos del mejoramiento, la emulsién y la
dilucion del catalizador, ademas el contenido de azufre se redujo de 0.45% a 0.23%,
mientras que el contenido de resinas y asfaltenos se redujo un 15.83% y 15.33%
respectivamente.

Los oOxidos metélicos también han sido utilizados como catalizadores en
procesos de refino de petréleo. En el trabajo de Nassar et al.??, se utilizaron
nanoparticulas de 6xidos metalicos: Fe203 con tamafio de particula estimado de 22
nm, Co304 (22 nm) y NiO (12 nm); para someterse a un proceso de adsorcion de
asfaltenos y gasificacion/craqueo cataliticos con vapor. Se descubrié que las
nanoparticulas eran muy eficientes para estas operaciones. La afinidad por
adsorcion de asfaltenos en la superficie de las nanoparticulas siguidé el siguiente
orden: NiO>C0304>Fe20s; siguiendo el mismo orden para
gasificacion/agrietamiento catalitico. El porcentaje calculado de conversién de
asfaltenos a la temperatura de inicio para las nanoparticulas NiO, Co304 y Fe3Oa4
fue de 37, 32y 21%, respectivamente. Los autores concluyeron que aparentemente
existe una relacién directa entre la constante de afinidad y la actividad catalitica.
Entre las nanoparticulas ensayadas, las nanoparticulas NiO mostraron la mayor
afinidad de adsorcion y actividad catalitica para asfaltenos.

El desarrollo de nanocompositos ha ganado popularidad en los ultimos afios.
Tal es el caso de los compositos con hematita que se realizan con el objetivo de
evitar la aglomeracion debido a su interaccién de superficie magnética. Iskandar et
al.?0, sintetizaron un nanocomposito a-FesOa/zeolita usando coprecipitacion asistida
por microondas y probaron su desempefio catalitico en la reduccion de la viscosidad
del aceite pesado por reaccion de acuatermdlisis. La reaccion se realiz6 a 200 ° C
durante 6 h con una relacion a-FesOa/zeolita de 1 a 4, alcanzando una reduccion de
la viscosidad del aceite pesado del 92%. Se observo que la zeolita produjo acidez
de Bronsted, causando la hidrogenacion durante la reaccion del acuatermalisis.

Ante la dificultad para separar y reciclar catalizadores metalicos, que terminan
convirtiéndose en contaminantes de los aceites, y para reducir el consecuente
impacto ambiental, Guo et al.3!, desarrollaron el trabajo de investigacién sobre
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catalizadores eficientes libres de metales. Se llevd a cabo la reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno como compuesto modelo, catalizada por
diversos nanomateriales de carbono: nanotubos de carbono (CNTs) comerciales
con diametros exteriores de 10-20 nm y 40-60 nm, negro de carbon (KB) y
nanoplaquetas de grafeno (GNPs) de 10-15 nm de espesor. Las reacciones se
llevaron a cabo en condiciones similares a las condiciones reales del yacimiento, de
120-180 ° C y <3 MPa. Los resultados experimentales mostraron que el KB con un
area superficial especifica ultra alta y GNPs con grafitizacion superior exhiben
actividad HDS similar, y que es mucho mejor que la de los CNTs. Los autores
proponen que el grado de grafitizacion de los nanocatalizadores basados en
carbono es de gran importancia en las reacciones HDS. Con la aplicacion de estos
catalizadores de carbono se hara mas amigable con el ambiente el proceso de
mejoramiento de aceites y se reduciran significativamente los costos de operacion.

En otro trabajo similar®?, se utilizaron nanomateriales de carbono, ketjenblack
(KB) de carbono, nanotubos de carbono (CNTs) y nano plaguetas de grafeno y
zeolita soportando nanoparticulas de niquel (Ni) como catalizadores en el
mejoramiento de crudo pesado. Los parametros de reaccion fueron optimizados a
300°C y 2 horas con una fuente externa de hidrogeno. El catalizador soportado
Ni/KB muestra la relacion de reduccién de viscosidad mas alta (75%) con respecto
a los catalizadores Ni/CNT, Ni/GNP y Ni/zeolita, indicando un posible efecto
sinérgico entre las nanoparticulas de Niy el soporte. Los autores concluyen que la
descomposicion de compuestos de acidos carboxilicos contribuye en gran medida
a la reduccion de la viscosidad y Ni/KB puede catalizar el proceso de
descomposicion con eficacia.

El catalizador soportado, compuesto de nanoparticulas y soporte, es
ampliamente usado en catélisis heterogénea. Al anclar las nanoparticulas activas
en la superficie del material de soporte, se mantiene una buena dispersion y, por lo
tanto, una utilizacién eficiente de nanoparticulas. El posible efecto sinérgico entre
las nanoparticulas activas y el soporte también puede mejorar la actividad catalitica
o la selectividad.

2.4.3. Donadores de Hidrégeno

Algunos solventes se usan comunmente como donadores de hidrégeno junto
con catalizadores. Diversos autores coinciden en que la presencia de un aditivo
donador de hidrogeno durante el proceso de acuatermodlisis tiene un efecto
favorable en la reaccion general, ya que estos promueven la hidrogenacion en
general.

Se dice que el donador de hidrogeno es otro factor critico en la mejora del
crudo pesado, ya que los atomos de hidrégeno externos son normalmente
necesarios para saturar las moléculas pesadas de hidrocarburos para el craqueo.
De lo contrario, la redistribucion de hidrégeno en las moléculas de aceite originales
generaria coque en el proceso de mejoras?.
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De acuerdo con Muraza®, existe un efecto sinérgico entre un material
catalizador y donador de hidrégeno que implica la transferencia de hidrogeno con
posterior escision y agrietamiento sobre las particulas de catalizador.

En el proceso de acuatermdlisis catalizado con niquel, estudiado por Wei y
colaboradores®, se demostré que el metilciclohexano, utilizado para la preparacién
del catalizador por microemulsién, actia como donador de hidrégeno. Durante la
reaccion, este compuesto puede deshidrogenarse y convertirse en tolueno. El
hidrogeno producido puede transferirse al aceite extrapesado, y aumentar la
relacion molar H / C de la mezcla de resinas y asfaltenos.

En el trabajo de Zhaoa et al.®3, se estudi6 el efecto de la formamida como
donador de hidrogeno, se validé que cuando se aumenta la cantidad de donador de
hidrogeno afadido, se aumenta la velocidad de reduccién de viscosidad y los
contenidos de hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos, disminuyendo
los contenidos de resinas y asfaltos. Los autores de este estudio concluyen que,
ademas de reducir la viscosidad del aceite, la formamida también funciona como
disolvente para diluir los radicales libres de las moléculas de hidrocarburos, reducir
las oportunidades de colision de radicales libres, proporcionar atomos de hidrégeno
activos e inhibir la agregacion de aceite pesado, lo cual es dutil para la
hidrodesulfuracion y la reduccion de la viscosidad del aceite pesado.

Mohammad y Mamora3* estudiaron la factibilidad del mejoramiento de aceites
con el uso de un donador de hidrégeno, tetralin, y un catalizador organometalico,
Fe(CHsCOCHCOCHS3). Consideraron tres casos de estudio: inyeccion de vapor
puro, inyeccién de vapor puro con tetralin e inyeccién de vapor puro con tetralin y
catalizador. Se observé que cuando se usa tetralin con el catalizador, el aumento
de la gravedad API y reduccién de la viscosidad es prominente. Ademas, las
remociones de metales son las mas altas cuando el aceite se trata con la solucion
de tetralin-catalizador. También se observa la mejora de la relacion hidrégeno-
carbon.

2.4.4. Elrol del agua

De acuerdo a Dejhosseini y colaboradores?®®, el uso de agua para la produccion
de combustibles mas ligeros a partir de aceites pesados podria ser un método
prometedor si el agua pudiera actuar como fuente de hidréogeno. Se espera que el
agua supercritica (por encima de su temperatura critica y presion critica: 647 Ky
22,1 MPa respectivamente), proporcione un nuevo medio de reaccion para el
mejoramiento de petréleo pesado debido a la solubilidad de hidrocarburos pesados
en agua supercritica y la reactividad del agua supercritica como fuente de radicales.
El agua supercritica forma una sola fase con los hidrocarburos que tienen un peso
molecular relativamente alto. También se sabe que esta funciona como una fuente
de radicales en la reaccion de oxidacion y, por lo tanto, se espera que sea una
fuente de hidrégeno en la descomposicion térmica de hidrocarburos, que es también
una reaccion radicalaria.
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El mismo autor afirma que para mejorar la hidrogenacion catalitica utilizando
el hidrogeno generado a partir de moléculas de agua, se debe aumentar la
concentracion de agua y, por lo tanto, se espera que el agua supercritica sea un
reactivo efectivo para el craqueo catalitico debido a su alta concentracion.

2.4.5. Desactivacion y envenenamiento del catalizador

La desactivacion del catalizador es un fenémeno complejo. Los contaminantes
presentes en la alimentacion pueden envenenar, es decir desactivar, los sitios
activos del catalizador; su superficie y sus poros pueden cubrirse con carbono o
coque producido por reacciones no deseadas de reactivos hidrocarbonados,
productos intermedios y finales; el catalizador puede no resistir la alta temperatura
utilizada, etc. Las principales causas de desactivacion pueden clasificarse como
envenenamiento, formacién de depoésitos, degradacion térmica (sinterizacion,
evaporacion), dafios mecanicos y corrosion/lixiviacion por la mezcla de reaccion.
Cabe sefialar que las causas enumeradas suelen ser interdependientes3®.

Bésicamente, el envenenamiento de los catalizadores de hidroprocesamiento
ocurre por una o varias causas como bloqueo del sitio activo por especies
fuertemente adsorbidas, cobertura del sitio activo por depésitos de coque o metales,
constrefiimiento/bloqueo de la boca del poro o sinterizacion de la fase activa. Un
veneno es una sustancia que compite por la adsorcién en los sitios activos, cuya
adsorcion puede ser reversible o irreversible3’.

Fahim y colaboradores 2 afirman que las impurezas que pueden causar la
desactivacion o el envenenamiento del catalizador en procesos de refinamiento del
petréleo incluyen: coque, azufre, nitrbgeno, metales y agua. El nitrégeno tiende a
envenenar el catalizador neutralizando sus sitios acidos. ElI envenenamiento por
azufre es debido al deslizamiento de mercaptano y sulfuro de hidrégeno junto con
la alimentacién. También existe la posibilidad de envenenamiento por catalizador
debido al transporte de sulfato con vapor de agua en vapor y H2S disuelto en agua
impura de alimentacion.

La desactivacion da como resultado la poca estabilidad del catalizador o una
disminucién lenta de la conversion con el tiempo. El tipo y grado desactivacion
dependera de las caracteristicas de la alimentacién de acuerdo a los autores®’.
Inicialmente, la deposicién de coque causa una rapida desactivacion que en varias
horas alcanza un estado pseudo-estacionario. A continuacion, se observa la
desactivacion por depdsitos metalicos durante un periodo mas largo hasta que se
observa una drastica desactivacion causada por la restriccion de los poros y el
bloqueo.

Ademas, los mismos autores afirman que la deposicion de coque es

influenciada por la composicién de la alimentacion, las propiedades del catalizador,
la presion parcial del hidrogeno y la temperatura de operacion.
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La desactivacion por coque y metales se produce en mayor medida en
alimentaciones pesadas. Ademas, la deposicidon de coque aumenta con el intervalo
de ebullicién de la alimentacion. Sin embargo, para alimentaciones con un intervalo
de ebullicion similar, causa un envenenamiento mas severo la que tenga la mayor
concentracion de precursores de coque, tales como arométicos y compuestos
heterociclicos.

La composicion de la superficie catalitica es de gran importancia para controlar
el grado de deposicion de coque. Los precursores de coque como alquenos,
aromaticos y heterociclicos pueden transformarse en especies de mayor peso
molecular si no hay suficiente hidrégeno activo para evitarlo. La presencia de una
alta concentracion de hidrogeno activo en la superficie del catalizador puede
convertir los precursores de coque en productos estables. Sin embargo, a altas
temperaturas de funcionamiento, la probabilidad de esta conversion disminuye
debido a limitaciones termodinamicas.

En cuanto a la desactivacion por metales, en la misma referencia 3, se
menciona que la deposicion de metales causa un problema importante en la
refinacion. Una de las razones del aumento continuo del contenido de metal
catalitico es que, durante el hidroprocesado, los metales (en su mayoria V y Ni) se
convierten en sulfuros, que autocatalizan la reaccion de deposicion de metal. Por lo
tanto, la reaccién de desmetalizacion puede continuar en los sitios recién creados
después de que los sitios activos originales del catalizador hayan sido cubiertos por
depdsitos metélicos. Debido a esto, los esquemas de hidroprocesamiento utilizan a
menudo catalizadores de hidrodesmetalizacién para eliminar selectivamente los
metales y proteger los catalizadores de aguas abajo.

2.4.6. Temperatura de operacion

El efecto de la temperatura de operacién en los depdsitos de coque de
catalizador es descrita por Ancheyta y Speight®’ del siguiente modo: A baja
temperatura, el coque aumenta porque la conversion de especies pesadas en
fracciones mas ligeras es lenta y la vida util de las moléculas pesadas en la
superficie del catalizador se prolonga, aumentando la posibilidad de reacciones de
polimerizacion. Otra razon para esta observacion podria ser que las resinas se
convierten mas rapido que los asfaltenos, provocando la precipitacion de este
altimo. Por encima de 375 °C, la transformacion de asfaltenos puede aumentar
debido a la mayor temperatura, pero también porque la hidrogenacion de
precursores de coque compite exitosamente con su polimerizacion. Un aumento
drastico de la formacion de coque por encima de 440 °C es posiblemente debido a
un aumento en la deshidrogenacion, seguido de reacciones de policondensacion.

2.4.7. Regeneracion de catalizadores desactivados

Una vez que la actividad del catalizador ha disminuido hasta un nivel critico,
se suele regenerar y reutilizar el catalizador; la eliminacién del catalizador suele ser

[27]



el dltimo recurso, especialmente teniendo en cuenta las consideraciones
ambientales. La regeneracion consiste en la quema de los depdsitos carbonosos en
presencia de oxigeno y gas inerte a temperatura controlada. La regeneracion
completa de los catalizadores gastados de aceites pesados es dificil debido a la
presencia de sulfuros metélicos que no pueden ser completamente quemados y
dejan 6xidos metalicos (de vanadio y niquel) sobre la superficie del catalizador. Por
lo tanto, el envenenamiento por deposicién de metales es tipicamente irreversible
Los depdsitos metélicos pueden eliminarse parcialmente del catalizador mediante
una lixiviacién suave para no destruir el soporte y evitar la eliminacién excesiva del
metal catalitico. Por lo tanto, es practicamente imposible la regeneracién completa
del catalizador. Durante la regeneracién oxidativa del catalizador puede producirse
sinterizacion y redistribucion de la fase metalica activa con la consecuente pérdida
de sitios activos, también puede ocurrir una disminucion en la resistencia a la
trituracion y pérdida de la fase activa por desgaste de la particula del catalizador
durante la regeneracion. Por ello, una manipulacion cuidadosa del catalizador y el
control de la temperatura de regeneracion y la composicion del gas (por ejemplo,
oxigeno/nitrdgeno) seran utiles para recuperar tanto como sea posible los sitios
cataliticos originales y actividad catalitica 3.

De acuerdo a Moulijn 36, es preferible la prevencién del envenenamiento, ya
qgue la regeneracion puede no ser facil y puede implicar tratamientos especificos
para venenos especificos. Por ejemplo, la formacion de sulfuro metélico desactiva
los catalizadores metdlicos soportados. Por oxidacion, estos sulfuros pueden
convertirse en trioxido de azufre, que se desorbe del metal. La reduccion
subsiguiente regenera entonces el catalizador envenenado. Desafortunadamente,
el triéxido de azufre puede reaccionar con el soporte, a menudo reacciona con la
alumina, para formar sulfatos. Sin embargo, la formacion de muchos sulfatos es
favorable termodinamicamente solo hasta una cierta temperatura, por encima de la
cual el sulfato se rompe para formar SOx, que puede ser eliminado en la fase
gaseosa. Los mismos principios se aplican a muchos de este grupo de venenos [N,
P, As, Sb (VA)y O, S, Se, Te (VIA)].

2.4.8. Reduccion de la viscosidad e incremento de los grados API

La viscosidad es considerada como uno de los factores mas importantes para
el transporte de aceites pesados a través de tuberias. Segun Hashemi y
colaboradores’, para el transporte comercial de bitumen, la gravedad API se
incrementa a un numero de 19-21 APl y su viscosidad se reduce a
aproximadamente (250 cP a 10 °C). Actualmente, se realiza la mayor parte del
enriquecimiento en superficie, utilizando instalaciones de mejoramiento en
superficie o utilizando un diluyente adecuado para satisfacer estas especificaciones
de la materia prima. Los autores muestran ejemplos en los cuales se ha demostrado
gue la presencia de nanocatalizadores dentro del medio tiene un efecto dramatico
sobre la reduccion de la viscosidad del bitumen de Athabasca. Se observa que la
viscosidad de los productos se reduce frente al tiempo de la reaccion, la reduccién
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de la viscosidad es mayor a temperaturas mas altas y ademas se produce un
aumento en la gravedad API del liquido producido. De forma similar, la gravedad
API de los productos se puede emplear como un signo de mejora de la calidad.
Como resultado de la mejora de las materias primas pesadas, la densidad del
producto disminuye y la gravedad APl aumenta.
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3. PLANTEAMIENTO

3.1. Justificacioén

Como se ha mencionado en la introduccion, la industria petrolera comienza un
periodo de procesamiento de altos volumenes de crudo pesado y extrapesados, con
lo cual se ha comenzado un desafio tecnologico a nivel mundial. Se pretende poner
en practica varias tendencias que podrian establecerse a raiz de la disminucion de
los precios del crudo como desarrollo de tecnologias que ayudarian a maximizar la
recuperacion del petroleo.

En este trabajo, se estudia el potencial uso de los soportes cataliticos con base
en carbono, para ser utilizados durante el acuaprocesamiento de aceites catalizado
por CeO2. Se utlizan diferentes técnicas de caracterizacion para obtener la
informacion estructural de los materiales, asi como se evalla el desempefio del
material para reacciones de desplazamiento de agua (WGS), que es un primer paso
para evaluar su potencial usos en dicho procesamiento.

3.2. Hipotesis

La estructura carbonacea de soportes activos (leonardita y nanoplagquetas de
grafeno) ayudaria a la dispersion del catalizador de CeO: sobre éstos, por
interacciones secundarias, y por tanto promoveria la formacion de Hz del agua
durante su aplicacion en acuaprocesamiento de aceites pesados.

3.3. Objetivo general

Evaluar el desempefio de catalizadores de CeO2 con base en soportes
carbonaceos para su potencial uso en el acuaprocesamiento de aceites pesados
mediante la reaccion de desplazamiento de agua (WGS).

3.4. Objetivos especificos

e Evaluar la viabilidad de sintesis de catalizadores de CeO:2 soportados,
mediante el método del poliol con microondas, en proceso simultaneo.

e Caracterizacion estructural y elemental de los soportes pristinos y
catalizadores soportados mediante las técnicas de microscopia electrénica
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de barrido (SEM), difraccion de rayos x (DRX), espectroscopia Raman,
fisisorcion de nitrégeno y Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos x (XPS).

Evaluar el desempefio catalitico de los soportes en la reaccion de
desplazamiento de agua.

Dilucidar sobre la estructura y propiedades de los materiales obtenidos con
su desempefio catalitico para el desplazamiento de agua y su potencial usos
en el hidroprocesamiento de aceites pesados.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintesis de CeO, soportado

4.1.1. Materiales para la Sintesis de CeO:2 soportado

Los materiales de soporte fueron obtenidos comercialmente. En el caso de las
nanoplaquetas de grafeno (GNP’s), éstas tienen espesor promedio menor a 3 nm
(entre 3-8 monocapas de grafeno) y 2-8 micras de dimensiones laterales; se
adquirieron de Graphene Supermarket y la leonardita, un lignito oxidado, fue
obtenida por la Sociedad Internacional de Sustancias Humicas (IHSS, por sus siglas
en inglés) como “Gascoyne leonardite 1BS104L” y segun sus especificaciones
contiene 10.9% p/p de agua como funcion de humedad relativa, 13% p/p de residuos
inorganicos en la muestra seca y una composicion elemental en % p/p (de la
muestra seca sin cenizas) de 49.2, 4.52y 0.9 de C, Hy N, respectivamente.

La sal precursora utilizada fue Nitrato de amonio y cerio (IV) (Ce(NH4)2(NO3)s)
y se obtuvo de Sigma Aldrich con pureza 298.5%.

Se utilizaron dos tipos de solvente: 1,4-butanodiol con pureza de 99%,
obtenido de Sigma Aldrich y glicerol al 99.5% de marca Karal.

4.1.2. Métodos Sintesis de CeO2 soportado

La sintesis de nanoparticulas de éxido de cerio se realizé por el método de
poliol iniciada por microondas descrito por Soren y colaboradores3®. Este método
consiste en irradiar con microondas la muestra contenida en el vaso de teflon, a la
potencia necesaria para calentar la muestra a determinada temperatura y
mantenerla por cierto tiempo. De manera que la potencia varia para controlar la
temperatura del sistema, como se muestra en la figura 7.

Se utilizé el equipo de microondas ETHOS UP MILESTONE, afiadiendo a un
vaso de teflébn 0.5g del precursor de Nitrato de amonio y cerio y 20 ml de 1,4-
butanodiol como solvente y agente estabilizante. La reaccion se llevd a cabo a
200°C por 10 minutos. EI material obtenido se etiqueté como “CeB”.

De manera similar se realizd la sintesis agregando el material de soporte,
leonardita (IHSS), en una relacién de precursor/soporte de 1 a 3, obteniendo el
respectivo catalizador que se denominé “LCeB”. Los mismos métodos se realizaron
modificando el solvente a glicerol (99.5%, karal), obteniendo los catalizadores que
se denominaron como “CeG” y “LCeG”, este ultimo con leonardita en la misma
proporcion mencionada. Asimismo, los materiales soportados en GNP’s con los dos
disolventes mencionados se etiquetaron como GCeB y GCeG, para el butanodiol y
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el glicerol, respectivamente. En la Figura 7 se presenta la grafica donde se muestra
el perfil de temperatura durante la sintesis de los catalizadores.
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Figura 7. Grafica del sistema de reaccién. Temperatura y Potencia en funcion del tiempo

Los precipitados obtenidos (catalizadores), se separaron por centrifugacion,
se lavaron varias veces con isopropanol y agua desionizada hasta obtener un
sobrenadante transparente, y posteriormente se secaron a 80°C.

4.2. Técnicas de caracterizacion

Se llevd a cabo la caracterizacion estructural-cristalina, elemental, de textura
y térmica de los materiales obtenidos por medio de las técnicas enlistadas en la

tabla 4.
Tabla 4. Técnicas utilizadas en la caracterizacion de los catalizadores
Técnicade Marca Modelo Aplicacion
caracterizacion
Microscopia FEI FIB Dual Identificacion  de la
electronica de Beam Helios  morfologia y dispersion
barrido Nanolab 600 de los materiales
Difraccion de rayos RIGAKU SmartLab Identificacion y

X
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Espectroscopia
Raman

Espectrometria de

electrones
fotoemitidos por
rayos-X

Fisisorcion de
Nitrégeno

DSC-TGA

Fisisorcion de
Nitrogeno y CO2

TPR-MS

XRD

TPD-NHs3

WGS-MS

Renishaw

PHI

Quantachrome

TA
Instruments

Micrometrics

Quantachrome

Rigaku

Quantachrome

inVia Basis

5000
VersaProbe Il

Nova 3200e

SDT Q600

TriStar Il

Chembet
3000

ULTIMA III

TriStar Il

Sistema de reaccién
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estimacion del tamarfio
de cristalito.
Evaluar el grado de

grafitizacion de  los
materiales con base en
carbono.

Obtener la composicion
elemental, evaluar
estados de oxidacion del

cerio sintetizado con
cada disolvente.

Determinar el area
superficial y radio

promedio de poros por
medio de la adsorcion de
Nitrégeno a 77K

Evaluar la estabilidad
térmica del material bajo
un flujo de N2 y de Oz

Verificar el area
superficial y distribucion
de tamafio de poro del
material GCeB

Evaluar la temperatura
de reducciéon de GCeB

Identificar cambios en la
estructura cristalina de
GCeB después de otros
tratamientos térmicos

Determinar los sitios
acidos del material GCeB

Evaluacion de
desempefio catalitico.



4.2.1. Andlisis estructural y cristalino

El analisis morfolégico de los materiales se realizd6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM del inglés, Scanning Electron Microscopy) en el equipo
FEI Helios NanoLab 600i con un haz doble y un detector de electrones secundarios
operado a 5 kV. El mismo equipo y condiciones se aplicaron para el andlisis
elemental semicuantitativo (SEM-EDS). Las muestras CeB y CeG fueron adheridas
con una cinta de carbono a pines de aluminio, mientras que las que contienen
materiales carbonaceos, se colocaron sobre una capa de pintura de plata.

Debido a que algunas muestras presentaban efecto de carga durante la
visualizacion de las imagenes SEM, éstas fueron recubiertas con oro, sin embargo,
hubo cierto enmascaramiento de la superficie de la muestra, ocultando su textura
con las particulas de oro. Este problema fue eliminado mediante la colocacion de la
muestra (previamente dispersa en isopropanol) sobre rejillas de cobre que
normalmente se utilizan en microscopia de transmision.

Se utilizd Espectroscopia Raman (inVia Basis Renishaw) con fuente de
radiacion de laser rojo con longitud de onda de 514 nm como parte de la
caracterizacion de los materiales soportados con base en carbono.

La estructura cristalina, tanto de los soportes pristinos como de los materiales
obtenidos (CeB, CeG, LCeB, LCeG, GCeB y GCeG), fue determinada mediante
Difraccion de Rayos X (DRX) con el equipo SmartLab RIGAKU, en un intervalo 26
de 10° a 90° a pasos de 0.01°.

Para comprobar la estructura cristalina de GCeB, asi como evaluar su
estabilidad durante los tratamientos térmicos y reaccion catalitica, se realizo el
analisis de rayos X utilizando un difractbmetro de rayos X Rigaku ULTIMA Ill con
radiacion Cu K-alfa como fuente de rayos X. Las exploraciones se realizaron en el
intervalo de 3 a 90 grados de 2-theta usando un paso de 0.05 grados y un tiempo
de conteo de 0.2 grados por minuto, operando a 40 kV y 44 mA para obtener el
difractograma completo para cada material analizado. Las muestras se colocaron
en un portamuestras Rigaku de fondo cero, modelo 906163 (10 mm x 0,2 mm Pozo
Si510) para su analisis.

4.2.2. Andlisis de textura

Las propiedades de textura, tales como area superficial, volumen de poro y
diametro promedio de poros, de los soportes pristinos (GNP’s y leonardita) y de los
productos de CeO:2 y CeO:2 soportado en grafeno; se determinaron por la
fisisisorcion de nitrogeno a 77K. Previo al andlisis, las muestras se desorbieron en
vacio a 200°C durante 7h. Se utiliz6 un equipo de andlisis de fisisorcidon
(Quantachrome Nova 3200e). Para el célculo de area superficial especifica se uso
el método Brunauer—Emmett—Teller (BET) y para el diametro de poro se utilizo el
método BJH.
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Previo a la evaluacion catalitica del material GCeB, la muestra se llevo
nuevamente al analisis de fisisorcion (Micrometrics TriStar II), con N2y CO2 a 77K,
calculando el &rea superficial por el método BET. El pretratamiento de la muestra
se llevo a cabo a 200°C bajo un flujo de N2 durante 7 y 48 horas.

4.2.3. Anélisis elemental

Para evaluar el efecto del tipo de solvente en la formacién de 6xidos de cerio,
se determind la composicién elemental de CeB y CeG, asi como los estados de
oxidacion del cerio mediante XPS (PHI 5000 Versaprove Il), en donde se obtuvieron
espectros de inspeccion en el intervalo de 0 a 1100 eV. Posteriormente se
obtuvieron espectros de alta resolucion para carbono (C 1s), oxigeno (O 1s) y cerio.

4.2.4. Andlisis térmico

El material GCeB fue sometido a analisis termogravimétrico bajo un flujo de
100 cm®min de nitrégeno con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta
alcanzar 1000°C, para verificar hasta qué temperatura seria estable durante el
pretratamiento para la determinacion del &rea superficial y la reduccion.

Posteriormente la termogravimetria fue realizada bajo un flujo de 30 ml/min de
5% de oxigeno en helio, con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 350°C,
manteniendo esta temperatura constante por 2 horas. Esto con el fin de evaluar su
estabilidad en atmdsfera oxidativa y determinar la viabilidad para realizar pruebas
de oxidacion (TPO) sin destruir el catalizador.

La reduccién a temperatura programada (TPR) se realiz6 en el equipo
analizador de quimisorcién Quantachrome Chembet 3000. Una masa de 0.042g de
catalizador reducible fue pretratada para asegurar su desorcién a 200°C por 48
horas. Posteriormente se colocé en el reactor de lecho fijo, se bajo la temperatura
a 100°C y fue expuesto a un flujo de una mezcla de gas reductor (10% Hz en Ar),
mientras que la temperatura se incrementé de forma lineal con una rampa de
10°C/min hasta alcanzar los 700°C.

Durante otro andlisis TPR, una masa de 0.048g de GCeB fue reducida de
forma similar a la anterior, utilizando un flujo de 10% H2 en Ar, con una rampa de
calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar 350°C.

Los experimentos de desorcidn a temperatura programada (TPD) se usaron
para caracterizar las propiedades acido-base del material GCeB. En este analisis,
una cantidad de 0.14 g del material GCeB (adsorbente) se sometio a un
pretratamiento con flujo de Ar a 350°C por 5 horas. Posteriormente, se redujo la
temperatura a 100°C para llevarse a cabo la adsorcion del gas adsorbente (NHs y
COg2) durante 1 hora. Después de esto, se cambié a un flujo de He para comenzar
la desorcion del gas utilizando una rampa de temperatura lineal de 10°C/min hasta
500°C. La tasa de desorcidon se monitored continuamente mediante el detector de
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conductividad térmica. El acoplamiento del detector de masas cuadrupolar durante
el experimento permitid la determinacion de la cantidad total de gas (NH3/CO2)
adsorbido quimicamente.

4.2.5. Evaluacion de desempefio catalitico

Para evaluar el desempefio catalitico de GCeB, se llev) a cabo la reaccion de
desplazamiento de agua (WGS, del inglés Water Gas Shift) utilizando el
sistema de reaccion mostrado en la Figura 8. El material se tamizo
previamente para obtener particulas con tamafio de 2-3 mm, una masa de
0.78g del catalizador tamizado se colocé en el reactor de lecho fijo. Previo a
la reaccion se realiz6 la reduccién del catalizador con un flujo de 100 ml/min
de Hz a 350°C durante toda la noche. Posteriormente, se purgd con He y se
redujo la temperatura a 200°C para hacer pasar el flujo de vapor de agua,
incrementando la temperatura en el reactor hasta 300°C durante media hora
hasta alcanzar el estado estacionario. Posteriormente se hizo pasar el flujo
de 2.7538 ml/min de la mezcla CO-Ar para mantener una velocidad espacial,
WHSV de 0.17 ht (WHSV = flujo méasico de CO/ masa del catalizador).
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Figura 8. Diagrama de flujo de proceso del sistema de reacciéon WGS

Los gases efluentes del reactor fueron monitoreados continuamente mediante
el acoplamiento del detector de masas cuadrupolar para su posterior cuantificacion.
La temperatura de reaccion se mantuvo por 1 hora de reaccion y se aumentd en
20°C a una rampa de 10°C/min. La relacion molar de H20/CO fue de 1.5.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Por medio de la microscopia electrénica de barrido fue identificada la
morfologia de los materiales de ceria (CeB y CeG) y ceria soportada en soportes
carbonaceos (GCeB, GCeG, LCeB y LCeG), obtenidos mediante la sintesis por
microondas.

En la figura 9 se presentan las micrografias de SEM de los materiales CeB y
CeG. Dichas muestras, como se logra apreciar exhiben una gran diferencia
morfologica.

Figura 9. Micrografias EB (ES) a 50000X de: a) CeB, b) CeG

En el caso de la ceria obtenida usando 1,4-butanodiol como solvente (Figura
9-a), se confirma que las nanoparticulas sintetizadas presentan la superposicion de
varias particulas formando aglomerados, y dado que esta morfologia se aprecia en
toda laimagen, se puede decir que se obtuvo un material homogéneo. Este material
es muy similar al obtenido y reportado por los autores en cuyo trabajo se basé el
método de sintesis® utilizado en este trabajo de tesis, demostrando que el método
es reproducible. Por otro lado, en el caso del material obtenido usando glicerol
como solvente (Figura 9-b), se puede observar en la micrografia que éste no es
homogéneo ya que presenta una variedad de particulas con diferentes morfologias
como barras y aglomeraciones; ademas de que en el caso de las barras se nota
gue éstas son porosas. Lo anterior deja claro que hay un efecto en la morfologia por
parte de los disolventes utilizados. Posiblemente debido a la estructura quimica del
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glicerol, mas corta y compacta que el butanodiol, no se pueda crear un efecto
envolvente de las particulas de ceria y por ello las particulas obtenidas son mas
grandes en algunos casos y heterogéneas en su morfologia.

En la Figura 10 se presenta el analisis elemental semicuantitativo mediante
EDS. A partir de dicho analisis, se obtuvieron porcentajes atomicos alrededor de 15
y 80% de cerio y oxigeno, respectivamente; tanto en la muestra CeB como en CeG.
Cabe sefalar que estos porcentajes no corresponden al célculo esperado de
acuerdo a la estequiometria, esto se atribuye a la presencia de especies de oxigeno
en el material, posiblemente debido al disolvente. A pesar de no haber
correspondencia en los porcentajes atomicos obtenidos y esperados, un aspecto
sumamente importante es el hecho de tener evidencia de la formacién de ceria, bajo
las condiciones experimentales que se utilizaron, y aparentemente en cantidades
similares para ambos disolventes.

a) CeB | Elemento % peso % at b) CeG |Elemento %peso %At
| O 35.11 79.24 (0] 38.05 83.08
[ Al 374 5 Si 1.49 1.85
0 | Ce 61.15 15.76 Ce 60.47 15.08
Ce
(o]
Ce
Ce
Ce
Ce Si Ce G Ce
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 10. EDS de CeB y CeG

Mediante la preparacion de la muestra sobre rejilla de cobre, fue posible
mejorar la visualizacion de las muestras, comprobando que el 1,4-butanodiol
presenta mejores capacidades como agente estabilizador durante la formacién de
particulas de CeOz2, posiblemente como se menciond anteriormente debido a un
efecto envolvente.

Para estas muestras, preparadas sobre rejilla de cobre, y en especial para el caso
de la muestra CeB, en la Figura 11 se observan particulas esféricas con diferentes
tamafios y que se aglomeran entre si. Los tamafios de estas particulas esféricas
van de los 4 a 60 nm. Ademas, es importante notar que la superficie de dichas
particulas presenta rugosidad y que pareciera que a su vez cada particula esta
constituida por particulas ain mas pequefias, como se puede apreciar en la Figura
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11 en la micrografia de la derecha que es un acercamiento de la zona enmarcada
en la micrografia de la izquierda.

Figura 11. Micrografias EB (ES) de CeB sobre rejilla de cobre

En cuanto a la muestra CeG, en la Figura 12 se presentan dos micrografias,
siendo la de la derecha una ampliacion de la zona indicada en la micrografia de la
izquierda.

Figura 12. Micrografias EB (ES) de CeG sobre rejilla de cobre

Como se aprecia en la Figura 12, este material es muy diferente
morfolégicamente al obtenido con butanodiol. En este caso, el uso de glicerol da
lugar a particulas que forman un tipo de estructura similar a placas superpuestas
una sobre otra. Ademas, la superficie parece ser poco rugosa en comparacion con
la superficie de la muestra obtenida con butanodiol. Estas dos figuras, 11y 12, dejan
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observar claramente el efecto del disolvente sobre la morfologia, y muy
probablemente ello tenga alguna influencia en su comportamiento catalitico.

Las micrografias correspondientes a los materiales de ceria soportada en
grafeno (GCeB y GCeG) se muestran en las Figuras 13 y 14, respectivamente.

g GCeB | Eemento %peso %At

c 87.88 93.41
0] 7.47 5.96
Al 053 025
Ce 4.14 0.38

ce CecCeceg,

0 1 2 3 4 5 6 7
Energia (keV)

Figura 13. Micrografia EB (ES) de GCeB con recubrimiento de oro y EDS

En el caso de la muestra generada en presencia de butanodiol, GCeB, se
aprecia en la Figura 13 que existe la deposicion de las particulas de ceria sobre las
hojas de grafeno. Asimismo, se observa que hubo consistencia en la forma de las
particulas de ceria obtenidas, ya que también fueron esféricas, como cuando se
obtuvieron en ausencia del grafeno.

La deposicion de las particulas de ceria sobre las hojuelas de grafeno no fue
tan regular ya que se notan zonas sin recubrir de la superficie de dichas hojuelas.

El andlisis EDS indica la formacién de ceria, aunque el porcentaje es
relativamente bajo (4 % en peso). Este hecho es muy importante de mencionar ya
que se demuestra que la metodologia utilizada en la sintesis de este material es
viable para obtener catalizadores soportados en un solo paso.

Para el caso del catalizador sintetizado usando glicerol en presencia del
grafeno, se observa en la Figura 14 que hay aglomeracion de las particulas de ceria,
y que igualmente no tienen una distribucidn regular sobre la superficie del grafeno.
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GCeG

Elemento % peso % At

Cc 91.57 93.59

Ce 009 | 001

T T
3

T
4 5 6

Energia (keV)

Figura 14. Micrografia EB (ES) de GCeG con recubrimiento de oro y ED

Un hecho de llamar la atencion es que el porcentaje de cerio detectado es
notablemente menor al porcentaje obtenido en la muestra GCeB. Este dato es poco
alentador ya que querria decir que se necesitaria incrementar la cantidad de sal de
cerio inicial. No obstante, también es posible obtener en un solo paso catalizador

soportado en grafeno.

En cuanto a los catalizadores sintetizados en presencia de leonardita, en la
figura 15 se presenta la micrografia correspondiente a la muestra sintetizada

utilizando butanodiol como disolvente.

Como se observa en la micrografia, la morfologia parece ser la superposicion
de placas rugosas y en algunas zonas pareciera haber aglomerados, aungue poco
definidos. En lo que respecta al contenido de cerio en esta muestra, éste es

alrededor del 3 % en peso.

C

LCeB

Elemento % peso % At
c 72.99 80.5

(o] 22.88 18.94
Ni 1.32 0.3
Ce 2.81 0.27

4 3

ce G°Cegece

4 5 6

Energia (keV)

Figura 15. Micrografia EB (ES) y EDS de LCeB
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En la figura 16 se presenta la micrografia de ceria sobre leonardita, LCeG; y
se aprecia aqui también una morfologia de placas superpuestas, pero en este caso,
no tan rugosas como cuando se usé butanodiol.

Asimismo, el contenido de cerio detectado por el analisis EDS realizado en
esta muestra es menor que el determinado en la muestra LCeB, resultado similar al

obtenido con el grafeno; aunque con leonardita el porcentaje es mayor (1.17 vs 0.09
% en peso).

¢ LCeG [Elemento %peso %At
C 71.85 | 78.04
0] 26.54 21.64
Si 0.43 0.2
Ce 117 0.1
(o]
Ce Si ce Ce Ce ce Ce

1 2 3 4 5 6 7
Energia (keV)

Figura 16. Micrografia EB (ES) y EDS de LCeG

Lo anterior es indicativo que influyen tanto el tipo de disolvente como el tipo de
soporte en la efectividad de conversidon de la sal de cerio; obteniéndose mayores
porcentajes en peso con el butanodiol con ambos soportes (grafeno y leonardita).

La leonardita proporciona mayor porcentaje de conversion respecto al grafeno
cuando se utiliza glicerol como disolvente.

La morfologia también se ve influenciada por el tipo de soporte ya que para el

caso del grafeno las particulas tienden a ser o son esféricas; en tanto que con la
leonardita las particulas de ceria no exhiben alguna morfologia claramente definida.
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5.2. [Espectroscopia Raman

En estructuras de carbono, tales como el grafito y grafeno se suelen encontrar
las siguientes bandas caracteristicas; la banda D (<350 cm-1) que es un modo
Raman de doble resonancia, y que puede ser entendido como una medida del
desorden estructural que proviene del carbono amorfo y de cualquier defecto. La
banda G (<1590 cm-1) que se origina a partir de las vibraciones tangenciales de los
enlaces carbono-carbono®.

Los espectros Raman de la leonardita, y de los catalizadores soportados en
ésta, se muestran en la figura 17, y son muy similares a aquéllos de las sustancias
humicas encontrados en la literatura®®. Se pueden apreciar picos correspondientes
a los de materiales grafiticos.

——LCeG
=) Ip/lg=0.80
3; "
S
£ [—LceB ,
& "
- Ip/lg=0.84 -
Z : .
@ F
% Leonardita "
E ]

Ip/lg=0.59

: T ' T z T ¥ T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro Raman de leonardita, LCeB y LCeG

La relacién de intensidades de las bandas D y G, R=ID/IG, se puede utilizar
para evaluar la densidad del desorden del material, un mayor valor de R, indica
mayor desorden del material*l. La relacién ID/IG es menor en la leonardita (ID/IG =
0.56), en relacion a los obtenidos con los catalizadores soportados. En cuanto a
éstos, el mayor valor de R, es decir el mayor desorden se obtuvo para el catalizador
sintetizado en presencia del butanodiol, lo cual es explicable ya que se trata de una
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molécula con mayor nimero de carbonos en su cadena que podrian interactuar mas
facilmente con la leonardita e introducir defectos en ésta.

En el caso del glicerol, aunque también es mas desordenado que la leonardita
(R de 0.84 vs 0.59), tiene un valor ligeramente menor que para el catalizador con
butanodiol ya que cuenta con una estructura mas compacta y con menor capacidad
de rotacion, por lo que la afectacion de la estructura carbonacea se esperaria que
fuese menor, tal cual ocurre.

Por otro lado, el espectro Raman del GNP’s y de los catalizadores soportados
en éste, se muestran en la Figura 18.

— GCeG

Ip/lg=0.65

——GCeB

Ip/lg=0.39

——GNP's

Intensidad Raman (u.a.)

Ip/lg=0.52

I
0 500

I I I I 1
1000 1500 2000 2500 3000

Numero de onda (cm™)

Figura 18. Espectro Raman de GNP's, GCeB y GCeG

Se pueden observar las mismas bandas D y G caracteristicas de materiales
grafiticos, ademas de la banda llamada 2D o G’ (~2700 cm™), la cual, de acuerdo a
Lehman y colaboradores®®, es un sobretono de la banda D, este modo es sensible
al aumento de la densidad de defectos. Ademas, se puede observar un ligero
aumento en la intensidad de la banda G’ en los espectros de CeO2 soportado en
grafeno, que, de acuerdo con los autores*?, confirma la decoracién exitosa de CeO2
en las laminas de grafeno.
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En este caso, el valor R para el catalizador sintetizado usando butanodiol es
el menor, incluso menor que el de las nanoplaquetas de grafeno puro. Esto querria
decir que la interaccion del butanodiol con el soporte es tal que se minimiza la
distorsion (defectos) provocada por la superposicion de las plaquetas, ya que en
realidad la sefial que se reduce es la correspondiente a la banda D.

En tanto que para el catalizador sintetizado con glicerol el valor R es el mayor
de todas las muestras, es decir que su estructura si introduce defectos,
posiblemente por su restringida capacidad de giro que tiene.

5.3. Difraccion de rayos x (DRX)

La estructura cristalina tanto de los soportes pristinos como de los materiales
obtenidos (CeB, CeG, LCeB, LCeG, GCeB y GCeG) fue determinada mediante
Difraccion de Rayos X, DRX (SmartLab RIGAKU), en un intervalo 26 de 10° a 90° a
pasos de 0.01°.

El tamafio de cristalito promedio de las muestras, fue evaluado utilizando el
software JADE 6, el cual se basa en la ecuacién de Debye-Scherrer:

B = KA/ (B cos0) Ec. 7

Donde K es el factor de forma, A es la longitud de onda de los rayos X (0.154
nm), B es ancho a la altura media (FWHM) y @ es el angulo de Bragg*.

El difractograma del producto identificado como CeB, mostrado en la Figura
19, presenta un buen ajuste con la fase cubica del CeOz2, con estructura tipo fluorita,
cerianita (JCPDS #75-0390) con tamafio de cristalito estimado de 6.6 nm; mientras
que el difractograma de CeG (figura 20), muestra una sefial que no se identifica con
ninguna fase cristalina, por el contrario, éste se puede asociar con un material
amorfo.
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Figura 19. Difractograma de CeB
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Figura 20. Difractograma de CeB

El difractograma de rayos X de la leonardita, se muestra en la figura 21, donde
se identificaron tres fases cristalinas mediante el uso de software y bases de datos.
El andlisis de fases por refinamiento Rietveld se realizo en el software Jade version
6, utlizando las tarjetas ICSD #75-2078 (grafito, C), #70-0936 (yeso,
Ca(S04)(H20)2) y #79-1906 (cuarzo, SiOz2); estas ultimas dos fases concuerdan con
la literatura revisada**. Los planos son dificiles de identificar por completo en el
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patron de difraccion, sin embargo, se estimé un porcentaje en peso de yeso, cuarzo
y grafito de 44.9%, 30.4% y 24.7% en peso respectivamente.

Adicionalmente, en la misma Figura 21, se muestran los difractogramas de los
catalizadores de CeO:2 soportados en leonardita. Dichos catalizadores presentan un
difractograma muy similar al del soporte pristino, ausentandose cualquier fase
relacionada al cerio. Esto se podria atribuir a la baja concentracion de CeO:2 en el
soporte o bien a si hay presencia de CeOz (como se comprobo por el analisis EDS)
pero estas particulas presentan una elevada dispersion en el mismo.

—LCeG

——LCeB

Intensidad (u.a.)

Leonardita
B Y eso #70-0983
I Cuarzo #79-1906
I Grafito #75-2078

_',,-—f

T

20 40 60 80
2 theta (°)

Figura 21. Difractogramas de: a) Leonardita, b) LCeB, c) LCeG

En el caso del grafeno, el difractograma del soporte pristino se presenta en la
figura 21, y se identifico con la fase de grafito (PDF #01-0640), la cual presenta una
estructura hexagonal (a 'y b= 0.247nm, ¢=0.68 nm). El pico de difracciébn con mayor
intensidad se centra en un valor de 28 de 26.51° y corresponde a la difraccién del
plano (200), con un espacio entre laminas de 0.34 nm, que corresponde a la
distancia interplanar calculada por la ecuacién que representa la ley de Bragg:

d = A Ec. 8
2sen@
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El tamafio de cristalito es de 20.3 nm, el cual corresponde al espesor estimado
de las nanoplaquetas, las cuales a su vez estan compuestas por un namero de
capas (n), que puede ser estimado mediante la siguiente ecuacion:

n = B/doo2 Ec. 9

Donde n es el numero de capas promedio de las GNP’s, 8 es el tamafio de
cristalito y d002 es la distancia interplanar (002) de la estructura grafitica*. Los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5.
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Figura 22. Difractograma de GNP's, GCeB, GCeG

En el difractograma del catalizador identificado como GCeB (ver figura 22), se
puede apreciar la identificacion con las fases de cerianita y grafito, las cuales por
refinamiento de Rietveld se estimaron con un contenido en peso de 36.2% y 63.8%
respectivamente. Estos resultados indican la formacion de CeO2 con estructura
cubica. El tamafio de cristalito correspondiente se estima de 10.4 nm para la fase
cerianita mientras que el de la fase grafito es de 13.6 nm, para este ultimo con una
distancia entre capas de 0.24 nm.

En relacion al catalizador sintetizado en presencia de glicerol, GCeG, el
difractograma de éste no presenta la fase cerianita, sino Unicamente la fase
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correspondiente al grafito, cuyos parametros cristalograficos se encuentran en la
tabla 5. Lo cual, no necesariamente significa que no esté presente la cerianita, sino
que el limite de deteccién del equipo no sea suficiente.

Tabla 5. Parametros cristalograficos de GNP's, GCeB y GCeG determinados por DRX

muestra 20 (200) d(002) B Grafito n % peso B Cerianita
Grafito (nm) (nm) Grafeno Cerianita (nm)
GNP’s 26.45 0.34 20.3 59
GCeB 26.38 0.34 13.6 40 36.2 10.4
GCeG 26.44 0.34 14.8 43

5.4. Fisisorcion de nitrogeno

La fisisorcion o adsorcion fisica ocurre cuando un gas (adsortivo) entra en
contacto con la superficie de un sélido (adsorbente). La materia en el estado
adsorbido es conocida como adsorbato, la cual es un gas adsorbible*®. Este proceso
es reversible, es decir, el adsorbato puede ser desorbido en respuesta a un cambio
de gradiente de la concentracion de la solucion.

Para tal fin, se utilizé el equipo de analisis de fisisorciébn (Quantachrome Nova
3200e). EIl calculo de area superficial especifica se realizd mediante el método
Brunauer—-Emmett—Teller (BET), el cual se basa en la formacion de multicapas y
supone que las moléculas superiores en las adsorbidas estan en equilibrio dinamico
con el vapor del adsortivo. Con la suposicién adicional de que la multicapa tiene un
espesor infinito en P/Po= 1, es posible llegar a la ecuacion BET, expresada
generalmente en su forma lineal:

& i
[n (1P10: P)] B (n:lC> * (C;lmCl)l (p%) Ec. 10
0

Donde nm es la capacidad (material adsorbido) de la monocapa y C es la
constante empirica, la cual esta relacionada de forma exponencial al calor neto de
adsorcion. De acuerdo a la ecuaciéon 7, nm y C pueden ser calculadas de la
pendiente e interseccion de la gréfica lineal BET de P/n(Po-P) contra P/Po*.

[50]



Las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes pristinos, se encuentran
en la figura 23. La leonardita presenta una isoterma (fig. 23-a), de forma similar a la
de tipo Ill, que se atribuye a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente
débiles. El ciclo de histéresis a presion relativa de 0.08 a 0.95 P/Po se asocia al tipo
H4, generalmente observado en materiales complejos que contienen microporos y
mMesoporos*®.

La isoterma del soporte de grafeno (fig. 23-b), se interpreta como una isoterma
de tipo Il, asociada a materiales no porosos. Esto es considerable ya que el
nitrégeno tiene un diametro cinético de 3.76 A, permitiendo que la adsorcion de
nitrdgeno ocurra tanto en la superficie como entre las GNP’s, excepto los espacios
entre las capas de grafeno, los cuales miden 3,4 A. En la isoterma ocurre una
superposicion entre el llenado de la monocapa y el inicio de la adsorcion de multiples
capas. Ademas, se presenta no reversibilidad ya que tiene un ciclo de histéresis de
tipo H3 a presion relativa de 0.4 a 0.95 P/Po, tipico para materiales con particulas
similares a placas.
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Figura 23. Isoterma por fisisorcién de N2 y distribucién de tamafio de poros de: a) Leonardita, b)
GNP's

En el caso de las isotermas de fisisorcion de N2 para los materiales de ceria
(Figura 24), éstas presentan diferentes caracteristicas segun el tipo de solvente que
fue utilizado. ElI material CeB (figura 24a) presenta una isoterma 4tipica de
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adsorbentes mesoporosos correspondiente al Tipo IV, en esta se presenta el
incremento rapido de cantidad adsorbida a ultra baja presion (P/Po= 0-0.06), debido
a interacciones adsorbente-adsorbentes en microporos estrechos (de dimensiones
moleculares), lo que resulta en el llenado de microporos a muy baja P/Po*, ademas
se observa un bucle de histéresis asociado a la condensacion capilar, ocurriendo
en el intervalo de presion relativa P/Po de 0.17 a 0.95. Por otro lado, la isoterma
encontrada para CeG (Figura 24b) es de forma similar a la de tipo Ill (encontrada
para la leonardita), en la cual se aprecia una histéresis relacionada a la micro y
mesoporosidad.

Las isotermas que mostraron los materiales de ceria/grafeno (GCeB y GCeG),
hacen notar que estos materiales también tienen diferencias en sus propiedades
texturales. ElI material GCeB tiene cierta similitud con el soporte pristino ya que
ambos presentan la isoterma del tipo Il (figura 24c), que como se explicd
anteriormente, se relaciona con materiales no porosos o macroporosos y cuya forma
resulta de la adsorcion monocapa-multicapa ilimitada hasta una alta P/Po. En este
caso, se puede observar el comienzo de la seccion media casi lineal alrededor de
0.05 de presion relativa, este punto corresponde a la finalizacion del llenado de la
monocapa.

La isoterma de tipo IV resultante de la adsorcidon-desorcién en el material
GCeG (figura 24d) , presenta el ciclo de histéresis de tipo H3 a presion relativa P/Po
de 0.16 a 0.95 resultante de la condensacién capilar, este es dado por agregados
no rigidos de particulas similares a placas?*. La isoterma, aunque es similar al
soporte pristino, exhibe una ligera histéresis, como ya se menciond y ello es
consecuencia de la presencia de las particulas de CeO:z:.
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a) CeB, b) CeG, c) GCeB y d) GCeG
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El andlisis de poros se realizdé por el método de Barrett—Joyner—Halenda
(BJH), este procedimiento se basa en el vaciado (desorcion) de los poros mediante
una reduccion escalonada de P/Po teniendo en cuenta el adelgazamiento de la
multicapa en los poros ya vaciados del condensado. Mediante este método se
puede obtener una distribucion de tamafio de poros expresada en forma grafica.

Los resultados del analisis de textura por medio de la fisisorcion de N2 a 77K
se muestran en la tabla 6, donde, Seet es el area superficial especifica BET; Vo,
volumen de poro de desorcion acumulativa del método BJH y Rprom, €l radio
promedio de poros.

Tabla 6. Propiedades de textura de los materiales

Muestra  Sget (m?/g) V1ot (€M3/g)  Rprom (NM)

Leonardita 115.5 0.089 1.653
GNP’s 818.7 0.645 1.600
CeB 49.54 0.045 2.280
CeG 214.6 0.179 1.826
GCeB 128.3 0.156 2.755
GCEG 300.8 0.308 2.322

En el caso de los soportes pristinos, leonardita y GNP’s, como se esperaba, el
segundo muestra la mayor area superficial (115.5 y 818.7 m?/g respectivamente), lo
cual se atribuye a que es un material nanométrico, el cual expone una mayor
superficie. La actividad catalitica de un material se vera favorecida en areas de
mayor superficie y las particulas mas pequefias porque hay sitios mas activos
disponibles para que ocurran los fenébmenos de superficie.

Es preciso mencionar que, de acuerdo a la literatura*’ el grafeno siempre ha
sido considerado por tener un area superficial especifica tan alta como 2630m?/g,
suponiendo que es una subestructura del grafito de una sola capa. Sin embargo, la
agregacion entre las capas ocurre debido a la fuerte interaccion -1 entre las capas,
dando lugar a un area superficial especifica mas pequefia. Por lo tanto, no es
sorprendente que se haya reportado en otros trabajos un area superficial especifica
del grafeno del orden de 100 m?/g.

Por otro lado, ambos soportes (leonardita y GNP’s) exhiben un radio menor a
2 nm (ver tabla 6), caracteristico de materiales microporosos, de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC mencionada en la literatura®, lo cual concuerda con la
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isoterma obtenida (figura 23 b), clasificada como tipo I, propia de micro y
macroporosidad.

Los materiales de ceria sin soporte, CeB y CeG, presentan una gran diferencia
en el valor de area superficial, siendo mayor para CeG. Se puede atribuir esta
diferencia en el tamafio de las mismas particulas, asi como en su morfologia. Sin
embargo, existe poca diferencia en el radio promedio de poros estimado, el cual
esta alrededor de 2 nm para ambos materiales, clasificado en el limite entre micro
y meso porosidad.

Se puede observar una reduccién del area superficial del soporte (GNP’s) al
haberse sometido a un anclaje o deposicion de particulas de ceria, como es el caso
de las muestras GCeB y GCeG, las cuales presentan un area superficial de 128.3 y
300.8 m?/g respectivamente. Ademas, la deposicién de estas particulas concuerda
con el aumento en el radio de poros, que se observa de alrededor de 2.5 nm para
ambos materiales, indicando que las nanoparticulas también se depositan entre las
laminas de grafeno.

5.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El espectro de inspeccion de CeB se muestra en la Figura 25. En dicha figura
se observan sefales correspondientes a C 1s, O 1s, N 1s, Ce 3d y Ce 4d; con
porcentajes atbmicos de 78.27%, 17.07%, 3.82%, 0.11% y 0.73%, respectivamente.
Los bajos porcentajes de cerio se han atribuido a un gran contenido de solvente
remanente en la muestra.
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Mombre Pos. FWHM Area % at
O 1s 53180, 2.77 | 935256 | 17.07
C1ls 28480 256 | 1563316 | 7827
M1s 139980 3.26 | 128522 3.82
Ce3d 884800 1.30 | 1076.04 0.11
Cedd [107.80. 5.63 941,95 0.73

01s
C1s

Ce 3d
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Figura 25. Espectro XPS de inspeccion de CeB

Para la misma muestra, en el espectro de alta resolucion de C 1s, la
deconvolucién permite observar 3 picos (Figura 26-a). De acuerdo con las
referencias consultadas*®, El primero de ellos, a 284 eV se asigna al enlace C-C, el
segundo a 285 eV se asigna al enlace C-OH, debido a presencia de impurezas en
la muestra y, por ultimo, a 287 eV corresponde al enlace C-O por impurezas en la
muestra o contenido de solvente (1,4-butanodiol). El espectro de O 1s se conforma
por dos picos (Figura 26-b). En general, la sefial de los Oxidos se encuentra
alrededor de 528-530 eV*°, por lo tanto el pico a 528 eV, se asigna a la sefial del O
en CeO2. El segundo pico, alrededor de 531 eV, se asigna al enlace C-OH>
posiblemente debido a la presencia de solvente remanente en el material.
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Figura 26. Espectro XPS de CeB de alta resolucién para: a) C 1s, b) O 1s

De acuerdo con diversos autores*?°%51, un espectro de Ce 3d tipico para el
cerio con estado de oxidacion IV, presenta seis picos, los cuales corresponden a
tres pares de dobletes de espin-6rbita, mientras que el espectro Ce 3d de éxido de
Ce (Ill) muestra dos pares de dobletes. U y V se refieren a los componentes espin-
Orbita 3ds2 y 3dsi2, respectivamente, con una separacion de 16.5 eV.

En el espectro de alta resolucién del cerio 3d obtenido para la muestra CeB,
gue se muestra en la figura 27, se pueden apreciar a simple vista 3 zonas. Los picos
gue aparecen en la energia de enlace de 875 a 890 eV son atribuidos al Ce 3ds.
La segunda zona, con energias de enlace entre 890 y 910 eV, incluye la
superposicion de espectros del Ce 3ds2y Ce 3ds2 La tercera zona se debe a la
aparicion del pico del satélite asociado al Ce 3ds2 con una energia de 917.5 eV, la
presencia de este pico se encuentra Unicamente relacionada al Ce** con dicha
configuracion electrénica®.

El espectro es consistente con aquellos reportados por los autores
mencionados y por medio de la deconvolucién de los picos se aprecia una
combinacion de estados de oxidacion Il (picos Vo, V', Uoy U) y IV (V, V”, V", U, U”
yU’”)-
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La presencia de Ce* estd relacionada con la formacién de CeO:2 con
estructura cubica de tipo fluorita, en la cual el cation Ce** se rodea de ocho iones
O?% mientras que la introducciéon de iones Ce®" se asocia con la creacion de
vacancias de oxigeno en la red cristalina de CeO2 como defectos®’, donde el
nimero de coordinacion de Ce* a O?% se reduce de ocho a siete, introduciendo

iones 3+ en la red cristalina, tal como se muestra en la figura reportada por
Deshpande et al®.

(d)

° Ce**ions O Ce3*ions

‘ 02-ions 2‘\ Vacancy Created by release of 02" ions

Figura 28. Diagrama de la estructura de CeO:z tipo fluorita, estructura de ceria distorsionada debido
a la introduccidn de vacancias de oxigeno.
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El cambio en el estado de valencia, de Ce** a Ce*" introduce vacancias de
oxigeno en la red cristalina. Por lo tanto, la presencia de Ce3* indica indirectamente
la presencia de vacancias de oxigeno en la red.>* En este sentido, la concentracion
de iones Ce?* en las particulas sintetizadas, se puede calcular mediante el analisis
semicuantitativo del rea integrada de picos, de la siguiente forma5354;

[C€3+] _ AUO + Avl + AuO + Aul

T Ay + Ay + Ay + Ay + Ay + Ay + Ay + Ay + Ay + Ay Ec. 11

Se realiz6 el ajuste de picos (chi cuadrada = 1.794e%°) mediante el software
AAnalyzer version 1.33, para el espectro de la Figura 27, obteniendo los valores de
area integrada mostrados en la Tabla 7. Sustituyendo los valores en la ecuacion 8,
se obtiene un valor de 55% atémico de Ce (llI).

Tabla 7. Parametros de ajuste de picos del espectro Ce 3d de CeB

Ce 3ds2 Ce 3dsp
Pico vO v V' vt ooV u0  u u' utu™
Edo. Ox. 3+ 4+ 3+ 4+ 4+ 3+ 4+ 3+ 4+ 4+
E. de enlace (eV) 881 884 886 889 898 901 904 905 907 916
Area 276.4 121.1 63.4 14.6 76.2 87.4 63.7 20.9 20.4 65.9

La presencia de vacancias de oxigeno genera electrones localizados en la
superficie de la ceria, que pueden interactuar con grupos funcionales (hidroxilo) en
la Leonardita, otra explicacion es la interaccion del Ce*3 con grupos carbonilo de
este mismo material. En la Figura 29 se muestra parte de la estructura de la
leonardita donde se observan algunos de sus grupos funcionales y las posibles
interacciones con la ceria.
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Interacciéon
Ce*3-0O

Interacciéon ~
vacancia-O

Leonardita

Figura 29. Interacciones Ceria-Leonardita

En cuanto al soporte de grafeno, se espera que las vacancias de oxigeno presenten
una interaccion con enlaces pi del grafeno que conforman una nube electrénica
(Figura 30). Por otro lado, los electrones localizados en la superficie de la ceria
(generados por vacancias de oxigeno), también podrian interactuar con grupos
funcionales en hojas de 6xido de grafeno reducido (RGO)>.

nube
electronica

ceria grafeno Ceria/grafeno

Figura 30. Interaccion Ceria-Grafeno
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Para la muestra CeG, los porcentajes atémicos obtenidos del espectro de
inspeccion se muestran en la Figura 31. Nuevamente, se aprecia un bajo contenido
de cerio, explicado por la presencia de disolvente remanente en el material.

Nombre Pos. FWHM. Area %at | &
O 1s (532,000 2,60 | 15688.07 | 26.74
- Cls 23500 306 | 14179.50 @ 70.82 T
M 1s 139900, 3.20 722,15 2.00
Ce 3d |B85.00, k.53 | 449571 0.43
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Figura 31. Espectro XPS de inspeccion de CeG

De forma similar a CeB, en el espectro de C 1s de CeG el pico a 285 eV se
asigna al enlace C-C, mientras que el segundo a 287 eV se atribuye al enlace C-
OH por contenido de disolvente en la muestra*® (ver figura 32).

El espectro de emision de O 1s revel6 un perfil asimétrico que se
deconvolucioné en una sefial, que muestra 3 picos, como se aprecia en la Figura
32.
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Figura 32. Espectro XPS de CeG de alta resolucion para: a) C 1s, b) O 1s

El pico a baja energia de enlace, alrededor de 530 eV, se asigna al oxigeno
de la red cristalina en CeOg, el pico a 531 eV se asigna a vacancias de oxigeno, de
acuerdo con la literatura revisada®>°. Se observa que la intensidad del pico
relacionado con las vacancias de oxigeno es mayor para la muestra CeG que para
CeB, lo cual indica un mayor nivel de defectos (vacancias) en la superficie del
material®®>. Finalmente, el pico con energia de enlace superior (532 eV), esta
asociado a la formacion de grupos hidroxilo en la superficie del material o posible
presencia de solvente (glicerol) en la muestra.

En el analisis de la muestra CeG, en la region del cerio 3d, mostrado en la
figura 33 se aprecia la ausencia del pico satélite en la region cercana a 916 eV y su
respectivo doblete a 889 eV, los cuales son caracteristicos al Ce (IV)>’. Debido a
ello, el espectro puede asignarse a la presencia predominante de Ce (llI).
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Figura 33. Espectro XPS de CeB de alta resolucién para Ce 3d

5.6. Desempefio catalitico

Se realizaron pruebas de desempefio catalitico del material de CeO:
soportado en grafeno (GCeB); en el cual, se comprob6 la formacion de la fase
cerianita y se observo con facilidad su deposicion en el soporte, por medio de la
microscopia electrénica, ademas presenta propiedades texturales adecuadas, todo
lo cual condujo a su seleccion para evaluar sus propiedades cataliticas. Previo a la
evaluacion del catalizador en la reaccién de desplazamiento de agua (WGS, del
inglés water gas shift), se llevd a cabo la caracterizacion estructural, térmica, de
textura y reactividad del material. La estructura cristalina se analiz6 antes y después
de haber sometido el material a tratamientos térmicos o reacciones.

5.6.1. Analisis térmico (DSC-TGA)

El equipo utilizado (TA Instruments SDT Q600) proporciona mediciones
simultaneas de cambio de peso (TGA) y verdadero flujo de calor diferencial (DSC)
en la misma muestra.

La termogravimetria es aplicada al material para analizar su descomposicion
y estabilidad térmica a través del cambio de masa en funcion de la temperatura.
Mientras tanto, Los datos del flujo de calor DSC se normalizan dinAmicamente
utilizando el peso de la muestra instantanea a cualquier temperatura dada. De esta
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manera se pueden examinar los eventos térmicos en una muestra durante el
calentamiento.

El material GCeB fue sometido térmicamente bajo un flujo de 100 cm3®min de
nitrdgeno con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar 1000°C, con
la finalidad de verificar hasta qué temperatura seria estable durante el
pretratamiento para la determinacion del area superficial y la reduccion.

Como se observa en el termograma de la Figura 34, ocurre una pérdida de
aproximadamente 6% de peso entre los 100 y 200°C, la cual se atribuye a presencia
de humedad. Ademas, alrededor de los 250°C comienza una declinacion en el peso
del material, es decir, comienza su descomposicion. Debido a esto se determind
que la temperatura en el pretratamiento en bajo flujo de Nz, previo a otros andlisis,
puede alcanzar hasta 200°C.
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Figura 34. TGA-DSC con N2 hasta 1000°C

Posteriormente la termogravimetria fue realizada bajo un flujo de 30 ml/min de
5% de oxigeno en helio, con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 350°C,
manteniendo esta temperatura constante por 2 horas. Esto con el fin de evaluar su
estabilidad en atmdsfera oxidativa y determinar la viabilidad para realizar pruebas
de oxidacion (TPO) sin destruir el catalizador.

En el termograma en atmdsfera oxidativa (figura 33), el material presenta una
exoterma por debajo de los 300°C, atribuida a combustion del material.
Posteriormente, a 350°C se presenta una endoterma, que al presentar pérdida de
peso puede deberse a la descomposicion del material. Estas caracteristicas del
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material, indican que no es adecuado llevarlo a oxidacion a temperatura programada
(TPO), ya que el material se estaria descomponiendo.
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Figura 35. TGA-DSC con 5%02 en Ar hasta 350°C

5.6.2. Determinacion del area superficial BET

Por medio de la fisisorcion de nitrogeno (Figura 36) se pudo obtener que el
area superficial del material es de 42 m?/g, posteriormente se evalué con la
fisisorcion de CO:2 (Figura 37), obteniendo un valor ligeramente superior (49 m?/g).
Ambos valores difieren de lo obtenido previamente en el equipo Quantachrome
Nova 3200e del IPICyT (ver seccion 5.4.), en el cual el pretratamiento se realiz6 en
vacio, esto se atribuye a la presencia de especies adsorbidas al material, que no
permiten la adecuada fisisorcion del N2 o COz, las cuales unicamente se han podido
remover de la muestra por medio del vacio.

Las isotermas de adsorcion-desorcion presentadas en las Figuras 36 y 37, son
muy similares y ambas se pueden clasificar como isotermas de tipo IV. Es posible
apreciar a ultra baja presion (P/Po = 0.01) el punto en el cual termina el llenado de
la monocapa, asi como un ciclo de histéresis de tipo H1, que es tipico para
materiales mesoporosos.
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Figura 37. a) Isoterma por fisisorcién de CO:. b) Distribucion de tamafio de poros en la fisisorcion
con CO2

Por otro lado, la distribucién de tamafio de poros (Figuras 36b y 37b) se
presenta de forma muy similar para la fisisorcion con N2 y CO2 y esta concuerda con
la distribucién obtenida en el experimento previo (ver Figura 24a). Esta se encuentra
entre la micro y mesoporosidad ya que se centra entre los 2 y 4 nm. Por el método
de BJH se obtuvo un ancho promedio de poros de 183 A en la fisisorcion con N2y
188 A con CO:a. Los resultados se presentan en la Tabla 8, a continuacion.
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Tabla 8. Propiedades de textura de GCeB, obtenidas de la fisisorciéon con N2 'y CO2

Andlisis  Pretratamiento Area Volumen Ancho
superficial acumulativo de promedio de
BET: (m2/g) poros de poro de
desorcion BJH: desorcién
(cm?3/g) BJH: (A)
Fisisorcion 200°C, 7h 42.30 0.203 183.5
de N2
Fisisorcién 200°C, 48h 49.60 0.245 188.5
de CO2

5.6.3. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Durante este experimento, los flujos de gas se estabilizan mediante
controladores de flujo mésico y la mezcla de gas de alimentacién reductora pasa a
través de una unidad de tamiz molecular de desoxigenacién antes de entrar en la
celda de referencia del TCD. La mezcla de gases luego fluye a través del lecho de
catalizador en el reactor y a través de una trampa fria (donde se condensa el agua
producida) antes de que entre en la celda de medicion del TCD.%® La velocidad de
reduccion se sigue continuamente midiendo la composicion (contenido de H2) de la
mezcla de gas reductor a la salida del reactor. Ademas, mediante el acoplamiento
de un espectrémetro de masas cuadrupolar, se monitore6 la composicién del gas
de salida, permitiendo la determinacion de la cantidad total de hidrégeno consumida.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para la caracterizacion de ceria
puray dopada, metales nobles soportados en ceria, ceria soportada en Al2O3 y ceria
con 6xidos mixtos. Segun Boaro®®, algunos de los principales hallazgos mediante
esta técnica son los siguientes: (i) la ceria puede reducirse por hidrégeno a
temperaturas superiores a 600 K, y su reduccion se ve fuertemente afectada por las
propiedades de textura y morfolégicas, la ceria nanocristalina se reduce con mayor
facilidad que los grandes cristales de ceria en bulto. (i) se ha observado una
reduccion irreversible y reversible (reduccion con y sin formacion de
agual/vacancias) dependiendo de varias variables como pretratamientos, sales
precursoras, presencia de metales nobles, etc. (iii) la presencia de metales nobles
cambia drasticamente el comportamiento redox debido a la activacion de hidrogeno
por el metal a una temperatura mas baja y la consiguiente migracion al soporte
(ceria) favoreciendo la reduccion de la superficie, el llamado efecto Hz-“spillover” y
(iv) ocurre la incorporacion de hidrogeno por ceria durante la reduccion, aunque este
fendbmeno ha dado lugar a debate y controversia en la literatura.
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La figura 38 muestra la curva de TPR hasta 700°C, la cual, se puede
deconvolucionar en 3 picos denotados como a, B y v, los cuales se centran a 405,
450 y 481°C respectivamente, los primeros dos picos se asignan a la ceria
superficial, debido a la remocién de iones de oxigeno superficiales. Los iones de
oxigeno ceria superficial son removidos con mayor facilidad durante el proceso de
reduccion a baja temperatura, mientras que los iones de oxigeno en bulto (a los que
se debe la reduccion de la ceria en bulto) deben ser transportados a la superficie
antes de reducirse, provocando que la reduccién ocurra a mayor temperatura®. El
ultimo pico corresponde a la reduccién de la superficie del soporte de grafeno®6?,
posiblemente debido a su gasificacion para producir metano®s.

La literatura® menciona que la ceria pura se reduce a 500 y 800 °C,
temperaturas que corresponden a la reduccion de ceria superficial y ceria en bulto,
respectivamente. En la muestra GCeB existe un desplazamiento hacia una menor
temperatura de reduccién en comparacion con la ceria pura, indicando que el
soporte de grafeno facilita la reduccion de las especies de ceria, esto puede ser
provocado por el fenédmeno de “spillover” de hidrégeno® sobre el soporte,
induciendo a la reducciébn de ambos materiales. Este fendbmeno es a menudo
involucrado para explicar reacciones cataliticas con catalizadores soportados,
primero la molécula de hidrégeno es adsorbida de forma disociada en el catalizador
metalico (en este caso, el grafeno) y después, los atomos de H se extienden (“spill”)
y migran sobre el 6xido (CeO32). Debido a que el &tomo de H es reactivo y mévil en
la superficie, reduce el CeO2formando OH o vacancias de oxigeno®°:,

El area total de estos picos equivale a 4152.42, lo cual se traduce en un
consumo de 89 pmol de H2/g de catalizador.
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Figura 38. Perfil de TPR hasta 700°C
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Observando que la reduccion del material comienza a 350°C, esta temperatura
puede ser establecida como temperatura de activacion del catalizador durante la
evaluacion catalitica por medio de la reaccion de WGS, por lo cual se considera
realizar ahora la TPR hasta esta temperatura. El perfil obtenido se muestra en la
Figura 39. En este analisis el consumo de H2 fue de 31.3 umol Hz/g de catalizador.
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Figura 39. Perfil de TPR hasta 350°C

5.6.4. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (NHs-TPD)

La temperatura a la cual las especies se desorben de una superficie es
indicativa de la fuerza del enlace superficial; cuanto mayor es la temperatura, mas
fuerte es el enlace. Por lo tanto, la adsorcién de una molécula a baja temperatura 'y
el seguimiento posterior de sus caracteristicas de desorcion con la temperatura, es
una manera simple de caracterizar las propiedades de superficie de catalizadores y
adsorbentes. Esta es la base de los métodos de analisis TPD, en los que, para un
aumento lineal de la temperatura, se registra la concentracion de las particulas que
se desorben en funcién de la temperatura®®.

Las sefiales obtenidas de la desorcion de amoniaco se muestran en la Figura
38. La seilal TCD integra todos los gases a la salida del sistema (Figura 40-a),
debido a ello, en estos experimentos es conveniente el acoplamiento del detector
MS, que permite el seguimiento de los gases especificos y con ello, una
cuantificacion adecuada. En la figura 40-b se puede apreciar la deteccion de los
gases H2 (relacibn masa a carga, m/e=2), NHs (m/e=16 y 17) y N20O (m/e=44)
durante la desorcion.
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Figura 40. Perfiles de TPD sefiales de: a) TCD, b) MS

La cuantificacion de los sitios acidos de Lewis de catalizadores se lleva a cabo
comunmente mediante NHs3-TPD. La temperatura a la cual se desorbe el amoniaco
es un indicador de la fortaleza de los sitios acidos del catalizador. En este sentido,
los sitios acidos débiles presentan sefiales de desorcion inferiores a 200°C, los sitios
acidos con fuerza media presentan sefiales entre los 200 y 450°C, mientras que
para los sitios acidos fuertes estas sefales se presentan a temperaturas superiores
a 450°C 7. La desorcion de NHz de GCeB ocurrié a 500°C, por lo cual es posible
afirmar que el material presenta sitios acidos fuertes.

Mediante esta técnica también es posible evaluar el nUmero de sitios acidos
totales, que se estima a partir de la intensidad de los picos de desorcidén sobre la
masa del catalizador utilizada en el experimento, mientras para calcular la densidad
de sitios acidos totales se divide la intensidad de los picos sobre el area superficial.

Cabe mencionar que la intensidad de los picos se convirti6 a consumo de
amoniaco (umol NHs) mediante una curva de calibracion. Los resultados de la
cuantificacion se encuentran resumidos en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados de NH3-TPD

Numero de = o qigad de
sitios acldos  gjijog 4cidos
Muestra Temperatura Consumo totales Cotal
de NHs3-TPD NHs (umol) otales
(umol g* | m2
cat) (Lmol m™)
GCeB 500°C 22.08 154.71 0.52
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Los resultados mostrados en la Tabla 9 serian indicativos de que el catalizador
sintetizado potencialmente es adecuado para la reaccion de acuaprocesamiento.
Este dato es similar al de catalizadores basados en grafeno estudiados por Zeinab
y colaboradores®? para hidrodesulfuracion de nafta y diesel, en términos de los sitios
acidos.

5.6.5. Desorcion de CO:2 a temperatura programada (CO2-TPD)

De forma anéloga a NHs-TPD, los sitios basicos de Lewis asociados a la
superficie de un catalizador son responsables de la adsorcion de COz2, debido a ello
esta técnica de caracterizacion es generalmente utilizada para conocer la fortaleza
y cantidad de sitios basicos en catalizadores.

El perfil de desorcion de CO:2 de la muestra GCeB no muestra caracteristicas
distinguibles en el intervalo de 100-500°C (no mostrado para brevedad), sugiriendo
que el material de CeOz/grafeno carece (0 presenta muy poco) de basicidad de
Lewis.

5.6.6. Reaccién de desplazamiento de agua (WGS)

En este trabajo la reaccién de WGS ha sido llevada a cabo con la finalidad de
evaluar si el catalizador de CeOz/grafeno tiene la capacidad de disociar el agua para
producir el hidrogeno que se requiere en el hidroprocesamiento de aceites.

De acuerdo con Alamolhoda®8, la reaccion WGS es un proceso exotérmico que
ocurre de la siguiente forma:

CO + H,0 - H,+ CO, Ec. 12
Con AH=-41.2 kJ/mol y AG= -28.6 kJ/mol.

Bajo ciertas condiciones, puede ocurrir la reaccion secundaria:

CO +3H, > CH, + H,0 Ec. 13

Se han estudiado, hasta la fecha, varios catalizadores para la reaccion de
WGS, entre los cuales las combinaciones de metales y Oxidos metalicos, en
especial, la ceria (y materiales basados en CeO32), han llamado la atencién y han
dominado estas investigaciones debido a su capacidad para cambiar de estados de
oxidacion (Ce®*/Ce*") y de transportar oxigeno ©°.
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Para evaluar la actividad catalitica y potencial efecto sinérgico del catalizador
sintetizado de ceria (11% en peso) soportada en grafeno, se llevo a cabo la reaccion
de WGS catalizada por GCeB y las mismas condiciones de reaccién se utilizaron
para la reaccion catalizada por un material de 12% CeO2/Al20s.

Mediante el monitoreo de los gases a la salida del sistema con el MS en linea
se detectaron sefiales de relacion masa a carga (m/z) de 2, 4, 16,18, 28, 40 y 44
correspondientes a Hz, He, CH4, H20, CO, Ar y CO:2 respectivamente y éstas se
cuantificaron mediante la calibracion con una mezcla de gases de concentracion
conocida. Las Figuras 41 y 42 muestran la cuantificacion de los productos obtenidos
de la reaccion WGS (Hz2, CO2 y CHa4) para los materiales mencionados.

La conversiéon de CO y selectividad hacia Hz2, CO2 y CHa pudieron ser
calculadas mediante las siguientes ecuaciones®8:

moles COqjimentacisn — moles COPTOduCtOS

Conversion de CO = Ec. 14

moles COgjimentacion

(mozesi)productos
Zi(m‘)lesi)productos

Selectividad; = Ec. 15

Donde molesies la cantidad molar de producto i después de la reaccion.

Para ambos materiales, la mayor actividad catalitica dentro del intervalo
medido (300-400°C) se da a los 400°C, ya que existe una mayor producciéon de Hz
a esta temperatura, la concentracion molar de Hz alcanzada con CeO2/Al203 es de
0.22%, mientras que con el catalizador de CeO2z/grafeno es de 0.51%, las
conversiones de CO a esa misma temperatura para cada catalizador son de 3y 7%
respectivamente. Estos datos son evidencia de que el grafeno, probablemente
mediante un mecanismo de transferencia del hidrogeno de la disociacion del agua,
mejora sustancialmente (100 %) la actividad catalitica de la ceria, a dicha
temperatura. Incluso a 300 °C presenta mayor actividad catalitica (6 %) y también a
380 °C (74%) en la produccion de Hz, que la ceria soportada en alimina (soporte
comercial).
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Figura 41. Productos de la reaccion de WGS catalizada por CeO2/grafeno a diferentes
temperaturas.
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Figura 42. Productos de la reaccion de WGS catalizada por CeO2/Al203 a diferentes temperaturas

En la Figura 43 se presentan los perfiles de conversion del CO en funcion de
la temperatura. Es notable la mejoria en dicha conversién del catalizador sintetizado
de CeO2 soportado en grafeno.
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Figura 43. Conversion de CO con diferentes catalizadores

En términos de la selectividad de la reaccion, la Tabla 10 muestra la
selectividad de Hz, CO2 y CHas en los productos de la reaccion a 400°C. Se puede
apreciar que el catalizador de CeO2/grafeno logré una mayor selectividad de Hz en
la reaccién, asi como menor selectividad hacia el producto no deseado, metano.

Tabla 10. Selectividad en la reaccion de WGS con los catalizadores de CeO:2 soportado a 400°C

Catalizador Conversion Selectividad Selectividad Selectividad

CO (%) H2 (%) CO2 (%) CHa4 (%)
CeO2/grafeno 6.8 43.1 40.8 16.1
Ce02/AI203 3.4 40.6 30.1 31.0

Los resultados mostrados en la Tabla 10 dan cuenta del adecuado
comportamiento del catalizador sintetizado respecto al de referencia, ya que es
capaz de producir 48% menos metano y convertir 100% mas el CO.
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5.6.7. Estabilidad estructural

La difraccion de rayos X se aplico tanto al material GCeB original, es decir,
antes de cualquier reaccion, como al GCeB después de su reduccién hasta 700 y
350°C, TGA en oxigeno, y reaccion de WGS. Los difractogramas obtenidos se
muestran en la figura 44. En esta ocasion los datos se procesaron mediante el
software PDXL de Rigaku y los tamafios del dominio cristalino se calcularon usando
la ecuacion de Scherrer con el mismo software. La base de datos abierta
cristalografica (COD) se utilizo para identificar las fases cristalinas presentes en las
muestras, las cuales corresponden a Grafito (PDF No.: 9000046) y Cerianita (PDF
No.: 9009008).

Cerianita — PDF #9009008

Grafito — PDF #9000046

—— Después de WGS
—— Después de TPR hasta 350°C

—— Después de TPR hasta 700°C

Intensidad (u. a.)

%

AN e ees o o

—— Después de TGA O,

\ A —— GCeB original

T Y T ¥ T U T Y T v T

20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta (deg) (°)

il

1

o

Figura 44. Difractograma de GCeB original y después de tratamientos

Para la muestra GCeB original se obtuvo 11% de la fase cerianita, cuyo
tamafo de cristalito se estima en 7.8 nm; resultados que difieren de lo obtenido en
la caracterizacion previa del material (ver seccién 5.3), sin embargo, esta diferencia
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se debe al error experimental en el analisis de los resultados previos, en este
analisis se ha utilizado un portamuestras para la eliminacion de fondo, aunado a
esto, el ajuste de los datos tiene mejor precision en el software PDXL ya que éste
se ha calibrado adecuadamente a las condiciones experimentales. Los parametros
cristalograficos mas relevantes se encuentran resumidos en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros cristalogréaficos de GCeB

Muestra 20 d(002) B n % peso B
(200) (nm) Grafito 5. teno  Cerianita Cefianita
Grafito (nm) (nm)
GCeB Original 26.59 0.335 246 72 11.0 7.8
Después de TPR 26.65 0.334 235 70 9.6 7.5
(350°C)
Después de TPR 26.56 0.335 27.3 81 12.3 8.0
(700 °C)
Después de O2 26.56 0.335 27.3 81 11.0 7.2
TGA (350°C)
Después de 26.63 0.334 24.16 73 9.7 6.4

reaccion WGS

Los resultados del porcentaje de la fase cerianita (Tabla 11) bajo las diferentes
condiciones de la muestra se encuentran alrededor del 10% a excepcion de cuando
la muestra se lleva hasta los 700°C para su reduccion con nitrégeno, en este caso
la fase cerianita aumenta a 12.3%, lo que implicaria que hubo pérdida de carbén
(fase de grafito) debido a algun proceso como la metanizacion, otra explicacion es
que, debido a que el material no se calcin6 después de la sintesis, ciertos
compuestos 0 grupos provenientes del precursor (nitrato, amoniaco) aun estaban
presentes en la muestra y fueron perdidos al alcanzar los 700°C. Asimismo, se
observa que el tamano de cristalito “g“ del grafeno tiende a aumentar con los
tratamientos térmicos, existiendo una organizacion de las particulas para formar
capas.

Es preciso mencionar que las diferencias cristalograficas que se presentaron
en el material son muy pocas, confirmando que su estructura es estable después
de los tratamientos a los que se expuso.
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollaron catalizadores novedosos de ceria soportada
en soportes carbonaceos propuestos como catalizadores para el mejoramiento de
aceites por medio de acuaprocesamiento.

La caracterizacion general de los materiales obtenidos permitié conocer que
el método de sintesis propuesto es viable, econémico, sencillo y reproducible.
Ademas, se establecié que la seleccion del disolvente y agente estabilizador es un
factor critico en las caracteristicas del CeO2. Asi, con el uso del 1,4-butanodiol fue
posible obtener particulas de ceria esféricas que tienden a formar aglomerados y
estructura de cerianita con tamafo de cristalito alrededor de 8 nm, ademas,
adicionando el soporte de grafeno las particulas de ceria pueden ser depositadas y
dispersas sobre este material de manera efectiva.

El material de CeO2/grafeno tiene un area superficial especifica cercana a 50
m?2/g, su reduccién comienza alrededor de los 350°C, tiene una densidad de sitios
acidos de 0.52 umol/m? y aparentemente no presenta sitios basicos.

En términos de la actividad catalitica de ceria, en la reaccion de WGS, ésta se
ve mejorada por el soporte de grafeno, duplicando la conversién alcanzada de CO
respecto a la conseguida con el catalizador soportado en aliumina. Aunado a lo
anterior, la selectividad hacia la produccion de Hz con el catalizador sintetizado de
CeOz2/grafeno es de 41% y tiene una baja selectividad (50 % menos que con el
soporte de alimina) hacia el producto no deseado (CH4). Adicionalmente a estas
caracteristicas, se observa mediante DRX que el material presenta una estructura
estable ante los diversos tratamientos térmicos llevados a cabo y la reaccién
estudiada.

Se demostré el efecto del grafeno en el mejoramiento de las propiedades
cataliticas de la ceria ya que se observé que este soporte puede disminuir las
temperaturas de reduccion de la ceria (de 500 y 800°C a 405 y 450°C) y aumentar
su actividad catalitica en la reaccion de WGS, por tanto, se puede afirmar que existe
un efecto sinérgico en el CeO2/grafeno que puede ser ocasionado por la capacidad
del grafeno para transportar hidrégeno mediante un mecanismo de tipo “spillover”.

Finalmente, este catalizador es un candidato adecuado para ser utilizado en
las reacciones de acuaprocesamiento de aceites pesados y extrapesados, con la
finalidad de reducir permanente su viscosidad.
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/. PERSPECTIVAS A FUTURO

Debido a la mejora en las propiedades cataliticas de la ceria con el uso de
soporte con base en grafeno, existen retos que pueden dirigir las investigaciones
futuras en esta area. Entre ellos est4 la obtencion de un material con elevada area
superficial y dispersion homogénea de particulas.

El grafeno “puro” no es un soporte ideal para particulas debido a su alta
hidrofobicidad. Una alternativa a esto existe en la introduccién de grupos funcionales
en la superficie, de esta manera los catalizadores basados en grafeno pueden
ofrecer centros polares que permitan la acumulacion de particulas. La expansion y
exfoliacion del oxido de grafeno mediante el método de Hummers puede ser
utilizada para la obtencion de grafeno con mayor area superficial, otros métodos
consisten en la intercalacion, dopaje con heteroatomos (N, P, S, B) e hibridacion de
grafeno con nanotubos de carbono®’.

Otro reto consiste en incrementar la reducibilidad de la ceria, que es un
mecanismo esencial en los catalizadores de 6xidos. Esto puede ser modificado de
diversas formas, como el dopaje o la nanoestructuraciéon’®. Hasta este momento se
puede decir que el grafeno si tiene un efecto en la reducibilidad de la ceria, sin
embargo, esto podria ser mejorado con la adicion de nanoparticulas metalicas
depositadas en la superficie, las cuales ademas podrian aumentar su capacidad
para cambiar de estado de oxidacion, caracteristica que le brindaria propiedades
cataliticas extraordinarias a la ceria.
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