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Resumen

Disefio, sintesis y evaluacion de catalizadores de CeO/grafeno
modificados con ZrOz y/o NiO para la reaccion de Water Gas Shift

Las investigaciones en el area de catélisis han tomado mucho auge en la actividad
industrial, y especialmente en la industria del petréleo e hidrocarburos, por tal motivo
se llevo a cabo la sintesis de catalizadores con base en 6xido de cerio, modificado
con niquel y zirconio, en soporte carbonaceo con la finalidad de evaluar la actividad
de éstos en la reaccion de water gas shift WGS), para posteriores aplicaciones en
el mejoramiento de petréleo pesado y extrapesado.

Los resultados de las caracterizaciones realizadas a los catalizadores sintetizados
dieron una pauta para evaluar a los mas aptos en la reaccion WGS, siendo estos el
Zr-Ce-Niy Ce-Ni-3.

Ademaés, se evalud la selectividad de los catalizadores sintetizados hacia la
produccion de hidrégeno, metano, monoxido y didxido de carbono. Los resultados
obtenidos indican que la modificacién del 6xido de cerio con niquel da lugar al mejor
resultado en términos de actividad catalitica con respecto al blanco (CeO2/Al203),
ademas de ser el catalizador con mejor selectividad (mayor relacién de
hidrdgeno/metano).

PALABRAS CLAVE. Actividad catalitica, selectividad, produccion de hidrogeno
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Abstract

Design, synthesis and evaluation of CeO2/ graphene catalysts modified with
ZrO2 and / or NiO for the Water Gas Shift reaction

Research in the area of catalysis has taken a lot of boom in industrial activity, and
especially in the oil and hydrocarbons industry, for this reason the synthesis of
catalysts based on cerium oxide, modified with nickel and zirconium, was carried out
on carbonaceous support in order to evaluate the activity of specified in the reaction
of change of water gas (WGS), for later applications in the upgrading of heavy and
extra heavy oll.

The results of the characterizations made to the synthesized catalysts obtained a
guideline to evaluate the most suitable in the WGS reaction, these being Zr-Ce-Ni
and Ce-Ni-3.

In addition, the selectivity of the catalysts synthesized towards the production of
hydrogen, methane, monoxide and carbon dioxide was evaluated. The results
obtained indicate that the modification of cerium oxide with nickel gives the best
result in terms of catalytic activity with respect to the target (CeO2 / Al20O3), in addition
to being the catalyst with better selectivity (higher hydrogen / methane ratio).

KEY WORDS. Catalytic activity, selectivity, hydrogen production
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1. Introduccién

Las investigaciones en el area de catalisis han tomado mucho auge en la actividad
industrial, y especialmente en la industria del petroleo e hidrocarburos. La finalidad
del presente trabajo es el aprovechamiento y mejoramiento del petrdleo pesado y

extrapesado mediante el uso de catalizadores soportados.

Los catalizadores estudiados consisten en la sintesis de oxido de cerio (CeOz2) en
presencia de 6xido de niquel (NiO) y/u éxido de zirconio (ZrO2) como dopantes y de
grafeno como soporte, dicha sintesis se realiz6 en un solo paso mediante radiacion
de microondas. El soporte y las nanoparticulas de ZrO:2 fueron adquiridos
comercialmente, mientras que el CeO:2 y el NiO fueron sintetizados, a partir de sales
comerciales. La decision de utilizar productos comerciales durante la preparacion
de los catalizadores se tomd con base en la necesidad de optimizar tiempos de

produccion y de garantizar la reproducibilidad del proceso de sintesis.

La razén del uso del CeO2 como sitios activos de los catalizadores se debe a su
excepcional caracteristica del ciclo REDOX de éste. El 6xido de cerio como
promotor redox tiene la capacidad de almacenar Oz en condiciones oxidantes, para
luego liberarlo cuando la composicidon de los gases es reductora, lo cual es posible
a través del mecanismo de oxidacion- reduccion Ce** <>Ce®*. Ademas, el uso del
CeO2 promueve la dispersion de los metales nobles, y las reacciones de

desplazamiento del gas de agua y reformado de hidrocarburos con vapor.

El mejoramiento de petréleo pesado y extrapesado, y en especifico la reduccion de
su viscosidad, se propone mediante el hidrogeno generado por la disociaciéon de
vapor de agua mediante la reaccion de Water Gas Shift (Desplazamiento de agua)

con el uso de catalizadores con base en CeOa.



La finalidad de introducir ZrO2 y/0 NiO en los catalizadores fue la de reemplazar
algunos atomos de Ce por Zr o Ni en la estructura tipo Fluorita del CeOz, lo que
permitiria obtener mayor transporte de Oz y consecuentemente mayor cantidad de
hidrogeno disponible para la saturacion de hidrocarburos presentes en el petréleo,

lo que daria lugar a la reduccién de su viscosidad.

El grafeno se utiliz6 como soporte debido a que puede generar el efecto
denominado “spill over” que consiste en el transporte de hidrogeno, de un ambiente

rico en Hz (vapor de agua), a una superficie carbonacea (grafeno).

Para ello se sintetizaron catalizadores basados en CeOz2/grafeno y se obtuvieron
dos series de catalizadores: una con 6xido de zirconio como dopante con relaciones
molares entre los 6xidos de 90:10, 75:25 y 50:50 y otra serie utilizando NiO con las
relaciones molares mencionadas anteriormente; adicionalmente, se utilizaron
ambos 6xidos, de niquel y zirconio, como dopantes en un catalizador con relaciones
molares de 25:50:25 para ZrO2:Ce0O:2:NiO respectivamente. Todos los catalizadores
fueron caracterizados mediante ICP, SEM, XRD, fisisorcion de N2, TGA en
atmosferas de aire y N2 y reduccion con temperatura programada (TPR), siendo
esta Ultima caracterizacion, muy Util como indicativo de la actividad de los

catalizadores en la reaccion de WGS.

1.1. Justificacion

El petréleo es la mayor fuente de energia en la actualidad y lo seguira siendo hasta
gue se desarrollen fuentes de energia alterna que sean eficientes y suficientes para
abastecer la demanda a nivel mundial y de acuerdo a diversas fuentes [1], para que
esto suceda transcurrird mucho tiempo, por lo que la demanda de petroleo crudo
seguira aumentando. Por esta razon, es necesario el aprovechamiento de los
crudos pesados, ya que las reservas de petroleo convencional (viscosidad < 100 cP
y bajo contenido de azufre) son cada vez mas escasas. Por estos motivos, y

tomando como base las referencias bibliograficas consultadas, se propone la



sintesis de catalizadores con base en oOxido de cerio para evaluarlos en su
capacidad del rompimiento de moléculas de vapor de agua, para generar hidrégeno.
Lo anterior es relevante debido a que se requiere ello como primer paso durante el
acuaprocesamiento de aceites pesados, que se utiliza con la finalidad de reducir
permanentemente la viscosidad y disminuir los niveles de impurezas (heteroatomos
y metales pesados) de los mismos, para facilitar su transporte y posterior

procesamiento.

Los catalizadores sintetizados tendran como base el CeOz, ya que es un material
que ha llevado a mdltiples investigaciones para su aplicacion en la reaccion de
Water-Gas-Shift (WGS), y éstas han mostrado buenos resultados; por lo que se
pretende aprovechar el ciclo de éxido-reduccién de dicho éxido para la produccion

de H2 a partir de vapor de agua.

Con el dopaje de NiO y ZrO2 se busca que los atomos de Niy Zr sustituyan a algunos
atomos de Cerio en la estructura cristalina del CeO: (tipo Fluorita), y de esta manera
generar mayor cantidad de vacancias de oxigeno, haciendo mas eficiente el ciclo
redox. Ademas, el Ni es un componente tipico en los catalizadores para
Hidrotratamiento [2] (reducciébn de azufre y metales pesados), por lo que

potencialmente ayudaria al mejoramiento del aceite.

El grafeno fue elegido como soporte debido a que presenta gran area superficial y
por las investigaciones, en trabajos previos del grupo de trabajo del IPICYT, que se
han realizado en soportes carbonaceos para la reaccion WGS, mismas que indican
un aumento de actividad catalitica para el 6xido de cerio, mediante un efecto de

transporte conocido como “spill over”.

1.2. Hipotesis

El dopaje de catalizadores de CeO:2 con NiO y/o ZrO2, mediante el método de un

solo paso, permitira la sustitucion de éstos en la estructura cristalina del 6xido de



cerio y con ello se facilitara la disociacion del agua para producir suficiente Hz

durante la reaccion de desplazamiento de vapor de agua (WGS).

1.3. Objetivo General
Generar catalizadores con base en CeO2 modificados con ZrOz y/o NiO y
soportados en grafeno, para estudiarlos en términos de su capacidad de generacién

de H2 mediante la reaccion de WGS.

1.3.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar CeO2 en presencia de NiO y/o ZrO2, mediante el proceso de un

solo paso.

e Evaluar si dichos 6xidos logran insertarse en la estructura de tipo Fluorita del
CeO:o.

e Analizar las propiedades de los catalizadores (morfologia, area superficial,
cristalinidad, tamafio de particula y composicién) mediante las técnicas de

caracterizacion adecuadas.

e Evaluar la capacidad catalitica de los diferentes catalizadores sintetizados,
en términos de generacion de H2 mediante la reaccion de WGS.



2. Marco teérico

2.1. Petroleo

Por definicion, el petroleo es una mezcla de hidrocarburos gaseosos, liquidos y
sélidos que se producen en depdsitos de roca sedimentaria en todo el mundo y
ademas contiene pequefias cantidades de compuestos con nitrdgeno, oxigeno y

azufre, asi como trazas de componentes metalicos [3].

El petréleo tiene mucha importancia en la sociedad moderna, ya que no solo
proporciona materias primas para los polimeros y otros productos, sino también
combustibles para la generacion de energia para la industria, la calefaccion y el
transporte [4]. Debido a esto, la seguridad energética sigue siendo una gran
preocupacion para los paises que dependen en gran medida de los combustibles
fésiles, tales como petroleo, ya que para cumplir con la demanda energética,
deberan producirse alrededor de 25 millones Barriles/dia de petréleo crudo para
mantener el ritmo del nivel de consumo previsto para el 2020 [5].

Existen diversas clasificaciones para el petréleo [4], mismas que se basan en sus
propiedades, tales como: composicion, viscosidad, densidad, gravedad API, entre

otras. A continuacion se presentan algunas clasificaciones del petréleo.

2.1.1.Composicion quimica

La composicion se refiere especificamente a la mezcla de compuestos quimicos
presentes en el petroleo, esta relacionada con la naturaleza y la mezcla del material
organico que generan hidrocarburos, también esta sujeta a la influencia de procesos
naturales como la migracion (movimiento de petréleo de la roca de origen a la roca
del yacimiento), la biodegradacion (alteracion por la accion de microrganismos) y

lavado con agua (efecto del contacto con el agua que fluye en el subsuelo) [4]. Asi,



el petréleo es tanto el resultado de la transformacion de productos naturales como
de los cambios quimicos y fisicos impartidos por las condiciones que prevalecen en
un lugar en particular. El petréleo varia en composicion de un campo petrolero a
otro, de un pozo a otro en el mismo campo, e incluso de un nivel a otro en el mismo
pozo. Esta variacion puede estar tanto en peso molecular como en los tipos de

moléculas presentes en el petroleo [4].

El petroleo se describe a menudo como un recurso de hidrocarburos. Sin embargo,
por definicion, un hidrocarburo solo esta compuesto de carbono e hidrégeno . Por
otro lado, si un compuesto organico contiene nitrégeno, azufre, oxigeno, o metales,

es un compuesto heteroatémico y no un hidrocarburo [6].

Compuestos organicos que contienen heteroelementos (nitrégeno, oxigeno y
azufre), ademas del carbono y el hidrégeno, se definen en términos de las
ubicaciones de estos heteroelementos dentro de la molécula. De hecho, es en gran
medida, la funcién heteroatomica la que determina la reactividad quimica y fisica de
los compuestos heteroatomicos [7], que es muy diferente a la reactividad de los

hidrocarburos [4].

Los hidrocarburos naturales son aquellas moléculas que contienen solamente
carbono e hidrégeno y que se dan en la naturaleza [8], este término no se aplica a
aquellos que se obtienen por descomposicion térmica para producir liquidos o gases

a partir del petroleo.

El petrdleo es un hidrocarburo natural en la medida en que contiene compuestos
gue son solo de carbono e hidrégeno [8], aunque contiene pequefias cantidades de
heteroatomos (nitrdgeno, oxigeno y azufre) asi como de compuestos que contienen
metales, particularmente vanadio, niquel, hierro y cobre. Los hidrocarburos
encontrados en el petréleo se clasifican en los siguientes tipos [4]:



e Parafinas, es decir, hidrocarburos saturados con cadenas lineales o

ramificadas, pero sin estructuras de anillo.

e Cicloparafinas (naftenos), que son hidrocarburos saturados que
contienen uno o mas anillos, cada uno de los cuales puede tener una
0 mas cadenas laterales de parafina (mas correctamente conocidas

como hidrocarburos aliciclicos).

e Aromaticos: hidrocarburos que contienen uno 0 mas nucleos
aromaticos como el benceno, naftaleno y sistemas de anillos de
fenantreno que pueden estar vinculados con anillos de naftalina o

cadenas laterales de parafina.

Ademas de los constituyentes de hidrocarburos, el petréleo contiene especies

heteroatomicas, como ya se menciono.

Una clasificacion ampliamente utilizada del petréleo distingue entre los aceites
crudos de base parafinica o de base asfaltica y surgi6é porque la cera de parafina se
separa de algunos aceites crudos al enfriarse. Los aceites crudos se enfrian, pero
otros aceites no muestran separacion de la cera de parafina al enfriar. Los términos

base de parafina y base de asfalto se introdujeron y se han mantenido en uso comun

9.

A partir de los aceites con base en parafina y asfalto, se introdujo una base mixta
para los aceites que dejan una mezcla de betin y cera de parafina como un residuo

por destilacion no destructiva [4].

En la practica, a menudo se hace una distincidon entre los aceites crudos ligeros y

pesados (que indican la proporcion de material de bajo punto de ebullicién presente).



2.1.2.Densidad

Desde los primeros afios de la industria petrolera, la densidad (gravedad especifica)
ha sido la principal y en ocasiones la Unica especificacion para los productos de
petréleo crudo. Es por ello que la densidad se tomé como un indice de la proporcion

de gasolina y del queroseno presente [4].

Debido a que se utilizaba un solo tipo de petréleo, las relaciones eran
aproximadamente ciertas, pero a medida que se descubrian y comenzaban a usarse
los aceites crudos que tenian otras propiedades, la importancia de las mediciones
de densidad desaparecia. Sin embargo, algunas mezclas de aceites crudos todavia
se clasifican por gravedad, al igual que la gasolina y la nafta dentro de ciertos limites
de otras propiedades. El uso de valores de densidad se ha recomendado para
aplicaciones cuantitativas que utilizan un esquema basado en la gravedad del
Instituto Americano del Petréleo (API) [10].

2.1.3.Gravedad API

Una de las caracteristicas mas importantes del petréleo es su gravedad API, que es
un parametro definido por el American Petroleum Institute y que precisa que tan

pesado o liviano es el crudo con respecto al agua.

Los grados API también ayudan a determinar la composicién del crudo, ya que
aumenta con el contenido de hidrocarburos y productos pesados (resinas y
asfaltenos), y disminuye con la temperatura [11]. Por lo anterior, la clasificacion por
grados API es aceptada por la mayoria en la industria petrolera, que también usa
datos de viscosidad [12].



Este método es esencialmente un intento mas formal en el que se aplican nUmeros
especificos sin reconocer las implicaciones de estos numeros (los intervalos de

clasificacion varian en diversas fuentes) [4].

En la Tabla 1 se muestra la clasificacion del petrdleo de acuerdo a la gravedad API
[13].

Tabla 1. Clasificacion del petrdleo de acuerdo a la gravedad API

Clasificacion ° API
Liviano >31.1
Mediano 22.3-31.1
Pesado 10-22.3
Extrapesado <10

Algunas equivalencias para los °API son [13]:

1 g/ml = 10° API (crudos pesados)
0.77 g/ml = 50° API (crudos ligeros)

Cabe destacar, que el objeto de estudio para esta tesis, son los crudos clasificados

como “pesados y extrapesados”.

2.1.4.Viscosidad

La viscosidad es una medida de la resistencia interna al flujo, que resulta de los
efectos combinados de la cohesion y la adherencia, también puede definirse como

la oposicion de un fluido a las deformaciones tangenciales [14].

La unidad en el sistema cgs para la viscosidad dinamica es el poise (p), cuyo nombre
homenajea a Jean Louis Marie Poiseuille y se suele usar mas su submultiplo el
centipoise (cp). El centipoise es mas usado debido a que el agua tiene una
viscosidad de 1.0020 cp a 20 °C [15].



El poise o centipoise (0.01 poise) se define como la fuerza requerida en dinas para
mover un plano de un centimetro cuadrado de area, sobre otro de igual area y
separado un centimetro de distancia entre si y con el espacio relleno del liquido

investigado, para obtener un desplazamiento de un centimetro en un segundo.
1 poise = 100 centipoise = 1 g/(cm-s) = 0.1 Pa:-s.

La viscosidad es una de las caracteristicas mas importantes de los hidrocarburos
en los aspectos operacionales de produccion, transporte, refinacion y petroquimica.
La viscosidad, se obtiene por varios métodos y se le designa por varios valores de
medicion. Es muy importante el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de los
crudos, en el yacimiento o en la superficie, especialmente concerniente a crudos
pesados y extrapesados. La viscosidad de los crudos en el yacimiento puede tener
0.2 hasta méas de 1,000 centipoise [16].

De acuerdo con James G. Speight [4], el uso de un solo parametro fisico, ya sea de
gravedad API o de viscosidad, es inadecuado para la tarea de clasificacién de

especies convencionales, petréleo pesado y extrapesados.

A continuacién, se muestran los valores de viscosidad, gravedad API y densidad de

crudos convencionales, pesados y alquitran y bitumen (Figura 1) [4].

Conventional il Heavy Tar Sand
Crude Oil ~_Crude Oil Bitumen

Density, kg/m® g4 934 966 1000
Gravity, ° API 35 20 15 10

Figura 1. Clasificacion del aceite crudo por sus diferentes propiedades.

10



2.2. Catalisis

La catalisis es la existencia, el estudio y el uso de catalizadores, que son sustancias
gue modifican la velocidad de una reaccion, sin sufrir algiin cambio en su estructura

final o sin alterar el equilibrio termodinamico de la reaccion catalizada [17].

De acuerdo a la fase en que se encuentran los componentes de la reaccion
(reactivos) y el catalizador, la catalisis se divide en homogénea y heterogénea.
Cuando el catalizador se encuentra en la misma fase que al menos uno de los
reactivos, se trata de un proceso catalitico homogéneo, si en cambio, los reactivos

estan en distinta fase con el catalizador, se trata de catélisis heterogénea.

Generalmente, en los procesos cataliticos heterogéneos, el catalizador se

encuentra en estado solido y los reactivos en estado liquido o gaseoso.

Para el desarrollo de esta tesis, se utilizaran catalizadores solidos de CeO:
modificados con ZrO2 y/o NiO y soportados en grafeno, que se estudiaran en
procesos cataliticos heterogéneos, en especifico, para la reaccion de “water gas
shift” (WGS).

2.2.1. Reaccion de desplazamiento de agua (WGS)

La reaccion WGS, es reversible, exotérmica, generalmente catalizada y es la
reaccion del vapor de agua con mondxido de carbono para producir didxido de

carbono e hidrégeno gaseoso [18]:

H,0(g) + CO(g) « C0,(g) + Hy(g), AH = —40.6 kJ]/mol

Esta reaccion es de particular interés debido a su importancia industrial, ya que es
un primer paso para muchos procesos, incluyendo la produccion de amoniaco e

hidrogeno.
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La demanda de hidrégeno que es un producto de esta reaccion, indudablemente
crecera en los proximos afios, ya que se espera que aparezcan nuevos usos, Como
en la licuefaccidén de carbon y la gasificacion, el hidrotratamiento de petréleo que
cada vez es mas pesado y los liquidos de petréleo de esquisto bituminoso , e incluso

como combustible [18].

Para este trabajo de investigacion, es de especial interés determinar la capacidad
de producir hidrégeno mediante la reaccion WGS, ya que éste se podria utilizar para
el acuaprocesamiento de aceites pesados, y consecuentemente, reducir su
viscosidad mediante la saturacion de dobles y triples enlaces en los componentes
del petréleo y la eliminacion de heteroatomos que conforman moléculas de alto peso

molecular.

2.2.1.1. Catalizadores utilizados en la reaccion WGS

Para lograr producir hidrégeno a gran escala a partir de la reaccién de WGS se debe
elegir un catalizador adecuado para facilitar la reaccion. Los catalizadores para
WGS se pueden dividir en cinco categorias, mismas que se muestran en la Figura
2 [19].

§

) | 4
= =

Figura 2. Clasificacion de los catalizadores utilizados en la reaccion WGS.
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Entre las caracteristicas comunes de estos catalizadores, estan que se encuentran
vacancias disponibles de oxigeno, actividad para la disociacion del agua y baja
fuerza de adsorcion de CO [20].

A continuacion se describen algunas propiedades tipicas de los catalizadores de

cada categoria.

2.2.1.1.1. Catalizadores de alta temperatura

Estos catalizadores, denominados de “ferrocromo” debido a su composicion, operan

generalmente en el intervalo entre 310-450°C [21].

La composicion tipica del catalizador HTS (desplazamiento a temperatura alta) es:
74.2% de Fe203; 10.0% de Cr203; 0.2% de MgO vy el resto son volétiles [22].

Las sales inorgéanicas, el boro, los aceites, los compuestos de fosforo, el agua
liqguida (veneno temporal) y los compuestos de azufre en concentraciones

superiores a 50 ppm actian como venenos para el catalizador de hierro-cromo [23].

La actividad de dichos catalizadores disminuye en gran medida debido a la
sinterizacion térmica de la fase de magnetita, pero durante el funcionamiento, el

aumento de la temperatura de reaccion compensa en parte esta disminucion [24].

Debido a la desactivacion gradual, la vida util de un catalizador promedio esta en el
intervalo de 3 a 5 afos [21] y el tiempo aproximado de contacto en la reaccion es
de 3a9 s [25].

A lo largo de los afios, se han introducido muchas mejoras en los catalizadores de
oxido de hierro. Una mejora de este tipo es la adicion de Cu como promotor del
catalizador de Fe/Cr para disminuir la energia de activaciéon [26]. Otro avance

notable ha sido la adicion de un metal menos téxico (como el aluminio y el cerio)
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que es capaz de proporcionar la alta conversion y estabilidad que proporciona el
cromo. Aunque el cromo aumenta la eficiencia de conversion, también aumenta la
toxicidad y da como resultado un mayor costo de eliminacion del catalizador gastado
[19].

Se suele pensar que el niquel no es adecuado para su uso en catalizadores WGS
debido a su facil reducibilidad bajo las condiciones usualmente utilizadas y también
porque promueve significativamente la metanizacién [27]. Sin embargo, es capaz
de formar una solucion sélida con éxido de hierro para producir un catalizador de
Fe/Ni con actividad HTS razonable, cuando es promovido por otro elemento
adecuado [28].

2.2.1.1.2. Catalizadores de baja temperatura

La reaccién de desplazamiento a temperatura baja (LTS) ocurre en el intervalo de
200 a 250°C. El catalizador LTS es una mezcla de CuO, ZnO y Al203/Cr203 [29].
Las composiciones tipicas de tales catalizadores son 68—73% de ZnO, 15-20% de
CuO, 9-14% de Cr203, 2-5% de Mn, Al y MgO [18] y 32-33% de CuO, 34— 53%
ZnO y 15-33% Al203 [21]. Los cristales de cobre son las especies activas en el
catalizador, mientras que ZnO y Cr203 proporcionan el soporte estructural para el
catalizador y Al203, aunque en gran parte inactivo, ayuda en la dispersion y minimiza
la contraccion del solido [29]. Los catalizadores de Cu/Zn son muy sensibles a la
temperatura y son piroféricos en el aire [29]. Estos catalizadores son intolerantes al
azufre, haldgenos e hidrocarburos insaturados y, por lo tanto, deben protegerse de

estos compuestos [23].

Jeong y colaboradores [30] estudiaron Al20s, ZrO2, MgO y CeO2 como materiales
de soporte, manteniendo la relacion de cobre en 20% en peso, y reportaron que el
Cu/CeO2 exhibié la mayor dispersiéon de cobre y la mayor conversion de CO en el
intervalo de temperatura entre 320 y 400°C. Ademas, el Cu/CeO2 producido

mediante el método de coprecipitacién/digestion mostré una conversion de CO
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apreciablemente mas alta con una capacidad de reduccion mas facil en las
reacciones de WGS. Ademas, el catalizador producido a través de este método
mostrd una mejor actividad catalitica y estabilidad térmica que la producida a través

del método de impregnacion.

La zirconia posee propiedades redox favorables, alta estabilidad térmica [31],
namero adecuado de vacancias de oxigeno en la superficie [30, 31] y grupos
hidroxilo en la superficie [32, 33]. Por lo tanto, los catalizadores de Cu soportados
por ZrO2 han recibido una atencion considerable en los Gltimos afios para su uso en

reacciones de WGS a baja temperatura [34-36].

2.2.1.1.3. Catalizadores con base en ceria y metales nobles

Los catalizadores comerciales de hierro-cromo (HTS) y los de cobre-zinc (LTS)
fueron en general exitosos a escala industrial; sin embargo, poseian ciertos
inconvenientes inherentes que obligaban a los investigadores a mirar mas alla de
ellos. Por ejemplo, en presencia de exceso de combustible del reformador, la
formacion de coque se convierte en una molestia constante para los catalizadores
a base de hierro [27, 37]. Ademas, el catalizador de Cu es piroférico en su estado
reducido y se desactiva en presencia de agua condensada debido a la lixiviacion
del componente activo o la formacién de carbonatos de superficie [20, 27, 37, 38].
Lo anterior, dio lugar a la realizacién de multiples investigaciones para desarrollar

catalizadores alternativos, sin los inconvenientes mencionados.

Los materiales con base en CeOz: tienen la combinacion Unica de la capacidad de
transporte de oxigeno elevada junto con la capacidad de cambiar facilmente entre
los estados reducido y oxidado (es decir, Ce3* a Ce*") y esta propiedad se puede
aumentar con la adicion de iones de metales de transicion en la red de ceria [31,38].
Se cree que las fuertes interacciones metal-soporte entre las especies de Cu y las
vacancias de oxigeno en la superficie (propiedades redox del catalizador) tienen un
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efecto pronunciado y positivo sobre la actividad del catalizador para la reaccion de

WGS y otras aplicaciones cataliticas [41].

La Ceria (CeOy), en particular, ha sido ampliamente estudiada como material de
soporte para catalizadores a base de oro debido a sus caracteristicas Unicas y
favorables. Es crucial controlar los tamafios de particula, tanto del metal como del
soporte de ceria, en todos los métodos de preparacion, ya que ello influye en gran

medida en la actividad catalitica del sistema [42].

En general, se sabe que los metales de tierras raras poseen excelentes propiedades
cataliticas, y cuando se agregan a un catalizador de ceria, conducen a una
estabilidad térmica mejorada y una actividad catalitica mejorada [42, 43]. Wang y
colaboradores [45] sintetizaron catalizadores de ceria/zirconio y los doparon con
metales de tierras raras como lantano (La), neodimio (Nd), praseodimio (Pr),
samario (Sm) e itrio (Y) y reportaron que todos los metales mostraron una mayor

actividad y selectividad con La, Nd y Pr con el mejor desempefio.

El 6xido de cerio tiene una tendencia a estabilizar el carbonato en su superficie y
esto podria inhibirse agregando otro metal que no estabilice la formacion de
carbonato[42, 45]. Uno de estos metales favorables es el zirconio (Zr), ya que su
adicién a la ceria da como resultado una movilidad superficial mucho mayor y
proporciona mas sitios de transferencia de oxigeno que permiten que el efecto
reductor se transmita a las moléculas mas profundas en el material [44]. Ademas el
zirconio facilita la unibn de menor energia entre las moléculas de oxigeno en
comparacion con la ceria pura [43], dado que las moléculas de oxigeno estan unidas
débilmente y, por lo tanto, permiten una mayor capacidad de reduccion,
ocasionando una mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC), lo que
se considera critico para la eficiencia del rendimiento de la reaccion de WGS [47].
También se examiné el efecto del método de preparacion en OSC y se reportd que
el catalizador con una relacion Zr a Ce de 1/3, y precipitado a partir de hidroxidos,

dio como resultado la mayor conversion [47, 48]. Los nuevos catalizadores de oro
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soportados en ceria modificada con ZrO2 también fueron fabricados y probados para

la reaccion de WGS a baja temperatura [50].

Wheeler y colaboradores [39] investigaron el posible uso de metales nobles y otros
metales con ceria en el intervalo de temperatura de 300-1000°C y reportaron la

actividad de los metales en el orden: Ni> Ru> Rh> Pt> Pd.

Es evidente que el escenario de investigacion actual de catalizadores para WGS
estd dominado por la ceria y que el modo de operacion de la investigacion consiste
en incorporar diferentes metales y 6xidos metalicos sobre un soporte de ceria 0
sintetizar compuestos de metal-ceria sobre un material de soporte diferente que

posea una gran area superficial (< 2000 m?/g), como es el caso del grafeno [19].

2.2.1.1.4. Catalizadores con base en carbono

Yu y colaboradores [51] desarrollaron un catalizador mediante el dopaje del carbon
con hierro. Observaron que durante el curso de la reaccion, la magnetita (FesOa4) se
forma en la muestra de hierro y posteriormente cataliza la reacciéon de WGS para
que se produzca a temperaturas justo por encima de 300°C. Las principales
ventajas de este catalizador son el bajo costo de produccion y la facilidad de
eliminacién mediante la regasificacion, durante la cual se puede recuperar gran
parte del hierro. Sin embargo, la presencia de compuestos de azufre puede

desactivar considerablemente el catalizador.

En la investigacion de Serrano-Ruiz y colaboradores [52] se utiliz6 un método de
impregnacion para depositar CeO2 sobre soportes de carbon activado (AC) y se
reportd una dispersion de particulas extremadamente alta y tamafios de particulas

muy pequenos (2—4 nm).

Buitrago y colaboradores [53] investigaron Pt/Ce en soportes de carbono y

encontraron que el catalizador mostré una mejor actividad que el Pt/Ce puro a altas
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temperaturas. Ademas el catalizador logré una conversioén de 90% de CO a 350°C
y la actividad no disminuy6 apreciablemente incluso después de méas de 120 h de
uso.

En diversos articulos se ha reportado que los catalizadores de Mo/C tienen mayor
capacidad catalitica, mejor productividad y mejor tolerancia al azufre que los
catalizadores convencionales, y no presentan desactivacion durante 48 h [53, 54].
Ademas, se encontré que los catalizadores de Pt/Mo/C exhibian una mejor actividad
que los catalizadores de Pt/TiO2 y Pt/CeOz; esto se debe a un mayor numero de

sitios activos alrededor de las particulas de Pt [56].

Recientemente, los nanotubos de carbono (CNT) también se investigaron como
materiales de soporte para catalizadores WGS de baja temperatura. Zugic y
colaboradores [57] sintetizaron catalizadores de platino promovidos por sodio y
soportados en nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT). Los MWCNT
se oxidaron con acido nitrico y luego se introdujo sodio mediante la técnica de
intercambio idnico, en donde el platino se incorporé al soporte MWCNT a través del
método de impregnacion de humedad incipiente. Durante el experimento el
catalizador mostré una activacion leve para WGSR debido a la oxidacién con &cido
nitrico de los MWCNT, antes de la adicién de platino. Ademas, la incorporacion de
sodio a traves del intercambio idnico aumenté sustancialmente la actividad catalitica
al alterar la distribucion de oxigeno en la superficie, lo anterior inicamente habia

sido demostrado para soportes de 6xidos metalicos [33, 57-61].

2.2.1.1.5. Catalizadores nanoestructurados

Ademas del dopaje, también se ha demostrado que la fabricacibn de materiales
nanoestructurados mejora significativamente la actividad catalitica [62 - 64]. Y La
mayor parte del trabajo de investigacion reciente se esta llevando a cabo en la
fabricacion de catalizadores de compuestos nanoestructurados que incluyen

soportes de ceria junto con metales de transicion o metales nobles [19].
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En este sentido, diferentes metales de transicion pueden catalizar la reaccion de
WGS a través de diferentes mecanismos de reaccion. Por ejemplo, se encuentra
que el cobre soportado en CeO:2y el niquel soportado en CeO2 siguen el mecanismo
redox [37, 65, 66].

Por otro lado, Barrio y colaboradores [68] reportaron que el nanomaterial de Ni-Ce
es un catalizador activo para la produccion de hidrogeno a través de la velocidad de
reaccion mas alta y la selectividad para la reacciéon de WGS. Ademas, los estudios
cinéticos revelaron que el mecanismo “un sitio de carboxilo" podria ser la principal

via de reaccion para el catalizador 5Ni5Cu/CeO:.

En los dltimos afos, el SiO2, el Alz03, el CeO2 y el ZrO2 se han estudiado
exhaustivamente como materiales de soporte para nanocatalizadores de Cu y Ni
[35, 68-70]. Aparte de éstos, el carbon activado (CA) también se ha investigado
como material de soporte para nanoparticulas monometalicas de Cu, Niy Cu-Ni [72].
Asi, el Cu/AC, Ni/AC, Cu-Ni (2:1)/AC y Cu-Ni (1:2)/AC se sintetizaron a través del
meétodo convencional de impregnacion hiumeda y posteriormente se probaron para
un intervalo de temperatura media (180-350°C) en la reaccién de WGS. Los autores
observaron que la actividad catalitica aumentaba con el aumento de la temperatura
de reaccion para todos los catalizadores preparados, sin embargo, el catalizador de
Cu-Ni (2:1)/AC exhibié la mayor actividad (conversion de 99,4% de CO), junto con
una supresion satisfactoria de las reacciones de metanizacion y gasificacion del
carbono. También se reportd que el rendimiento del catalizador de Cu-Ni (2:1)/AC
era comparable al de los catalizadores de metales nobles soportados por ceria y
sugirieron que la disminucion en la actividad de la metalizacién se debe a la sinergia

entre Cu y Ni en los catalizadores.

Recientemente, Pal y colaboradores [73] fabricaron nanofibras compuestas de
CeO2 y Cu/CeOz2, equimolar, mediante el método de electrospinning e investigaron
sus propiedades cataliticas para la reaccion de WGS en el intervalo de temperatura

de 150-360°C. Las nanofibras tenian un diametro promedio de 124 nm y un tamafio
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cristalino promedio de aproximadamente 10 nm después de la calcinacion, y las
areas de superficie BET de las nanofibras CeO2 y Cu/CeO:2 fueron de 78 y 115 m?/g,
respectivamente. Ademas, a una temperatura de 316°C, se informé que la eficiencia
de conversion de CO de las nanofibras Cu/CeO2 (~ 73%) fue mayor que la de las
nanofibras de CeO: (~ 65%) y estas actividades cataliticas se mantuvieron hasta
los 340°C.

2.3. Ciclo REDOX del CeO2

El CeOz: tiene la capacidad de almacenar Oz en condiciones oxidantes, para luego
liberarlo cuando la composicion de los gases es netamente reductora, lo cual es

posible a través del mecanismo redox Ce** <> Ce3*,

En la estructura de tipo Fluorita del CeO2 se generan vacancias de oxigeno, mismas
gue a través del ciclo de oxidacion — reduccion permiten la movilidad de los iones
de Oo..

Las reacciones de oxidacion y reduccién del CeO2 se muestran a continuacion:

5 .
Reduccion 2Ce*0, = Ce3*0; + 50,

Oxidacion Ce3t0; + H,0 - 2Ce*t0, + H,

En la Figura se esquematiza la presencia de vacancias de oxigeno en la estructura

de la ceria.
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o lones Ce* Q lones Ce3+

o lones 0% QO Vacancias de Oxigeno

Figura 3. Estructura cristalina del CeO,, a) iones de Ce*, b) presencia de
vacancias de oxigeno y de iones Ce**.

2.3.1. Interaccién CeOz2/grafeno

El grafeno es un material conductor debido a que presenta movilidad electronica en
su superficie. Al existir vacancias de oxigeno en la estructura del CeO: la nube
electronica del grafeno tiene el comportamiento de un metal y permite el enlace por
medio de nube de electrones con el CeOz, lo que permite el anclaje de las particulas
de ceria en la superficie del grafeno. En la Figura 4 se esquematiza lo descrito

anteriormente.

Nube de
electrones

}

——
Y %
Y

-~ — -

Grafeno

CeO,/grafeno

Figura 4. Interaccion CeO,/grafeno.

21



2.4. Importancia de reducir la viscosidad

Las reservas del crudo convencional (crudo ligero) estan en constante descenso,
por lo que se tendran que aprovechar las reservas de petrdleo pesado para
adaptarse a la demanda energética. Sin embargo, la alta viscosidad y el contenido
de impurezas (es decir, los heteroatomos como Sy N y los metales como Niy V)
gue son caracteristicas del petréleo pesado, hacen que su extraccion, transporte a
través de la tuberia y refinado sean exigentes y costosos, ya que este crudo espeso
y pegajoso no fluye en condiciones de reservorio a menos que sea estimulado por
calor o diluido con disolventes [1]. Por lo que esto ultimo exige un gasto energético
importante y/o el uso de disolventes que son de mayor coste a la venta y cada vez

con menor volumen disponible.

Un método para reducir la viscosidad del aceite pesado, es afiadirle el suficiente
hidrogeno para saturar los hidrocarburos y/o romper enlaces dobles o triples [74],
por lo que en el presente trabajo, se propone la sintesis de catalizadores que
permitan producir hidrégeno a partir de vapor de agua, en cantidad suficiente para
llevar a cabo el mencionado proceso de saturacion y/o rompimiento de enlaces. Los
catalizadores sugeridos se basan en el ciclo REDOX del CeO:2 y se busca
optimizarlos con la adicion de dopantes como NIiO y ZrO2, para generar
eficientemente hidrégeno y con ello potencialmante disminuir la viscosidad y el

mejoramiento del petréleo no convencional.

Abanades y colaboradores [75] estudiaron el uso de nanoparticulas de o6xidos
mixtos con base en cerio en los ciclos termoquimicos de division de agua (water
splitting) [76], en donde los mejores resultados que se obtuvieron fueron con las

nanoparticulas de CeO2 dopadas con ZrOx.

En otra investigacion, se estudi6é el craqueo catalitico de bitumen canadiense en
agua supercritica para aclarar el efecto de las nanoparticulas de CeO.. El craqueo

se realizd a 450°C para promover la reaccion redox entre el agua, el bitumen y el
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catalizador para la producciéon de hidrogeno y oxigeno. En dicho estudio se
considerd el agua supercritica, ya que es atractiva como medio de alto potencial con
baja constante dieléctrica y densidad cercana al punto critico (374 °C, 22.1 MPa)
porque permite la formacion de particulas de 6xidos metélicos mas pequefias y muy

cristalinas [77].

En 2011 Fathi y Pereira [78] introdujeron el término acuaprocesamiento, que
consiste en un craqueo catalitico de vapor utilizando un alcali ultradispersado no
compatible y un catalizador de metal de transicion no noble, patentado por Pereira
[79]. Este proceso apunta a aumentar el rendimiento de los hidrocarburos ligeros
con respecto a los que se pueden obtener con tecnologias de rotura de cristales
convencionales para una inversion minima, con la ventaja adicional de obtener un
producto convertido estable. La caracteristica Unica de esta nueva tecnologia es la
adicion de precursores de metal dispersos en vapor y aceite. Se cree que los
precursores del catalizador se descomponen una vez sometidos a altas
temperaturas en condiciones de reaccion y producen particulas cataliticas no
compatibles para la generacién de hidrogeno in situ (en el reactor) a través de la
disociacion del vapor; aunque hasta ahora no se ha presentado evidencia
inequivoca sobre estos aspectos.

No obstante, esta metodologia es atractiva para llevar a cabo la reducciéon de

viscosidad emparejado con la mejoria del petroleo pesado.

3. Metodologia experimental

3.1. Materiales para la sintesis de catalizadores

Como sal precursora para el CeO:2 se utilizé6 nitrato de amonio y cerio
(NHa)2[Ce(NOs3)s] con pureza = 98.5% obtenida de Sigma Aldrich.

El solvente utilizado fue 1,4-butanodiol con pureza de 99% (Sigma-Aldrch).
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Para los dopantes, en el caso del 6xido de zirconio se utilizaron nanoparticulas de
ZrO2 (en suspension de 10% en peso en agua) comerciales provenientes de Sigma-
aldrich. Para la obtencion de NiO se utiliz6 como precursor el Cloruro de niquel
hexahidratado (99.9% de pureza) y como solvente etilenglicol, ademas se utilizo

Acetato de sodio como agente estabilizante.

El soporte de los catalizadores (grafeno) fue obtenido comercialmente como
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; y se

adquirieron de Graphene Supermarket.

3.2. Sintesis de catalizadores

Los catalizadores que se sintetizaron tienen como base CeO:2 y se agregé ZrO: y/o
NiO como dopantes. Se realizaron dos series de catalizadores; la primera, se trata
de catalizadores CeO2-ZrO2 soportados en grafeno, utilizando tres diferentes
relaciones molares para el contenido de oOxidos (90:10, 75:25 y 50:50, de
Ce02:Zr0Oz), cabe destacar que la preparacién de los sélidos en esta serie se realizé
en un solo paso y mediante la asistencia de radiacion de microondas. En cuanto a
la sintesis de los catalizadores de la segunda serie, que son modificados con NiO,
primero se realiz0 la sintesis de nanoparticulas de NiO y posteriormente el dopaje
del CeO2 mediante radiacion de microondas, en esta serie se utilizaron las mismas

relaciones molares que en la anterior.

También se decidié preparar un catalizador que contuviera los dos dopantes
estudiados, por lo que se sintetizd ZrO2-CeO2-NiO con relacion molar 25:50:25,
ademas se prepar0 un sélido sin dopante (Unicamente CeO:2/grafeno) para

comparar las actividades cataliticas de éstos en la reaccion de WGS.

24



A continuacion se describe el procedimiento de sintesis para los diferentes tipos de
catalizadores estudiados en este trabajo. Cabe mencionar que todos los solidos que

se sintetizaron estan soportados en grafeno comercial.

3.2.1. Catalizador CeO2/grafeno

El catalizador CeOz/grafeno no contiene ningun dopante, y se sintetizé6 con la
finalidad de comparar los resultados de las caracterizaciones y de la evaluacion

catalitica con los de los catalizadores modificados.

Para la obtencion de este material, se siguié la metodologia de sintesis de poliol
asistida por microondas propuesta por Soren y Colaboradores [80]. Este método
consiste en irradiar con microondas la muestra contenida en un recipiente de teflon,
a la potencia necesaria para calentar la muestra a determinada temperatura y
mantenerla por cierto tiempo, por lo que la potencia varia para controlar la
temperatura del sistema. Para ello se utilizd el equipo de microondas ETHOS
MILESTONE, afiadiendo 0.5g de precursor de ceria disuelto mediante sonicacién
en 20 ml de solvente y 1.5g de grafeno en el recipiente de teflén. La reaccion se
llevé a cabo a 200°C durante 15 min.

El producto obtenido se lavé varias veces con isopropanol y agua desionizada para
eliminar el exceso de solvente y separar el catalizador del liquido mediante
centrifugacion hasta obtener un sobrenadante transparente. Posteriormente se seco

a 80°C durante 24h.

En la Figura 5 se muestra el esquema del proceso de sintesis de los catalizadores.
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Precursor de CeQ;: Solvente:
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l”' ! ‘ Lavados con | .\ N3y
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d desionizada L 4

Figura 5. Esquema de la sintesis de catalizadores.

3.2.2. Catalizadores CeO2-ZrO2/grafeno

Se sintetizaron catalizadores de CeO2 modificados con ZrO2 mediante radiacién de
microondas, adaptando la metodologia reportada por Soren y colaboradores [80].
La sintesis de CeO2, dopaje (ZrOz) y dispersion de la fase activa en el soporte

(grafeno) se realizé en un solo paso.

Para obtener los catalizadores, primero se preparé una solucion disolviendo el
precursor de CeO2 (0.59g) y las nanoparticulas de ZrO2 (la cantidad varia de acuerdo
a las relaciones CeO:2 - ZrO2 utilizadas) en el solvente (20ml) mediate sonicacion.
La solucion se vertié en el reactor de microondas y se afiadié el grafeno (relacion
1:3 precursor de ceria: soporte).

Las condiciones de operacion del horno de microondas fueron las siguientes:
Incremento gradual de la temperatura durante 10 min hasta alcanzar 200 °C.

Tiempo: 15 min
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Enfriamiento: hasta temperatura ambiente.

De acuerdo a lo reportado por Abanades y colaboradores [75] la relacion optima
Ce02-ZrOz es 75:25% por lo que se decidio utilizar esa concentracion, ademas se

utilizaron las relaciones 50:50% y 90:10%.

3.2.3. Catalizadores CeO2-NiO/grafeno

Debido a que no se contaba con nanoparticulas comerciales de NiO, se procedio a
realizar la sintesis de las mismas, mediante la metodologia propuesta por Son y
Gao [25].

Se escogio este método de sintesis debido a que se usa radiacién de microondas y

a gue puede ser facilmente escalable para la aplicacién que se esta proponiendo.
El 6xido de niquel obtenido se incorporé a la sintesis de los catalizadores en el
reactor de microondas y se siguio el procedimiento descrito anteriormente para los
otros catalizadores sintetizados.
3.2.3.1. Sintesis de NiO

Como precursor se utilizd el cloruro de niguel hexahidratado el cual se disolvié en
etilenglicol en bafo de agua a 60°C, posteriormente se agregd acetato de sodio y
la solucion se agitd vigorosamente hasta volverse homogénea. Posteriormente, se

introdujo en el horno de microondas.

El uso del microondas se describe a continuacion:
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Se incrementd gradualmente a temperatura durante 10 min hasta alcanzar 110°C,

posteriormente se mantuvo a esta temperatura durante 10 min, y finalmente se dejo

enfriar hasta temperatura ambiente.

La solucién obtenida se centrifug6 para separar el sélido y se lavo varias veces con

isopropanol (hasta que el liquido sobrenadante fuera claro).

El sélido obtenido (color verde) se secé a 60°C y posteriormente se calcin6 a 350°C

durante 40 min.

A continuacién, en la Figura 6 se muestra el esquema de la sintesis del NiO.

‘ Precursor de NiO: ‘ ‘ Solvente: ‘

NiCl, - 6H,0

Etilenglicol

|
.

Disolver en barno de
agua a 60°C

Agregar CH3;COONa |

horno de Parametros T=110°C
microondas Tiempo: 10 min

|

Lavados con
isopropanol y agua | Secado a 60°C/24h |
desionizada l

| Calcinado a 350°C/40 min |

Figura 6. Proceso de sintesis del NiO.
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3.2.4. Catalizador ZrO2-CeO2-NiO/grafeno

Con la finalidad de obtener un catalizador con gran produccion de hidrogeno, y
debido a que en la literatura consultada la mayoria de los catalizadores tienen mas
de un elemento en su fase activa, se decidio hacer un sélido que contuviera los dos

oxidos que se ocuparon en este trabajo para la modificacion del catalizador de CeOx.

Dicho catalizador, se sintetiz6 en un solo paso, ocupando las nanoparticulas de
oxido de zirconio, asi como el NiO sintetizado previamente, y se utiliz6 la relacion
molar siguiente: 25% mol de ZrO2, 50% mol de CeO2y 25% mol de NiO.

3.3. Técnicas de caracterizacion

Con la finalidad de conocer las propiedades morfolégicas, estructurales, térmicas,
texturales y cataliticas de todos los sélidos sintetizados, éstos se caracterizaron

mediante diversas técnicas, mismas que se enlistan y describen a continuacion.

3.3.1. Composicién quimica

Se realiz6 andlisis elemental a los catalizadores soportados en grafeno, para
determinar la cantidad exacta de Ce, Zr y Ni que se depositd sobre el grafeno. El
analisis se llevo a cabo mediante Espectrofotometria de emisién Gptica de plasma

acoplado inductivamente (ICP).

Las muestras fueron preparadas mediante digestion acida asistida por microondas.
Se preparé una solucion 5:1 molar de HNO3:HSO4, posteriormente se agregaron 40
mg de catalizador a 20 ml de dicha solucion acida, seguidamente, lo anterior se

introdujo en un contenedor de teflon y se irradi6 con microondas en el equipo
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ETHOS MILESTONE a 150 °C durante 35 min. Se dejé enfriar la solucién a

temperatura ambiente y se aforé con agua desionizada a 50 ml.

Las muestras preparadas se llevaron al LANBAMA (Laboratorio Nacional de

Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental) para su analisis mediante ICP.

3.3.2. Propiedades morfolégicas

El analisis morfolégico de los catalizadores se realiz6 mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) en el FEI-ESEM QUANTA
FEG-250, las imagenes fueron tomadas con los detectores de electrones

secundarios y retrodispersados.

Debido a que este tipo de material puede presentar cargas al momento de ser
analizados mediante esta técnica, se recurrio a preparar las muestras mediante
disolucién en isopropanol y montaje por goteo en rejllas de cobre para Microscopia

Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés).

3.3.3. Propiedades estructurales

El andlisis de la estructura cristalina se llevé a cabo en el difractémetro Ultima 1l
RIGAKU con radiacion de Cobre Cu alfa y utilizando un portamuestras “zero
background” de silicio cortado en el plano 510. Los parametros de analisis fueron
los siguientes: intervalo de andlisis de 26= 3 a 90°, paso de 0.05° y velocidad de

analisis de 1°/min.
Los difractogramas obtenidos se compararon con las cartas cristalograficas

obtenidas de Crystallographic Open Data Base y se procesaron en el software PDXL

para calcular tamafios de cristalito y cuantificacién de fases mediante el método RIR.
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Se realizé Espectroscopia Raman en el equipo Invia MicroRaman Renishaw como
parte de la caracterizacion de los materiales de carbono para conocer el grado de
desorden y grafitizacién del soporte con la incorporacion de los 6xidos que se
utilizaron durante la sintesis. La fuente de radiacion utilizada fue de laser verde (514

nm) y el intervalo de andlisis fue de 1000 a 4000 cm™.

3.3.4. Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de los catalizadores, tales como area superficial,
volumen de poro y diametro promedio de poros se midieron mediante Fisisorcion de
Nitrogeno en el equipo Micrometrics TRISTAR Il con N2 a 77 K. Previo al andlisis,
las muestras fueron sometidas a pretratamiento con flujo de N2 a 200°C durante 16h.
Para el calculo de area superficial especifica se usé el método Brunauer—-Emmett—
Teller (BET) y para el diametro de poro se utilizé el método BJH (Barret-Joyner-
Halenda).

3.3.5. Propiedades térmicas

3.3.5.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

Este analisis se realizé en el equipo TA Instruments SDT Q600 con la finalidad de
analizar la descomposicion de las muestras y su estabilidad térmica a traves del
cambio de masa en funcién de la temperatura. Con este equipo se realizaron
mediciones simultaneas de cambio de peso (TGA) y de flujo de calor diferencial
(DSC).

Las muestras se analizaron bajo flujos de 100 ml/min de aire y de N2, con una rampa

de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar los 900°C.

Ademas de los catalizadores sintetizados, también se analizaron el soporte puro

(grafeno) y el CeOz2 puro, sintetizado mediante radiacion de microondas.
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3.3.5.2. Reduccién a temperatura programada (TPR)

En la técnica de TPR- Hz el catalizador es sometido al aumento de la temperatura,
mientras que una mezcla de gas reductor fluye por ella (por lo general, hidrogeno
diluido en un gas inerte como el argon). El porcentaje de reduccion se obtiene a
partir de la medicion continua y mediante el seguimiento del cambio en la

composicidon de la mezcla de gas después de pasar por el reactor.

Esta técnica presenta alta sensibilidad, no depende de las propiedades fisicas del
material sino de las especies que experimentan cambios en su estado de oxidacion,
es decir, de la reducibilidad de las especies a medida que aumenta linealmente la

temperatura.

La reduccién a temperatura programada permite estudiar fases reducibles cuya
concentracion puede estar por debajo del limite de deteccién de difraccion de rayos
X (DRX). Esta técnica se basa en el hecho de que los procesos de reduccion de
una especie, en atmosfera reductora, dependen de su estado de oxidacién, del
tamafio de la particula y de su naturaleza quimica, es decir, del compuesto que lo
conforma. La reduccién de las especies presente en el sélido se favorece con la

temperatura.

Los catalizadores fueron pretratados para asegurar su desorcion a 200°C durante
1hr, posteriormente, el reactor se introdujo en el equipo de quimisorcion CHEMBET-
3000 para iniciar el andlisis de TPR. La muestra se evalu6 en presencia de un flujo
de Hz/Ar al 10% volumen, con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta

alcanzar los 700°C.

Los gréficos obtenidos mediante esta técnica fueron deconvolucionados para
obtener el nimero de especies reducibles presentes en cada catalizador.
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3.4. Evaluacién Catalitica

Para la evaluacion del desempefio catalitico de los catalizadores que muestren
mayor actividad durante la Reduccion a Temperatura Programada, se llevé a cabo
la reaccion de desplazamiento de agua (WGS, del inglés Water Gas Shift). El

sistema utilizado se muestra en la Figura 7.

Previo a la reaccion, la reduccion del catalizador se realiz6 con un flujo de Hz de
100 ml/min a 400°C durante la noche (10°C/min), para su activacién. Después, el
N2 puro fluyo a través del reactor para eliminar el Hz restante y enfriar la temperatura
del reactor a 200°C. Luego, se inyect6 agua desionizada en el sistema para generar
vapor de agua para que fluya mientras la temperatura en el reactor se aumento
hasta 360°C y se mantuvo durante media hora hasta alcanzar el estado estacionario.
El experimento comenzé cuando la mezcla de gases (70% de CO y 30% de Ar) se
inyect6 para mantener una Velocidad Espacial de Peso por Hora (WHSV = flujo de
masa de CO/masa de catalizador) de 0.17 h', se calenté y se pasé a través del
lecho de catalizador (Presion del sistema 30 psig).

Los gases efluentes del reactor fueron monitoreados continuamente por
cromatografia de gases equipada con un detector de conductividad térmica (GC-
TCD), modelo SRI 8610C para la cuantificacion posterior.

Después de una hora de reaccion, se tomo el primer balance de masa, luego se
tomd un segundo balance de masa para observar la estabilizacion, la temperatura
se incrementd en 20°C con una rampa de 1°C/min y mantenida durante una hora, y
esto se repiti6 posteriormente hasta alcanzar los 400°C. La relacion molar de
H20/CO fue de 1.5.
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4. Resultados y discusion

A continuacién se presentan los resultados de cada una de las caracterizaciones

realizadas, asi como la discusiéon de los mismos.

Para la presentacion de resultados se utiliza la siguiente nomenclatura para los
materiales analizados (Tabla 2).

Tabla 2. Nomenclatura para la presentacion de resultados

Material Cont. CeO, Cont. ZrO, Cont. NiO Nomenclatura
(% mol) (% mol) (% mol)
Soporte comercial
(nanoparticulas de - - -- GNp
grafeno)
Catalizador O 100 -- -- Ce-GNp
Catalizador 1 90 10 -- Ce-Zr-1
Catalizador 2 75 25 - Ce-Zr-2
Catalizador 3 50 50 -- Ce-Zr-3
Catalizador 4 90 -- 10 Ce-Ni-1
Catalizador 5 75 -- 25 Ce-Ni-2
Catalizador 6 50 -- 50 Ce-Ni-3
Catalizador triple 50 25 25 Zr-Ce-Ni

Nota: El contenido de los 6xidos es teérico. Todos los catalizadores estan soportados en

nanoparticulas de grafeno.

4.1. Composicion quimica

El andlisis mediante ICP arrojé datos acerca de la composicion elemental en los

catalizadores, en especifico de los elementos Ce, Zr y Ni. El reporte de composicion

elemental de los catalizadores Ce-GNp, Ce-Zr-1, Ce-Zr-2 y Ce-Zr-3 se presenta a

continuacion (Tabla 3).
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Tabla 3. Reporte de andlisis elemental.

Cont.Ce Cont.Ce Cont. Zr Cont. Zr
Catalizador real tedrico real tedrico
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso)

Ce-GNp 5 8.7 -- --
Ce-Zr-1 4.65 8.7 0.08 0.59
Ce-Zr-2 5.02 8.7 0.17 2
Ce-Zr-3 4.65 8.7 0.87 5.3

Nota: Por contenido tedrico se refiere al dado por calculos analiticos para la sintesis
de los materiales, el contenido real es el dado por el equipo de ICP.

El contenido de cerio esta dado por la relacibn en peso del precursor de
CeOz/soporte (1/3), por lo que el contenido de cerio que deberian tener los
catalizadores es 8.7% en peso; sin embargo, se observa que todos los catalizadores
tienen practicamente el mismo contenido de CeO2, difiriendo entre ellos
aproximadamente por 0.4%, y teniendo menor contenido que el contenido tedrico
(en promedio de 3 a 4 puntos porcentuales). A pesar de tener menor peso de cerio
con respecto al esperado, estos resultados indican que el proceso de sintesis
garantiza la deposicion de la misma cantidad de cerio en los catalizadores, lo que
es primordial para comparar resultados y para la reproducibilidad de la sintesis de

los catalizadores.

En cuanto al contenido de Zr, los calculos se realizaron para las relaciones molares
90:10, 75:25 y 50:50 de Ce02:ZrO2. El catalizador Ce-Zr-3 deberia tener 5.3% en
peso de Zr; sin embargo, solo contiene el 0.87%, lo que indica que solamente el 16%

del Zr agregado se quedo depositado en el catalizador.

En el caso del catalizador Ce-Zr-2 se encontrd que se depositd Unicamente el 8.5%

de lo agregado durante la sintesis, en cambio, para el catalizador Ce-Zr-1 se

encontré un deposito del 13.6% de lo agregado durante la sintesis.

Lo anterior indica que la cantidad de zirconio depositado no depende de la cantidad

de 6xido de cerio y que ademas es necesario optimizar las condiciones de dopado
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para incrementar el contenido de Zr depositado. No obstante, la evaluacion catalitica
se realizara con estos catalizadores, dado que se busca establecer si la presencia
de zirconia, aun con menores porcentajes a lo previsto, modifica el comportamiento
catalitico de la ceria soportada en grafeno.

Los catalizadores que contienen NiO también se analizaron mediante ICP, los

resultados obtenidos para el contenido de Ce, Niy Zr se muestran a continuacion

en la Tabla 4.
Tabla 4. Reporte de andlisis elemental (catalizadores con Ni)
Cont.Ce Cont.Ce Cont.Ni Cont.Ni Cont. Zr Cont. Zr
Catalizador real tedrico real teorico real teorico

(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
Ce-Ni-1 8.37 8.7 0.21 0.52 -- --
Ce-Ni-2 8.06 8.7 0.70 1.3 -- --
Ce-Ni-3 7.49 8.7 3.35 5.3 -- --
Zr-Ce-Ni 7.97 8.7 0.1 1.3 1.37 2

Nota: Por contenido tedrico se refiere al dado por calculos analiticos para la sintesis de los materiales, el
contenido real es el dado por el equipo de ICP.

Con el analisis elemental para los catalizadores Ce-Ni se observa que el contenido
de cerio es muy cercano al teérico, lo que podria deberse a una interaccion Ni-
Soporte-Ce que facilita la deposicién de las particulas de ceria en la superficie del
grafeno. La cantidad depositada de cerio va desde 96.2% hasta 86.09% con
respecto a la cantidad tedérica de niquel para los catalizadores, lo que hace notoria
la diferencia con respecto a los catalizadores que contienen Zr, ya que la cantidad
depositada de cerio para dichos catalizadores estd alrededor de 57.5 % de lo

agregado durante la sintesis.
El contenido cerio en los catalizadores con niquel podria resultar beneficioso en la

actividad catalitica, ya que el CeO:2 representa la mayor parte de la fase activa de

los catalizadores.
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En cuanto al contenido de niquel en las muestras, se encuentran variaciones entre
los catalizadores que van desde el 40.4 hasta el 63.2 % de lo agregado durante la
sintesis, sin embargo, para el catalizador Zr-Ce-Ni, la cantidad de niquel es muy
baja con respecto al contenido tedrico (7.7 %) mientras que el contenido de zirconio
es mayor con respecto al catalizador Ce-Zr-2 que deberia tener el mismo contenido.
Con lo anterior, podria concluirse que el niquel favorece el dopaje de las particulas
de los Oxidos en el soporte.

4.2. Propiedades morfologicas

Se tomaron micrografias mediante SEM con el equipo FEI-ESEM QUANTA FEG-
250, utilizando los detectores de electrones secundarios y electrones
retrodispersados. Principalmente se utilizd esta técnica para analizar la morfologia
de las particulas de éxidos depositadas sobre las ldminas de grafeno, asi como la
dispersion de las mismas, ademas se realizé un andlisis semicuantitativo mediante

EDX para verificar la presencia de Ce, Niy Zr en cada catalizador.

En la Figura 8 se muestran las micrografias obtenidas para el catalizador Ce-Ni-1.

Figura 8. Micrografias del catalizador Ce-Ni-1 a 20000x, a) electrones secundarios, b) electrones
retrodispersados.

En las imagenes se observan pequefias particulas distribuidas por toda la lamina

de grafeno, mismas que se atribuyen a la mezcla de o0xidos de Ce y Ni, ya que se
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aprecian cambios en el brillo de las particulas con respecto a la lamina de grafeno

(Figura 8 b), esto es por la diferencia del nUmero atémico con respecto al carbono.

También se tomaron acercamientos a 50000X y 100000X para observar
detalladamente la morfologia de las particulas, ya que en el primer acercamiento
obtenido (Figura 8) se asemejan a esferas. Las micrografias obtenidas en esta
ocasion se muestran en la Figura 9. Cabe sefialar que con el software IMAGEJ se
calculo la distribucién de tamafio de particula.
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Figura 9. Micrografias del catalizador Ce-Ni-1, a) 50000x, b)100000x, c)histograma de distribucion de
tamaiio de particula, d) Espectro EDX del catalizador.
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En la Figura 9 se pueden apreciar de mejor manera las particulas sobre las laminas
de grafeno, éstas tienen una forma que se asemeja a un cubo, esto es consistente

con la estructura cubica del CeOo.

La distribucion de particula esta en el intervalo de 60 a 170 nm, encontrandose la
mayor cantidad de particulas entre 90 y 120 nm de diametro. Se observan particulas
definidas y dispersas en toda la superficie del grafeno y poca presencia de

aglomerados.

En el recuadro rojo se enmarca la regiébn donde se realiz6 el analisis
semicuantitativo (EDX), que arroj0 los siguientes resultados de composicidon

elemental (Tabla 5):

Tabla 5. Andlisis semicuantitativo del catalizador Ce-Ni-1

Elemento % Peso % Atomico
CK 74.92 82.31
O K 20.99 17.31
Cel 4.1 0.39

Es congruente que el carbono aparezca en mayor proporcion, ya que es el soporte
del catalizador, mientras que el oxigeno y el cerio tienen una relacion de
aproximadamente 4 a 1 en % peso, cabe destacar que este andlisis es puntual por
lo que los resultados no son concluyentes; sin embargo, sirve como indicativo de la
presencia de los elementos en el catalizador. En el analisis efectuado sobre la
muestra disuelta en isopropanol no se aprecia presencia de niquel en los espectros
EDX, por lo que se procedié a montar la muestra de catalizador sélido sobre cinta
de carbono, la micrografia obtenida y el espectro EDX correspondiente a la zona

enmarcada en rojo se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Micrografia del catalizador Ce-Ni-1 sdlido, a) 10000x, b) espectro EDX.

En esta ocasion fue posible identificar picos correspondientes al Ni en el espectro

EDX. En la micrografia se observan laminas de grafeno con particulas en la

superficie y también se aprecian particulas semiesféricas que al parecer

corresponden al NiO, por lo que podria decirse que no se encuentra bien disperso

en el catalizador, sino que tiende a aglomerarse. El andlisis de EDX para esta

muestra fue Unicamente cualitativo, por lo que no se reportan resultados de

composicién elemental, aunque como ya se menciond, se detectd Ni con claridad,

asi como el Ce.

En el caso del catalizador Ce-Ni-2 se obtuvieron las siguientes micrografias, de SEM,

a 20000x (Figura 11).

20 000 x

Figura 11. Micrografias a 20000x del catalizador Ce-Ni-2, a) electrones secundarios, b) electrones

retrodispersados.
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Se observa una lamina grande de grafeno y varias pequefas apiladas en ésta, se
logra apreciar particulas en la superficie de las laminas, y mediante la imagen
tomada por el detector de electrones retrodispersados se observa que hay mayor
concentracion de particulas de los 6xidos metélicos en las orillas de las laminas.

Para observar de mejor manera esta muestra se realizaron acercamientos en la

misma zona de observacion anterior, mismos que se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Micrografias del catalizador Ce-Ni-2, a) 50000x, b) 100000x, c) distribucién de tamario de
particula, d) espectro EDS del catalizador.

Con las micrografias de la Figura 12 se confirma que las particulas de los 6xidos se
encuentran en su mayoria ancladas en las orillas de las laminas de grafeno apiladas,
esto podria deberse a que la mayor densidad de defectos en la estructura del
grafeno se encuentra en las orillas de las laminas, por lo que podria existir una

relacion entre los defectos del soporte y el anclaje de particulas en el mismo.
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Ademas la distribucion de tamarfio de particula abarca el intervalo de 15 a 60 nm por
lo que estas particulas son mas pequefias que las del catalizador Ce-Ni-1. Podria
deducirse a partir de las comparaciones entre el catalizador Ce-Ni-1 y Ce-Ni-2 que
las particulas pequefias (alrededor de 15 a 60 nm) en su mayoria se anclan en las
orillas del grafeno, mientras que las de mayor tamafio se depositan en la superficie
de las mismas. Serd necesario el uso de otras técnicas de caracterizacion para
concluir si el lugar donde se depositan las particulas afecta en la actividad de los

catalizadores.
En esta ocasién el andlisis de EDX (Figura 8 d) si muestra resultados de

composicién elemental para el niquel, asi como para el carbono, oxigeno y cerio
(Tabla 6).

Tabla 6. Andlisis elemental semicuantitativo (EDX) del catalizador Ce-Ni-2

Elemento % Peso % Atomico
CK 78.19 86.34
O K 15.61 12.94
Cel 5.14 0.49
Ni K 1.05 0.24

El contenido de niquel se acerca al contenido tedrico para este catalizador; sin
embargo, este resultado es puntual por lo que es posible que en la zona en que se
tomé (recuadro rojo en la Figura 8 b) sea rica en niquel, ya que el andlisis de ICP
dio como resultado una composicion de 0.7 % en peso de niquel para el catalizador
Ce-Ni-2. Probablemente el contenido de niquel en el catalizador Ce-Ni-1 esta por
debajo de los limites de deteccion del analizador EDX. Para comprobar la presencia
de los elementos en el catalizador (Ce, C, Ni y O) se mont6é una muestra de sélido
sobre cinta de carbono y se realizd microscopia electronica de barrido. Se obtuvo
una micrografia general de la muestra (a 10000x), misma que se muestra en la

Figura 13 con su respectivo analisis mediante EDX.
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Figura 13. Micrografia del catalizador Ce-Ni-2, a) 10000x, b) Espectro EDX del catalizador.

En la micrografia de la Figura 13 se muestra una vista general del catalizador, en
ella se pueden apreciar varias laminas de grafeno con particulas en la superficie de
la mayoria, se sabe que las particulas corresponden a la mezcla de 6xidos de Ce y
Ni por las micrografias tomadas mediante el detector de electrones dispersados. En
este caso hay una gran cantidad de particulas en la superficie del grafeno, por lo
que es posible que el procedimiento de la preparaciéon de muestra en la Figura 12
afectara la morfologia del catalizador, ya que la muestra fue diluida mediante
sonicacion. El espectro EDX fue tomado para fines de identificacion de los
elementos presentes en el catalizador y se encontraron picos correspondientes al
carbono, oxigeno, cerio y niquel.

Las micrografias para el catalizador Ce-Ni-3 a 20000x se muestran en la Figura 14.

20 000 x 20 000 x

Figura 14. Micrografias del catalizador Ce-Ni-3, a) electrones secundarios, b) electrones retrodispersados.
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En la Figura 14 se aprecia un conjunto de laminas de grafeno apiladas con

particulas en la superficie, por medio de la imagen tomada con el detector de

electrones retrodispersados se observa que hay particulas sobre la superficie de

todas las laminas, y que se encuentran bien dispersas, con estas micrografias se

puede decir que existe buena deposicion de las particulas de la mezcla CeO2-NiO

en la superficie de grafeno, en general, las particulas son uniformes, por lo que se

podria decir que existe reproducibilidad en el método de sintesis. Como en el caso

de los catalizadores mostrados anteriormente, se realizaron acercamientos a 50000

y 100000x, mismos que se presentan en la Figura 15 junto con la distribucion de

tamafio de particula (calculada con el software IMAGEJ) y el espectro EDX

correspondiente.
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Figura 15. Micrografias del catalizador Ce-Ni-3, a) 50000x, b) 100000, c) histograma de distribucion
de tamario de particula, d) espectro EDX del catalizador.
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En la Figura 15 se observa que las particulas que se encuentran sobre las laminas
tienen morfologia similar a las de los catalizadores anteriores, también se confirma
que las particulas de menor tamafio se adhieren a las orillas del grafeno, mientras
gue las de mas grandes se anclan en la superficie. La distribucion de tamafio de
particula esta en el intervalo de 50 a 140 nm, ubicandose la mayoria entre 80 y 110
nm de diametro, ademas se logra apreciar que las particulas pequefas se
encuentran en las laminas inferiores mientras que las de mayor tamafio estan en
las superiores. En general, hay una buena dispersion de las particulas de la mezcla

CeO02-NiO en el soporte.
El hecho de que las micrografias de los catalizadores de la serie Ce-Ni sean muy
similares prueba que el método de sintesis utilizado es reproducible y garantiza

buena dispersion de los sitios activos (6xidos metalicos) presentes en el catalizador.

Con el andlisis mediante EDX se obtuvieron los siguientes resultados de

composicidon elemental (Tabla 7).

Tabla 7. Andlisis elemental del catalizador Ce-Ni-3 mediante EDX

Elemento % Peso % Atomico
CK 70.12 79.87
0K 22.41 19.16
Cel 5.74 0.56
Ni K 1.74 0.4

Con este andlisis se comprueba la presencia de niquel en el catalizador, los
resultados concuerdan en el aspecto de que el Ce-Ni-3 es el que tiene mayor

contenido en peso de niquel.

Se siguié el mismo procedimiento que con los catalizadores presentados
anteriormente al montar una muestra del catalizador sélido en cinta de carbono para

ser observada en un microscopio electronico de barrido. Se obtuvo una micrografia
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a 10000x en la que se aprecia una vista general de la muestra (Figura 16). También

se llevd a cabo el andlisis de EDX con fines de identificacion de los elementos

presentes en el catalizador.

Se aprecian particulas en la superficie de todas las laminas de grafeno que
aparecen en la micrografia, en algunas hay mayor densidad de CeO2-NiO, pero en
general estdn bien dispersas. En el espectro EDX se identifican picos

correspondientes a los elementos presentes en el catalizador (C, O, Ce y Ni).

Los catalizadores de la serie Ce-Ni muestran buena dispersion de los sitios activos
(Ce02-NiO) y se corrobora la deposicion de los mismos en el soporte. Los espectros
del analisis EDX confirman la presencia del niquel en los catalizadores, lo que indica

gue el método de sintesis funcion6é adecuadamente.

A continuacion se presenta la caracterizacion morfologica de los catalizadores de

la serie Ce-Zr.
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20 000 x

Figura 17. Micrografias del catalizador Ce-Zr-1 a 20000x, a) electrones secundarios, b) electrones
retrodispersados.

En la Figura 17 se aprecia que las laminas de grafeno son mas pequefias en
comparacion con las de los catalizadores que contienen niquel y se presentan
cumulos de particulas, al observar la imagen obtenida con el detector de electrones
retrodispersados se confirma que hay presencia de particulas de los 6xidos de Ce
y Zr en la superficie del grafeno y que los camulos tienen gran densidad de
particulas. En el caso del catalizador Ce-Zr-1 la dispersion de particulas en las

laminas de grafeno es buena y también existen aglomerados.

A continuacion se muestran ampliaciones para analizar de mejor manera las

particulas que se encuentran en el catalizador (Figura 18).

k 50 000 x 100 000 x

Figura 18. Micrografias del catalizador Ce-Zr-1, a) 50000x, b) 100000x.
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En la Figura 18 se observan laminas de grafeno con particulas en su superficie,
como se menciond anteriormente, las imagenes tomadas por el detector de
electrones retrodispersados confirman que las particulas son de la mezcla CeO2-
ZrOz2, en este caso las particulas son de menor tamafio que las de los catalizadores
Ce-Ni-1 y Ce-Ni-3, para mayor exactitud en el calculo de tamafio de particulas se
utilizé el software IMAGEJ, ademés se realiz6 el analisis EDX para confirmar la
presencia de los elementos C, O, Ce y Zr en el catalizador. Los graficos obtenidos

se muestran en la Figura 19.
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Figura 19. Catalizador Ce-Zr-1, a) distribucion de tamaiio de particulas, b) Espectro EDX.

La distribucion de tamafo de particulas indican que éstas se encuentran en el
intervalo de 20 a 65 nm de didmetro, estando la mayoria entre 35 y 45 nm. Estos
tamafos de particulas son similares a los encontrados para el catalizador Ce-Ni-2.
En el espectro EDX se aprecian picos correspondientes al C, O, Ce y Zr por lo que

se confirma la presencia de estos elementos en el catalizador.

Con el andlisis EDX se obtuvieron datos semicuantitativos de composicion

elemental para el catalizador Ce-Zr-1 (Tabla 8).
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Tabla 8. Andlisis elemental semicuantitativo del catalizador Ce-Zr-1

Elemento % Peso % Atomico
CK 60.22 72.2
O K 29.66 26.7
Zrl 1.18 0.19
Cel 8.94 0.92

El analisis EDX fue tomado en la zona marcada con un recuadro rojo en la Figura
18 b), posiblemente se trate de una zona rica en ZrO2ya que el analisis de ICP para
este catalizador reveldé un contenido de 0.08% en peso de Zr. Estos resultados

pueden deberse a que la dispersion del ZrO2 no sea homogénea.

Continuando con la comparacion de la morfologia de los catalizadores, se tomaron
micrografias para el catalizador Ce-Zr-2. En la Figura 20 se muestran las imagenes
obtenidas a 20000x mediante los detectores de electrones secundarios y

retrodispersados.

20 000 x Sam, | 20000x

Figura 20. Micrografias del catalizador Ce-Zr-2, a) electrones secundarios, b) electrones
retrodispersados.

En la Figura 20 se muestran laminas de grafeno apiladas, esta morfologia es similar
a la observada en las micrografias del catalizador Ce-Ni-3. Es posible que el
apilamiento de las laminas sea causado por la preparacion de las muestras o sea
propio de la estructura del soporte. Esto se podria explicar con el grado de desorden

del grafeno calculado mediante espectroscopia Raman. En la imagen tomada por
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el detector de electrones secundarios se observa una dispersidon homogénea de las

particulas en la superficie del grafeno.

A continuacién se muestran ampliaciones a 50000x y 100000x para el catalizador
Ce-Zr-3, asi como la distribucion de tamafio de particula (software IMAGEJ) y el

espectro EDX correspondiente (Figura 21).
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Figura 21. Micrografias del catalizador Ce-Zr-2, a) 50000x, b) 100000x, c) distribucion de tamariio de
particula, d) espectro EDX.

Las particulas que se observan en las Figuras 21 a) y b) tienen tamarfios y formas
similares a las de los catalizadores presentados anteriormente, se distinguen pocas
particulas en la superficie del grafeno, por lo que la mayoria de éstas se encuentran
entre las capas. La distribucion de tamafio de particula indica que se encuentran en

el intervalo de 40 a 140 nm de diametro, estando las mas grandes en la superficie
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de la lamina superior. El espectro EDX fue tomado en la zona marcada con recuadro
rojo en la Figura 21 a) y se aprecian en él picos correspondientes al carbono,
oxigeno, cerio y zirconio. Se obtuvieron datos de analisis elemental semicuantitativo,

Mismos que se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Andlisis semicuantitativo del catalizador Ce-Zr-2

Elemento % Peso % Atomico
CK 57.86 70.03
O K 31.72 28.82
Zr L 1.32 0.21
Cel 9.11 0.94

El andlisis elemental confirma la presencia de los elementos en el catalizador, de
acuerdo con el analisis mediante ICP, el contenido de Zr en el catalizador es de
0.17% en peso, por lo que la zona analizada es rica en Zr. Del mismo modo que con
el catalizador anterior, se deduce que la dispersion de Zr no fue del todo

homogénea.

Para el catalizador Ce-Zr-3 se obtuvieron las siguientes micrografias a 20000x
(Figura 22).

20 000 x -1 ] 20000 x

Figura 22. Micrografias del catalizador Ce-Zr-3 a 20000x, a) electrones secundarios, b) electrones
retrodispersados.

Se observa un conjunto de laminas de grafeno, es posible apreciar una lamina de

aproximadamente 5 ym de longitud con varias mas pequefas apiladas sobre ella.
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En general se aprecia poca presencia de aglomerados (Figura 18 b)). Para analizar
de mejor manera la morfologia de las particulas de la mezcla (CeO2-ZrOz2) en el
catalizador, se realizaron aumentos a 50000 y 100000x, mismos que se muestran

en la Figura 23. Ademas se realizo la distribucion de tamafo de particulas con el

software IMAGEJ y se presenta el espectro EDX correspondiente.

50 000 x
2 | Ce-Zr-3 CazZra
500 -JEN
30 /—‘\
200 4 Cum
25
20 200 4 jos

Frecuencia

30 15 40 45 50 55 80 85 70
Tamafio de particula (nm)

& 8
Energia (KeV)

Figura 23. Micrografias del catalizador Ce-Zr-3, a) 50000x, b) 100000, c) Distribucion de tamarfio de
particulas, d) espectro EDX.

g 10

Las particulas presentes en el catalizador presentan formas similares a un cubo,
como se mencion0 anteriormente, esta morfologia concuerda con la estructura
cristalina del 6xido de cerio. Hay presencia de particulas en la mayoria de la
superficie del grafeno, la distribucibn de tamafio de particula indica que se
encuentran en el intervalo de 30 a 70 nm de diametro, ubicandose la mayoria entre
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45 y 60 nm de diametro. El analisis EDX se realiz6 en la zona marcada con el
recuadro rojo en la Figura 19 a), en el espectro se encuentran picos
correspondientes al C, O, Ce y Zr. El andlisis EDX proporcioné datos de

composicidén elemental semicuantitativa, mismos que se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Andlisis elemental semicuantitativo del catalizador Ce-Zr-3

Elemento % Peso % Atomico
CK 47.83 61.26
0 K 38.43 36.95
ZrL 4.66 0.79
Cel 9.08 1

Los datos obtenidos mediante EDX confirman la presencia de los elementos que
componen el catalizador, como ocurri6 con los catalizadores anteriores, el contenido
de Zr es mayor en esa zona con respecto al obtenido en el andlisis de ICP, por lo
gue se deduce que existen zonas en el catalizador que son ricas en ZrO2. En general,
el contenido de Zr aument6 en cada catalizador, concordando con los contenidos

tedricos del mismo.

Por ultimo se analizé mediante Microscopia Electronica de Barrido el catalizador Zr-

Ce-Ni, las micrografias obtenidas a 20000x se muestran en la Figura 24.

Zr-Ce-Ni

Figura 24. Micrografias a 20000x del catalizador Zr-Ce-Ni, a) electrones secundarios, b) electrones
retrodispersados.
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En la Figura 24 se observa un conjunto de laminas de grafeno que estan apiladas

sobre la de mayor tamafio, hay una gran cantidad de particulas en la superficie del

grafeno, y por medio de la imagen obtenida mediante el detector de electrones

retrodispersados, se aprecia que hay muy buena dispersion de particulas con pocas

(y muy pequefas) aglomeraciones. Se tomaron acercamientos de la muestra a

50000 y 100000x para una mejor apreciacion del tamafio y forma de las particulas,

también se calcul6 la distribucién de tamafio de particula y se realizé el analisis EDX

correspondiente (Figura 25).

Zr-Ce-Ni

204

Frecuencia

. . ‘ . B

25 30 35 40 45 50 55
Tamafio de particula {(nm)

x 0.001 (cpsieV)

10004

Energia (KeV)

Zr-Ce-Ni

Figura 25. Micrografias del catalizador Zr-Ce-Ni, a) 50000x, b) 100000x, c) distribucion de tamafo de

particulas, d) espectro EDX.
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Las particulas del catalizador Zr-Ce-Ni tienen forma que coincide con la forma de
todos los catalizadores y tamafio uniforme, se confirma que estan bien dispersas en
todo el soporte, lo que es benéfico para el catalizador, ya que estas particulas
funcionaran como sitios activos. La distribucion de tamafio se encuentra en el
intervalo de 27 a 56 nm de diametro, siendo este el mas pequefio en comparacion
con los catalizadores presentados anteriormente. El espectro EDX fue tomado en la
zona con recuadro rojo en la Figura 25 a), en €l se observan picos correspondientes
al C, O, Ce y Zr. Como ocurrio con el catalizador Ce-Ni-1, no se encontraron picos
correspondientes al Ni, por lo que se recurri6 a montar una muestra sélida de
catalizador sobre cinta de carbono para obtener analisis de EDX con fines

cualitativos con la finalidad de comprobar la presencia del niquel en el catalizador.

Se obtuvo una micrografia a 10000x del catalizador Zr-Ce-Ni montado en cinta de
carbono y en ella se marcaron zonas para realizar en éstas analisis de EDX (Figura
26).

SEM MAG: 10000x HV:15kV WD:10.0 mm Px:15nm

Figura 26. Micrografias del catalizador Zr-Ce-Ni (muestra sélida).
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Como se observa en la Figura 26, se eligieron seis zonas de la muestra en las que

se tomaron analisis EDX, a continuacion, en la Figura 27 se muestran los espectros

obtenidos con presencia de todos los elementos incluidos en el catalizador (C, O,
Ce, Zry Ni).
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Figura 27. Espectros EDX del catalizador Zr-Ce-Ni.

De acuerdo con los espectros obtenidos, en las zonas 2, 4 y 6 de la Figura 27 hay

presencia de todos los elementos que componen el catalizador, por lo que se

concluye gue los elementos estan dispersos en el catalizador.
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En general, las particulas de los 6xidos de Ce, Zr y Ni estan presentes en los

catalizadores, la forma y dispersion de éstas es similar.

El método de sintesis utilizado es el indicado para la correcta dispersion de las
particulas de éxido de cerio, sin embargo el proceso para la adicion de los 6xidos

modificantes, aun puede ser mejorado.

4.3. Propiedades estructurales

4.3.1. Difraccion de Rayos X

Se obtuvieron difractogramas para todos los catalizadores, asi como para el grafeno.
Estos fueron comparados con las cartas cristalograficas de la base de datos
Crystallographic Open Data Base.

El difractograma correspondiente al grafeno (GNp) presenta buen ajuste con el
carbono de estructura grafitica (Grafito, C, 9000046). El grafeno esta presente en
todos los catalizadores, por lo que se comparé este difractograma con los de los
catalizadores Ce-GNp y Ce-Ni (Figura 28). Para los catalizadores aparecen picos
correspondientes al CeO2, mismos que se ajustan con los de la carta crsitalografica
correspondiente a la fase cubica del CeO: de tipo fluorita (cerianita, Ce 02,
9009008). Los picos de grafeno y CeO2 permanecen en todos los catalizadores, y
no se aprecian picos correspondientes al NiO, esto podria deberse a que el éxido
de niquel esta inmerso en la estructura del CeO2 o0 se encuentra muy disperso en
toda la superficie del grafeno. No obstante, se nota que a medida de que se
incrementd el contenido del NiO, algunos de los picos correspondientes a la
estructura del CeO:2 exhiben menor intensidad, como es el caso del pico que
aparece alrededor de los 56° en 206, y ademas a medida que se incremento la
cantidad de NiO, alrededor de 53° en 28, aparece un pequefio pico que se podria

asociar justamente al Niquel.
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Figura 28. Comparacion de difractogramas de GNp, Ce-GNp y de los
catalizadores de la serie Ce-Ni.

Se calculé el tamafio de cristal promedio para cada muestra mediante la ecuacion
de Debye-Scherrer (ecuacion 1) y la cuantificacién de fases utilizando el software
PDXL.

B =KAIl (B cos0) Ec. 1
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donde K es el factor de forma, A es la longitud de onda de los rayos X (0.154 nm),
B es el ancho del pico a la altura media de éste (FWHM) y 6 es el angulo de Bragg
[81].

Para la cuantificacion de fases se utilizé el método RIR que se basa en coeficientes
de intensidad de referencia (valores RIR [reference intensity ratios]) y en factores
de escala determinados de las fases. Los resultados solo son "semicuantitativos”, a
menos que los valores RIR se determinen para la mezcla especifica bajo

investigacion [82]. Los datos obtenidos se enlistan en la Tabla 11.

Tabla 11. Cuantificacidn de fases y tamafio promedio de cristal del grafeno y los catalizadores Ce-

GNp y Ce-Ni

grafeno CeO2 Tamafo Tamano
Muestra

(% peso) (% peso) CeO2 (nm)  grafeno (nm)

GNp 100 - - 18.7

Ce-GNp 95.5 4.5 5.7 21.7
Ce-Ni-1 96.4 3.6 5.0 6.0
Ce-Ni-2 955 4.5 5.8 36
Ce-Ni-3 96.4 3.6 5.3 45.4

El tamafio promedio de cristalito para el CeO2 se mantiene entre 5y 5.8 nm en todas
las muestras, mientras que en el caso del grafeno se observan variaciones mayores
en el tamafo, esto es debido a la estructura del grafeno que se encuentra como
nanoplaquetas (laminas). En el caso de la cuantificacion de fase, estos datos
coinciden con los valores tedricos utilizados para la sintesis (aproximadamente 5%

en peso de CeOy).

De la misma manera, se compararon los difractogramas del soporte, el catalizador
Ce-GNp y de los catalizadores Ce-Zr. En estos catalizadores se mantiene la
presencia de picos correspondientes al grafeno y al CeO:2 y aparecen picos
correspondientes al ZrO2 con estructura cubica (Zr 02, 02 Zrl, 1521753) en los
difractogramas correspondientes a los catalizadores, mismos que aumentan su
intensidad conforme aumenta la composicion de ZrO2. Cabe mencionar que a

temperatura ambiente la estructura cristalina estable de la zirconia es tetragonal,
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por lo que es probable que exista interaccion CeO2 — ZrO2 que favorezca la

estructura cubica.

En la Figura 29 se muestra la comparacion de los difractogramas antes

mencionados, y se puede observar el aumento de intensidad en los picos del ZrO:z

conforme aumentd el contenido del mismo.

Intensidad (u. a.)

Figura 29. Comparacion de difractogramas de GNp, Ce-GNp y de los
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catalizadores de la serie Ce-Zr.

También se calcularon el tamafio promedio de cristal y la cuantificacion para cada

una de las fases presentes. Los datos obtenidos se enlistan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Cuantificacion de fases y tamafio promedio de cristal de los catalizadores Ce-GNp,
Ce-Zr y Zr-Ce-Ni.

ZrO Tamafio  Tamafio Tamafio
Grafeno CeO; 2

Muestra (% peso) (% peso) pg; | gr(if;;lo ((Zr?r:)z ?r:;))z
Ce-Zr-1 94 5.7 0.3 30.4 6.3 ==

Ce-Zr-2 93.5 5.4 1.1 34.0 6.3 17.1
Ce-Zr-3 92.2 5.2 2.6 25.7 8.3 12.4
Zr-Ce-Ni 94.6 3.4 2 56.5 19.7 19.7

Para estas muestras, el contenido de CeO2 se mantiene alrededor de 5% en peso,
y en este caso si se detecta la presencia de éxido de zirconio con un tamafio
promedio de cristal de entre 17.1 nm y 19.2 nm. Sin embargo, para el catalizador
con contenido de 10% en mol de ZrO2 no se pudo calcular el tamafio de cristal, ya
que, al estar en muy poca cantidad, los picos significativos del ZrO2 no se
encontraban bien definidos, ademés existe variacion en cuanto al tamafio promedio
de cristalito del CeO2debido a que estas particulas son semiesféricas, por lo que su

tamafio no es uniforme para todos los planos.

Por dltimo se identificaron las fases presentes en el catalizador Zr-Ce-Ni, mismas
gue coinciden con las de las cartas cristalogréficas de carbono grafitico, cerianita y
ZrO2 con estructura cubica. De la misma manera que para los catalizadores Ce-Ni,
no aparecen picos de NiO en el difractograma, lo que indica que el NiO pudiera estar
dentro de la estructura del CeOz, ya que el niquel si aparece en los resultados de
ICP.

En la Figura 30 se presenta el difractograma del catalizador Zr-Ce-Ni.
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Figura 30. Difractograma del catalizador Zr-Ce-Ni.
4.3.2. Espectroscopia Raman
Todos los materiales estudiados en esta tesis fueron caracterizados por

Espectroscopia Raman con la finalidad de estudiar el efecto de la deposicion de
oxidos metélicos en la estructura del grafeno. La Figura 31 muestra una
comparacion entre los espectros Raman obtenidos para los catalizadores

modificados con ZrOz, el catalizador Ce-GNp y el soporte comercial (GNp).

En los espectros Raman obtenidos se encuentran las bandas caracteristicas para
materiales de carbono (grafito y grafeno) reportadas en la literatura [83]: la banda D
gue se encuentra alrededor de 1350 cm es un modo Raman de doble resonancia,
y que puede ser entendido como una medida del desorden estructural que proviene
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del carbono amorfo y de cualquier defecto, la banda G ubicada alrededor de
1590cm se origina a partir de las vibraciones tangenciales de los enlaces carbono-
carbono. Las bandas 2D y G* son sobretonos de las banda D y G respectivamente.

G Ce-7r-3
D 20
‘MJ;-
Ce-/r-2

— _/l A A

o

S Ce-/r-1
4

= N
=3
O Ce-GNp

1000 . 2000 . 3000 . 4000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 31. Espectros Raman de los catalizadores Ce-Zr, Ce-GNp y el soporte GNp.
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En general se muestran espectros con linea base bien definida (sin presencia de
fluorescencia). Al comparar los gréficos se observa un aumento de intensidad en la
banda G* para el catalizador Ce-Zr-2. Sin embargo, hay disminucion en el caso del
catalizador con mayor contenido de ZrOz, lo mismo ocurre en el caso de la banda

G conforme aumenta el contenido de ZrOx.

Para tener un mejor indicativo en cuanto al grado de desorden inducido en el soporte
debido a la presencia de las nanoparticulas de 6xido de cerio y 6xido de zirconio,
se calcularon las relaciones entre las intensidades de las bandas D y G para cada

espectro, los valores D/G se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Relacion D/G asociada a los espectros Raman para cada muestra

Muestra (DIG)

GNp 0.35
Ce-GNp 0.39
Ce-Zr-1 0.12
Ce-Zr-2 0.13
Ce-Zr-3 0.42

Con los datos de D/G obtenidos, se puede apreciar un ligero aumento en el
desorden del soporte cuando se depositan Unicamente nanoparticulas de CeOz, en
cambio, cuando ademas de éstas, se depositan nanoparticulas de ZrO2, el desorden
en la estructura del grafeno disminuye considerablemente (en el caso de los
catalizadores Ce-Zr-1 y Ce-Zr-2), esto podria deberse a que las nanopatrticulas de
ZrOz2 se introducen en la estructura del grafeno, disminuyendo asi los defectos de
la misma. Sin embargo, cuando el contenido de ZrO2 es mayor (catalizador Ce-Zr-
3), el grado de desorden en el grafeno aumenta, esto podria ser indicativo de la
fuerte interaccion entre el soporte y el Zr que origina cambios significativos en el
ordenamiento de la estructura (como se observd en las micrografias para los

catalizadores de la serie Ce-Zr).
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También se analizaron mediante espectroscopia Raman los catalizadores que

contienen 6xido de niquel. Los espectros obtenidos se muestran a continuacién en

la Figura 32.
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Figura 32. Espectros Raman de los catalizadores de la serie Ce-Ni.
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En general los espectros de los catalizadores que contienen NiO muestran las
mismas bandas caracteristicas que se encontraron en los espectros del soporte y
los catalizadores Ce-Zr. De la misma manera, se obtuvo la relacion D/G para los
espectros mostrados en la Figura 32. Dicha relacion es un indicativo del grado de
desorden del soporte y de la interaccion entre éste y las particulas de 6xido de cerio

y oxido de niquel.

Las relaciones entre las intensidades de las bandas D y G se muestran en la Tabla
14.

Tabla 14. Relacién D/G para el catalizador Zr-Ce-Ni y los catalizadores de la serie Ce-Ni

Muestra (DIG)
Zr-Ce-Ni 0.26
Ce-Ni-1 0.22
Ce-Ni-2 0.29
Ce-Ni-3 0.26

El grado de desorden presente en los catalizadores que contienen NiO es menor
que el que presentan las muestras GNp, Ce-GNp y Ce-Zr-3 y no hay diferencias
significativas entre sus valores (entre 0.2 y 0.29), lo que podria ser indicativo de que
la presencia de las particulas de CeO2 y NiO en la superficie del soporte favorece
el ordenamiento del grafeno con respecto a su estado original (grafeno comercial)
e incluso la presencia de NiO mejora al soporte, ya que los valores D/G son menores

con respecto al catalizador que solo contiene CeO:x.

Es posible deducir mediante esta técnica que el niquel favorece el mejoramiento de
la estructura superficial de los catalizadores y de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante ICP el niquel también favorece el depoésito de CeO:z en la
superficie del grafeno. A pesar de que los valores D/G son ligeramente mayores que
los de los catalizadores Ce-Zr-1 y Ce-Zr-2 se puede concluir que la presencia de
NiO permite la estabilidad de los catalizadores, lo que podria traer grandes

beneficios durante la evaluacion catalitica.
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4.3.3. Fisisorcion de N2

Se realizé el analisis de Fisisorcion de Nz para determinar el area superficial,

volumen de poro y didmetro promedio de poro, para cada una de las muestras.

La determinacién del area superficial se llevé a cabo mediante el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), que se basa en el célculo del nUumero de moléculas de
adsorbato, en este caso de nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el nimero
de moléculas necesario para cubrir la pared del sélido con una capa Unica. Al
ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce el equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de
la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y
la presion a temperatura constante se puede representar en una isoterma de
adsorcion. Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una
determinada presion y permiten también calcular el area superficial del solido, el

tamafo y forma de poro y su distribucion, los calores de adsorcion, etc.

De acuerdo con la clasificacion dada por la IUPAC [84], existen seis isotermas de
adsorcién-desorcién estandares para gases en sélidos como se muestra en la

Figura 33.

Tipo I Tipo II Tipo III

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 | PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

0 1 PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura 33. Tipos de isotermas de adsorcion establecidos por la IUPAC.
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El tipo I, se asocia con solidos microporosos que tienen superficies externas
relativamente pequefas (por ejemplo, carbén activado, zeolitas moleculares
y ciertos tipos de 6xidos). La cantidad limitante de adsorcion es gobernada

por el volumen accesible de microporos en lugar del area superficial interna.

El tipo Il, es la forma normal de una isoterma obtenida con un material
adsorbente no poroso 0 macroporoso. Este tipo de isoterma representa una

adsorcion monocapa-multicapa.

El tipo Ill, no es muy comun pero hay un nimero de sistemas (por ejemplo
nitrdgeno en polietileno) que dan isotermas con curvatura gradual. Indica

interacciones adsorbato-adsorbentes débiles.

El tipo IV, se caracteriza por una curva de histéresis causada por
condensacion capilar en mesoporos. Este tipo de isotermas se da en muchos
adsorbentes mesoporosos industriales.

Una isoterma tipo V no es comun. Esté relacionada a la isoterma tipo Ill en
donde las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Se obtiene con

ciertos adsorbentes porosos.

Una isoterma tipo VI, donde la forma de los escalones depende del sistema
y la temperatura, representa una adsorcion en multicapas sobre una

superficie uniforme no porosa.

De igual manera, los ciclos de histéresis en las curvas de absorcion — desorcién

fueron clasificados por la IUPAC. La histéresis que aparece en el intervalo de

multicapa de las isotermas de fisisorcion se asocia normalmente con la

condensacion capilar en la estructura de mesoporos. Los tipos de histéresis son los

siguientes:
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e Tipos H1l y H2: caracteristicas de los sélidos conformados por
conglomerados y particulas cortadas por canales cilindricos. El tamafio y
forma son uniformes en el tipo H1 y no uniformes en el tipo H2. En el caso
de los poros con forma de botella, la histéresis es atribuida usualmente a la
diferencia de tamafo de la boca y el cuerpo del poro y en el caso de los
cilindros se le atribuye al diferente comportamiento en la adsorcion y
desorcion. En el caso de los poros con forma de botella, la condensacion se
lleva a cabo en cada seccion a una presion relativa de acuerdo a la ley de
Kelvin (el liquido formado a bajas presiones en la boca del poro provee el
vapor para la adsorcién y condensacién a lo largo del poro). Los mesoporos

son por lo general de este tipo.

e Tipos H3 y H4: son caracteristicas de los sélidos con poros en forma de
placas. El tamafio y forma son uniformes en el tipo H4 y no uniformes en el
tipo H3. En poros formados por platos paralelos el menisco es plano durante
la adsorcion y cilindrico durante la desorcién, por lo tanto, la condensacion
se lleva a cabo a cualquier presion relativa. El carbén activado y las zeolitas

presentan este tipo de histéresis.

¢ No histéresis: es el caso de los cilindros ciegos y en forma de cufia o cono.
La presion relativa a la que cierra la grafica de histéresis es siempre de 0.42
independientemente del adsorbente y de la distribucién del tamafio de poro
y esta relacionada con las propiedades del adsorbato liquido.

En la Figura 34 se ilustran los tipos de histéresis.

e e - -7

H, H, H,

]

H

Cantidad Adsorbida , »

Presion Relatva, p/p,
Figura 34. Tipos de histéresis
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En la Tabla 15 se enlistan los resultados del analisis textural del soporte y los
catalizadores, el analisis de poros se realiz6 por el método BJH, este procedimiento se
basa en el vaciado (desorcién) 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 distribucién de tamafio

de poros expresada en forma gréfica.

Tabla 15. Andlisis textural del soporte y los catalizadores

ﬁ)rt(;? Area de Area  Volumende Tamafio
Muestra BET microporo  externa poroBJH  de poro
mg M9 () emg) ()
GNp 20.7 2.1 18.6 0.1234 212.7
Ce-GNp 24.7 6.8 17.8 0.1098 285.9
Ce-Ni-1 14.7 8.4 6.3 0.0480 100.8
Ce-Ni-2 15.6 7.9 8.2 0.0472 273.1
Ce-Ni-3 22.6 5.9 16.9 0.0907 196.2
Ce-Zr-1 36.8 2.4 34.4 0.1525 158.5
Ce-Zr-2 33.6 2.7 27.8 0.1360 188.9
Ce-Zr-3 36.8 2.5 34.3 0.1740 186.4
Zr-Ce-Ni 23.1 2.7 17.7 0.1020 243.6

El area superficial de los catalizadores esta impuesta por el grafeno, ya que es el
soporte de la fase activa y se encuentra en mayor proporcion que los Oxidos
metalicos. De acuerdo a la literatura [85] 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 agregacién entre
las capas ocurre debido a la fuerte interaccidon 1T-1r 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 o menor. En este caso, el area superficial de las muestras es
baja, lo que indica que el soporte esta compuesto de capas apiladas (estructura

grafitica) de las nanoplaquetas que lo conforman.
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De acuerdo a los datos de area superficial, es notoria una disminucion en la misma
con la presencia del NiO y su aumento con la presencia del ZrOz, con respecto al
area superficial del catalizador Ce-GNp, esto podria deberse a un taponamiento de
poros en presencia del NiO debido al tamafio de las particulas del mismo
(desconocido). En general, todos los catalizadores presentan mayor area externa
que area de microporo y de acuerdo con el tamafio de poro, los sélidos podrian

pertenecer al grupo de macroporosos.

A continuacién se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion para las muestras

GNp y Ce-GNp (Figura 35).
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Figura 35. Isotermas de adsorcion — desorcion de las muestras GNp y Ce-GNp.

En las graficas se observa que las isotermas son muy similares, esto se da debido
a que el grafeno es la base de los materiales, y al estar en mayor proporcién es el
que dictamina su estructura. De acuerdo con la IUPAC, la curva de adsorcion-
desorcion para estas muestras es de tipo Il (caracteristica de sélidos no porosos o
macroporosos) Y el ciclo de histéresis es del tipo H3 caracteristicos de solidos en

forma de placas.

En la Figura 36 se muestran las curvas de adsorcion — desorcion obtenidas para los

catalizadores que contienen NiO.
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Figura 36. Isotermas de adsorcion — desorcion de los catalizadores de la serie Ce-Ni.

Las isotermas obtenidas para los catalizadores que contienen NiO muestran un

comportamiento similar al de las muestras GNp y Ce-GNp debido a que, como se

menciono anteriormente, el material en mayor proporcion (soporte) es el grafeno.

De la misma manera que las curvas presentadas anteriormente, estas entran en la

clasificacion de isoterma tipo Il y ciclo de histéresis H3. No obstante, la cantidad

adsorbida es menor en las muestras dopadas con NiO, lo cual podria ser indicativo

de la reduccion de area disponible, que se corrobora con los datos presentados en

la Tabla 15.
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Cantidad Adsorbida (mmol/g)

Por ultimo, en la Figura 37 se presentan las isotermas obtenidas para los

catalizadores Ce-Zr-1, Ce-Zr-2, Ce-Zr-3 'y Zr-Ce-Ni.
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Figura 37. Isotermas de adsorcion — desorcion de los catalizadores de la serie Ce-Zr y del
catalizador Zr-Ce-Ni.

Se observa que para estas isotermas el comportamiento es similar a las anteriores

(Tipo Il e histéresis tipo H3) por lo que se confirma que el grafeno tiene un papel

fundamental en las propiedades de textura de los catalizadores, aunque también

hay un efecto importante del zirconio, ya que la cantidad adsorbida aument6 a

medida que aumento el contenido de éste. De acuerdo a la tabla con los datos del
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analisis de propiedades texturales, los materiales presentan cierto grado de
microporosidad, lo que se ve reflejado en las isotermas, ya que no inician desde
cero en el eje correspondiente a cantidad adsorbida.

4.3.4. Analisis Termogravimétrico

La finalidad de la caracterizacion mediante TGA fue principalmente conocer la
estabilidad térmica de los catalizadores, para que la actividad catalitica sea
adecuada a las temperaturas de reaccion. El intervalo de analisis fue de 30 a 900°
C con rampa de calentamiento de 10 °C/min, con flujos de 100 ml/min de aire y de
N2. Como resultado del andlisis se obtuvieron datos de pérdida de peso (%), flujo
de calor (mW) y derivada del peso (%/°C) respecto a la temperatura, mismos que
se muestran en el termograma respectivo. Los intervalos de pérdida de peso fueron

determinados con ayuda de la curva de la derivada del peso.

Se analizaron el CeO: sintetizado mediante microondas, el soporte comercial
(grafeno) y los catalizadores. En la Tabla 16 se enlistan las pérdidas de peso
durante el analisis para las muestras CeO2 y GNp, mismas que se aprecian en los

respectivos termogramas (Figura 38).

Tabla 16. Pérdidas de peso de las muestras CeO, y GNP durante el andlisis termogravimétrico

CeO,
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C - 150°C 4.00 30°C - 170°C 5.00
150°C - 600°C 9.00 170°C - 370°C 4.70
370°C — 642°C 4.30
642°C —900°C 1.00
GNp
En aire En N
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30-500 4.00 40°C — 140°C 0.80
500 - 800 96.00 140°C - 280°C 0.30
280°C —495°C 0.40
495°C — 900°C 8.00

75



a) b)
102 100
4 C602 140
100 4 En aire . 50 98 + s
1 i 120
98 o 96 =
i = s =
s = o4 -0 E
= 96 p o - 5944 s
X . 3 Lo = T =
S 5 8 o 20 S
@ 941 N ©0054 o @924 3
0] N . o -
o N E o o =
o3 = --40 2
92 a = 90 (=
1 - -50
90 88 - —-60
1 0.00
88 | 86 —-80
86 r r . r -100 84 . . . . 100
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
C)
N 100 0.04
J P 40
100 En aire 300_'2-5 H
I 98 20
80 . T20 e -
2 o % o= o
Exo 5 E 3
=200 £ N 96 o 1 <
x60+ 5 s o §-201 B
o 4 g 3 o {0.028
2 S 0 O ©.-40-1 S
0404 2400-1.02 94 - s ] 2
i 2 w v}
L 8 -60- a
20 L0.5 ]
92 80
0- -0.0 -10¢
3 920 \ ~0.00
T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T L T ¥ T ¥ T T T T X
100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura 38. Termogramas de CeO; y GNp en atmdsferas de aire y N,, a) CeO; en aire, b) CeO; en N, c)

GNp en aire, d) GNp en N,

Durante el analisis para CeO:2 en aire se registraron dos zonas de pérdida de peso,
la primera (entre 30°C y 150°C) se atribuye a la presencia de humedad en la

muestra, mientras que en la segunda zona (entre 150°C y 550°C) se registrd 9% de

pérdida con respecto al peso inicial del CeO2, que puede ser atribuida a trazas de

las sustancias que intervienen en la sintesis del CeOz2; por ultimo, se aprecia un

ligero aumento en el peso de la muestra en el intervalo de 600°C a 800°C que podria

deberse a la oxidacion del CeO2 en Ce20s. Por los datos obtenidos se puede decir

que el oxido de cerio exhibe estabilidad térmica adecuada, se conserva el 87 % de
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la muestra, hasta los 600 °C en atmoésfera de aire. Durante el andlisis de CeO:2 en
atmosfera de N2, el comportamiento fue similar, tuvo una pérdida de peso del 15 %
a los 600 °C, misma que se atribuye también a la presencia de humedad y trazas
de los componentes de la sintesis. Aunque dicha pérdida fue mucho mas suavizada
gue en atmésfera oxidativa (aire).

En el andlisis realizado a la muestra GNp, en aire, se observa una ligera pérdida de
peso entre los 30°C y 500°C que se atribuye a la humedad de la muestra. Estos
datos también indican que el soporte de los catalizadores es estable térmicamente
hasta los 500°C, después de esta temperatura, la muestra se degradd en su
totalidad. En atmdsfera de N2, la muestra perdié unicamente el 9.5 % de su peso

(atribuible a humedad) por lo que se considera que el soporte comercial es estable
en atmoésfera no oxidativa.

Con la finalidad de evaluar el efecto de los 6xidos modificantes (NiO y ZrO2) en la
estabilidad térmica de los catalizadores se llevd acabo el TGA en la muestra Ce-

GNp. Los gréaficos obtenidos se muestran en la Figura 39.
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Figura 39. Termogramas del catalizador Ce-GNp, a) atmdsfera de aire, b) atmdsfera de N,

Las pérdidas de peso registradas para el catalizador Ce-Ni se muestran en la
Tabla 17.
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Tabla 17. Pérdidas de peso registradas durante el andlisis termogravimétrico del catalizador Ce-

GNp
Ce-GNp
En aire En N

Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso

temperatura (%) temperatura (%)
30°C - 370°C 3.76 30°C — 220°C 1.55
370°C — 550°C 7.94 220°C —550°C 2.85
550°C —800°C 76.44 550°C - 900°C 6.79

Las pérdidas de peso que se presentan en los dos primeros intervalos de
temperatura para el analisis en presencia de aire son concordantes con las pérdidas
de humedad y de trazas de componentes precursores del CeO2. A partir de los
550°C se presenta una gran cantidad de peso perdido (76.44 %) correspondiente al
soporte del catalizador, el restante de la muestra corresponde al CeO2 (11.86 %).
En el caso del analisis termogravimétrico en presencia de N2 para esta muestra se
presenta una pérdida total del 11.19 % de la muestra que como ya se menciono se
atribuye a la humedad y trazas de precursores. En general este catalizador (Ce-
GNp) es estable en atmdsfera oxidativa hasta los 550°C y en ambiente no oxidativo

presenta gran estabilidad térmica.

También se analizaron mediante esta técnica los catalizadores de la serie Ce-Ni,

los termogramas obtenidos se presentan en la Figura 40.
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De la misma manera que con las muestras anteriores, los datos de pérdida de peso
obtenido para los catalizadores Ce-Ni se enlistan a continuacion (Tabla 18).

Tabla 18. Registro de pérdidas de peso durante el andlisis termogravimétrico de los catalizadores

Ce-Ni
Ce-Ni-1
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C —300°C 1.00 30°C - 110°C 0.55
300°C — 745°C 84.53 110°C - 320°C 0.32
320°C - 900°C 7.13
Ce-Ni-2
En aire En N>
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C —330°C 1.32 30°C — 175°C 0.76
330°C — 750°C 85.68 175°C — 340°C 0.68
340°C —900°C 6.56
Ce-Ni-3
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C - 300°C 1.56 30°C - 200°C 0.77
300°C - 800°C 81.1 200°C - 365°C 1.00
365°C — 555°C 1.23
555°C — 625°C 1.65
625°C — 900°C 7.15

En general, para el analisis en aire de los catalizadores de la serie Ce-Ni se
presentan Unicamente dos zonas de pérdida de peso, la primera atribuible a la
humedad y la segunda por la degradacion total del soporte. Es notoria la reduccion
de humedad en las muestras, ya que se sometieron a un tratamiento de secado en
horno. Como se menciond anteriormente, se comparo la estabilidad térmica del
catalizador Ce-GNp y los catalizadores Ce-Ni encontrandose reducciéon en la
temperatura de degradacion del grafeno, esto podria darse debido a que la mezcla
Ce02-NiO permite el transporte de oxigeno a la estructura del grafeno con mayor
facilidad, lo que favorece su combustiébn [86]. La cantidad de muestra que
permanece después del analisis en atmésfera de aire corresponde a la mezcla

CeO2- NiO. En atmosfera de nitrogeno se obtuvieron intervalos con pequeias
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pérdidas de peso (< 1%) y en general las pérdidas no sobrepasan el 12% por lo que

también se consideran estables en atmoésfera no oxidativa.

Los resultados del andlisis para los catalizadores Ce-Zr se muestran a continuacion

(Figura 41 y Tabla 19).

Tabla 19. Datos de pérdida de peso para los catalizadores Ce-Zr durante el andlisis
termogravimétrico

Ce-Zr-1
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C — 360°C 1.68 30°C —200°C 0.4
360°C - 800°C 85.96 200°C —390°C 1.00
390°C — 650°C 1.72
650°C — 900°C 4.33
Ce-Zr-2
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C - 370°C 1.55 30°C —295°C 2.40
370°C - 800°C 87.95 295°C —588°C 3.00
588°C —900°C 5.60
Ce-Zr-3
En aire En N;
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de Pérdida de peso
temperatura (%) temperatura (%)
30°C - 370°C 3.00 30°C - 175°C 0.40
370°C — 800°C 85.68 175°C — 430°C 0.90
430°C —900°C 5.70
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Figura 41. Termogramas de los catalizadores, a) Ce-Zr-1 en aire, b) Ce-Zr-1 en N,, c) Ce-Zr-2 en aire,
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De la misma manera que para los catalizadores Ce-Ni, en el analisis en atmosfera

de aire de los catalizadores Ce-Zr se obtuvieron dos intervalos de pérdida de peso

que préacticamente son los mismos en todos los catalizadores de esta serie, la primer

pérdida es atribuible a la humedad de las muestras, mientras que la segunda se da

por la combustion del soporte. Como ocurrio con los catalizadores Ce-Ni, en este

caso también se redujo la temperatura de degradacion del grafeno, por lo que ésta
se ve afectada también por la mezcla CeO2-ZrO2. Por otro lado, en el andlisis de

estos catalizadores en atmosfera de N2 se registran pérdidas de peso menores al

10.5 %, por lo que se mantiene la estabilidad térmica en atmdésfera no oxidante.

Para concluir el analisis termogravimétrico de las muestras obtenidas para esta tesis,

se presentan los resultados para el catalizador Zr-Ce-Ni (Figura 42) y los datos de

pérdida de peso (Tabla 20).
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Tabla 20. Datos de pérdida de peso durante el andlisis termogravimétrico del catalizador Zr-Ce-Ni.

Zr-Ce-Ni
En aire En N2
Intervalo de Pérdida de peso Intervalo de
temperatura (%) temperatura
30°C-300 °C 1.00 30°C —200°C
300°C — 800°C 79.80 200°C - 390°C

390°C - 650°C
650°C — 900°C

Pérdida de peso

(%)
0.40
1.00
1.72
4.33
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Para el catalizador Zr-Ce-Ni también se registran pérdidas de peso en dos intervalos
de temperatura (atmoésfera oxidativa) correspondiente a humedad y al soporte, se
presenta disminucion de la temperatura de degradacion del soporte, por lo que se
comprueba que la presencia de los 6xidos en la superficie del grafeno disminuye su
estabilidad térmica, el residuo de muestra después del andlisis (19.2%) corresponde
a la mezcla de é6xidos ZrO2-CeO2-NiO. En al andlisis en atmdsfera de N2 hay una
disminucién de 7.4% en el peso de la muestra al término del analisis, esto también

comprueba la estabilidad de la muestra en atmésfera no oxidativa.

En general, los catalizadores son estables térmicamente hasta alrededor de
300°C.

4.3.5. Reduccion a Temperatura Programada

Para medir la reducibilidad de los catalizadores, los flujos de gas se estabilizan
mediante controladores de flujo méasico y la mezcla de gas reductor que se alimenta
pasa a través de una unidad de tamiz molecular de desoxigenacion antes de entrar
en la celda de referencia del detector de conductividad térmica (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 [87]. La velocidad de reduccion se sigue continuamente
midiendo la composicion (contenido de Hz) de la mezcla de gas reductor a la salida

del reactor.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para la caracterizacion de CeO:2 puro y
dopado, metales nobles soportados en ceria, ceria/Al20s y ceria con 6xidos mixtos.
De acuerdo con Boaro y colaboradores [88], algunos de los principales hallazgos

mediante esta técnica son los siguientes:
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e El 6xido de cerio puede reducirse por hidrégeno a temperaturas superiores a
600 K, y su reduccién se ve fuertemente afectada por las propiedades
morfolégicas y de textura, la ceria nanocristalina se reduce con mayor

facilidad que los grandes cristales de ceria en bulto.

e Se ha observado una reduccion irreversible y reversible (reduccion con vy sin
formacién de agualvacancias) dependiendo de varias variables como
pretratamientos, sales precursoras, presencia de metales nobles, etc.

e La presencia de metales nobles cambia drasticamente el comportamiento
redox debido a la activacion de hidrégeno por el metal a una temperatura
mas baja y la consiguiente migracion al soporte (grafeno) favoreciendo la

reduccion de la superficie, el llamado efecto Hz-“spill over”.

e Por ultimo, es posible que ocurra la incorporacion de hidrogeno por ceria

durante la reduccién, aunque este fendbmeno es muy controversial.

Todos los catalizadores sintetizados fueron analizados mediante TPR, las curvas
obtenidas fueron deconvolucionadas para determinar el nimero de especies
reducibles en cada catalizador. Se calcul6 el &rea de integracidén de cada curva para

determinar la cantidad de ymoles de Hz2 consumido/g de catalizador.

En la Figura 43 se muestra la curva de TPR obtenida para el catalizador Ce-GNp.
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Figura 43. Curva de TPR hasta 700°C para el catalizador Ce-GNp.

La sefial obtenida se deconvolucioné en tres picos, mismos que coinciden con los
reportados en trabajos anteriores para el catalizador CeOz/grafeno [89]. De acuerdo
con la literatura consultada, los dos primeros picos se asocian a la ceria superficial,
debido a la remocion de oxigeno en la superficie. Los iones de oxigeno ceria
superficial son removidos con mayor facilidad durante el proceso de reduccién a
baja temperatura, mientras que los iones de oxigeno en bulto deben ser
transportados a la superficie antes de reducirse, provocando que la reduccién ocurra
a mayor temperatura [90]. El tltimo pico corresponde a la reduccion de la superficie
del soporte de grafeno [91], posiblemente debido a su gasificacion para producir
metano[92].

Después del andlisis de TPR, se realiz6 el andlisis a la muestra mediante XRD para
verificar la estabilidad después del tratamiento térmico. En la Figura 44 se muestra
la comparacion de los difractogramas obtenidos antes y después del TPR.

En general, el difractograma después del TPR muestra los mismos picos que el de
antes del experimento, por lo que la muestra es estable estructuralmente. Sin

embargo, se observa aumento en la intensidad y mayor definicién en los picos, esto
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se debe a que la temperatura alcanzada (700°C) favorece la cristalizacion de la

muestra.

El area bajo la curva de TPR se convierte a ymoles de H2 consumido/g de
catalizador, para este catalizador se consumieron 112.9 uymoles de H2 consumido/g

de catalizador.
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Figura 44. Difractogramas de la muestra Ce-GNp antes y después del TPR.
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También se realizaron deconvoluciones en las sefales obtenidas para los

catalizadores. A continuacion se muestran la curva de TPR y la comparacion de

difractogramas para la muestra Ce-Ni-1 (Figura 45).
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Figura 45. a) Curva TPR, b) comparacion de difractogramas antes y después del TPR para el

catalizador Ce-Ni-1.
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Se observan tres regiones en la curva de TPR para el catalizador con 10% mol de

NiO, la primer regién tiene tres picos, que se podrian asociarse con el sistema

CeOz/grafeno, los demas podrian pertenecer a especies reducibles de NiO, a su

vez, el oxido de niquel permite que la ceria se reduzca a menor temperatura. Se

calculo el area bajo la curva y el resultado obtenido se traduce en 156.5 pmoles de

H2 consumido/g de catalizador.

De la misma manera que para el catalizador anterior, los difractogramas presentan

los mismos picos, sin embargo, después del TPR se obtiene un difractograma con

picos mas intensos y mejor definidos, lo que confirma que hay una mejor

cristalizacion en la muestra.
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En la Figura 46 se muestran la curva de TPR y la comparacion de difractogramas

para el catalizador Ce-Ni-2.
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Figura 46. a) Curva TPR, b) comparacion de difractogramas antes y después del TPR para
el catalizador Ce-Ni-2.

En este caso, se observan dos regiones en la curva de TPR, con cinco picos que
se identifican como especies reducibles presentes en el catalizador. Existen
diferencias con respecto a las muestras anteriores, mismas que son observadas en
la comparacion de difractogramas, ya que contrario a lo que sucedié para las
muestras presentadas anteriormente, aqui se presenta disminucion en la intensidad
de los picos, sin embargo, se comprueba la estabilidad de la estructura cristalina de
los catalizadores, ya que no hay aumento o disminucion en el numero de picos. Para

esta muestra se consumieron 31.5 pmoles de H2/ g de catalizador.

En la Figura 47 se presentan la curva de TPR y la comparacion de difractogramas

para el ultimo catalizador de la serie Ce-Ni (50% mol de NiO).
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Figura 47. a) Curva TPR, b) comparacion de difractogramas antes y después del TPR para el
catalizador Ce-Ni-3.

Para esta muestra se observan tres regiones en la curva de TPR, la primera con
tres picos, la segunda con uno y la Ultima con dos, para un total de seis especies
reducibles presentes en el catalizador. La sefial del primer pico es muy intensa
comparada con las sefales obtenidas para las muestras anteriores y el consumo de
hidrégeno fue de 816 umoles de Hz/ g de catalizador. Este resultado podria deberse
a la presencia de NiO en mayor proporcion y/o a que el NiO podria funcionar como
catalizador para la formacion de metano a partir del grafeno. De acuerdo a la
comparacién de los difractogramas, ocurre aumento en la cristalizacion de la

muestra (mayor intensidad y mejor definicién de los picos).

También se realizo el andlisis de TPR a los catalizadores de la serie Ce-Zr y la
comparacion entre difractogramas de antes y después del TPR para determinar la
estabilidad estructural de la muestra. Los graficos obtenidos se muestran en la

Figura 48.
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Figura 48. Andlisis de TPR para los catalizadores de la serie Ce-Zr, a) Curva TPR, b) comparacion de
difractogramas antes y después del TPR.

Las curvas de TPR para los catalizadores con ZrO2 tienen comportamientos muy
similares, todas presentan dos regiones bien definidas. Para el caso del catalizador
con 10% mol de ZrO2, se presentan seis especies reducibles. Para los otros dos

hay cinco especies reducibles en cada uno.
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En los difractogramas se observa aumento en la intensidad de los picos para todos
los catalizadores, y consecuentemente en la definicion de los mismos (dada por

aumento de la cristalizacion en las muestras).

El consumo de H: para cada muestra fue de 56.9, 87.0 y 51.7 ymoles de H:
consumido/g de catalizador, respectivamente. Estos valores son muy bajos
comparados con los de los catalizadores anteriores, debido a que el ZrOz no se
reduce en presencia de hidrégeno, sin embargo, favorece la reduccion de CeO:z a
menor temperatura, lo que implica disminucion del tiempo y la energia utilizada
durante el proceso de acuaprocesamiento para la reduccion de viscosidad de

crudos pesados.

Por dltimo, se caracteriz6é el catalizador ZrO2-Ce0O2-NiO mediante TPR, la sefal

obtenida y los difractogramas después del andlisis se presentan en la Figura 49.
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Figura 49. Andlisis de TPR para el catalizador Zr-Ce-Ni, a) Curva TPR, b) comparacion de difractogramas
antes y después del TPR.

En la curva de TPR para esta muestra se observan dos regiones, mismas que fueron
deconvolucionadas en tres picos, cuya sumatoria se ajusta correctamente a la curva
experimental. La primera region estd alrededor de 400°C y se atribuye a la
interaccién del sistema CeO2-Grafeno, de acuerdo con la literatura [12, 13] la
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presencia del ZrO2z contribuye para que la reduccion de CeOz: se lleve a cabo a

menor tempertura debido al aumento en las vacancias de oxigeno.

La sefal presenta un maximo alrededor de 55 mV, lo que es considerablemente
mayor con respecto a la sefal obtenida para los catalizadores CeO2-ZrO2/grafeno
(de 1.8 a 2.5 mV) por lo que la presencia del NiO tiene una contribucién importante
en la reduccion del catalizador e incluso existe la posibilidad de que el Ni presente

funcione como catalizador para convertir el grafeno en metano.

Los picos del difractograma obtenido después de TPR estan mejor definidos, sin
embargo se presenta una ligera reduccion en su intensidad con respecto al andlisis
de DRX antes del tratamiento térmico. La muestra se considera estable
térmicamente debido a que no hay presencia de nuevos picos en los difractogramas
y los picos existentes se mantienen sin mayores modificaciones (desplazamiento o

desaparicion de picos).

5. Resultados de la evaluacion catalitica

En este caso de estudio, la reaccion WGS tiene como finalidad evaluar la capacidad
de los catalizadores para disociar el vapor de agua y consecuentemente producir el

hidrogeno necesario para el hidroprocesamiento de aceites pesados y extrapesados.

Segun la literatura consultada [95], la reaccion WGS es exotérmica y ocurre de la

siguiente manera:

CO +H20 - H2 + C02
Con AH=-41.2 KJ/mol y AG= -28.6 KJ/mol

En ocasiones, y bajo ciertas condiciones es posible que ocurra la reaccion

secundaria;
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CO +3H, > CH, + H,0

Para el presente trabajo se evaluaron los catalizadores mas activos en cuanto a
consumo de Hz en la prueba de TPR, siendo éstos el Zr-Ce-Ni y el Ce-Ni-3, ademas
se evaluo la actividad de un material de referencia (blanco) compuesto de
CeO2/Al20s.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para la muestra de referencia

(CeO2/Al203) a partir de las areas cromatograficas (Figura 50).
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Figura 50. Comparacion de los datos obtenidos para la muestra CeO,/Al;03 (blanco) en la reaccion
WGS a 260°C y 400°C.

Los posibles productos de la reaccion WGS son Hz, CH4, CO, COg2, el blanco se

evalué a dos temperaturas de reaccion: 260°C y 400°C.
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En este caso, el porcentaje de area cromatografica para el CH4 es de cero en ambas
temperaturas de reaccion. Para fines de apreciacién del grafico mostrado en la
Figura 46, se omitieron los datos de porcentaje de area para el CO al ser
relativamente mayor a los otros componentes. De acuerdo con el gréfico, la
produccion de Hz es mayor que la produccion de COz. En la Tabla 21 se muestran

los resultados obtenidos para cada componente.

Tabla 21. Resultados obtenidos en la evaluacion de CeO,/Al>0Os en la reaccion WGS

% Area % de Area

Componente
@ 260 °C @ 400 °C
H> 3.87 2.85
CHa 0 0
(6{0) 96.11 96.8
CO2 0.02 0.35

De acuerdo con los datos de la Tabla 21, el CO tiene 96.11% con respecto a la
sumatoria de areas cromatogréficas, por lo que la conversion del mismo no fue la
adecuada (recordando que el CO es un reactivo de la reaccion), lo que explica la

baja produccién de hidrégeno.

Es posible observar que hay mayor generacion de Hz a 260 °C, por lo que este

catalizador es mas activo a bajas temperaturas.

También se calcul6 la selectividad del blanco, los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 22.

Tabla 22. Selectividad del CeO,/Al,03 en la reaccion WGS

Temperatura H,/CO H,/CO, CH,/H,
de reaccién
260 °C ‘ 0.04 193.5 0

400 °C ‘ 0.03 8.9 0
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La selectividad del H2 con respecto al CO no tiene variacion significativa con la
temperatura de reaccion, sin embargo, la selectividad del Hz con respecto al CO2
tiene un cambio importante, por lo que hay mayor produccion del producto

secundario de la reaccion a 400 °C.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para la evaluacion catalitica

de la muestra Zr-Ce-Ni (Figura 51).
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Figura 51. Resultados de la evaluacion catalitica de la muestra Zr-Ce-Ni en la reaccion WGS.

Los resultados para el catalizador Zr-Ce-Ni son similares a los de la muestra de
referencia en cuanto al porcentaje de CO, por lo que también se omitieron estos
datos en el grafico para mejor apreciacion, en cambio, para este catalizador si hay

generacion de CHas, como ocurrio con el blanco, el catalizador presenta mejor
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desempefio en cuanto a produccion de H:z a la temperatura de reaccion mas baja,
esto es beneficioso para las aplicaciones del catalizador, ya que se requiere
disminuir las temperaturas de operacion para ahorro de costos en cuanto a energia

se refiere.
A continuacién se presentan los datos de porcentaje de area cromatografica para

cada uno de los componentes de la reaccion catalizada por la muestra Zr-Ce-Ni
(Tabla 23).

Tabla 23. Resultados de la evaluacion del catalizador Zr-Ce-Ni en la reaccion WGS

% Area % Area % de Area
Componente
@ 360 °C @ 380 °C @ 400 °C
H» 0.96 0.54 0.33
CH4 0.02 0.02 0.01
CoO 99.01 99.40 99.6
CO2 0.01 0.04 0.06

Con base en los resultados obtenidos, este catalizador tiene menor produccién de
hidrogeno con respecto al blanco, hay produccion de CHa por lo que podria estarse

beneficiando la reaccion secundaria de WGS.

También se presentan los datos de selectividad obtenidos para este catalizador
(Tabla 24).
Tabla 24. Selectividad de Zr-Ce-Ni en la reaccion WGS

Temperatura H,/CO H,/CO, H,/CH,
de reaccion
360 °C 0.01 96 48
380 °C 0.005 13.5 27

400 °C ‘ 0.003 5.5 33
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Segun los datos obtenidos, la selectividad del hidrogeno con respecto al CO es muy
baja, se confirma el favorecimiento de la reaccién secundaria en WGS. En general
los resultados obtenidos para el catalizado no fueron los esperados.

Por ultimo, en la Figura 52 se presentan los resultados obtenidos para el catalizador
Ce-Ni-3.
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Figura 52. Resultados de la evaluacion del catalizador Ce-Ni-3 en la reaccion WGS.

Para este catalizador, los datos de porcentaje de area cromatografica para el
hidrogeno y el CO son comparables, por lo que se graficaron juntos, no hay
evidencia del CO2 y CHs en los cromatogramas y se observa que los resultados
obtenidos fueron mejores con respecto al blanco. En general, el catalizador funciona

de buena manera en la reaccion WGS.
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A continuacion se presentan los valores de % de area cromatogréfica obtenidos

para el catalizador Ce-Ni-3 (Tabla 25).

Tabla 25. Resultados de la evaluacion de Ce-Ni-3 en la reaccion WGS.

% Area % Area % de Area
Componente
@ 360 °C @ 380 °C @ 400 °C
H» 40.67 31.6 10.2
CH4 0 0 0
CoO 59.33 68.4 89.8
CO2 0 0 0

En la reaccibn WGS catalizada por Ce-Ni-3 la produccion de Hz fue mucho mayor

gue para el blanco y el catalizador Zr-Ce-Ni.

También se obtuvieron valores de selectividad para el catalizador Ce-Ni-3 (Tabla
26).

Tabla 26. Selectividad del catalizador Ce-Ni-3 en la reaccion WGS

Temperatura H,/CO c0,/H, CH,/H,
de reaccion
360 °C 0.68 0 0
380 °C ‘ 0.46 0 0
400 °C 0.11 0 0

Como ocurrié para los catalizadores evaluados en la reaccion WGS, para este

catalizador hay mejor actividad a la temperatura de reaccidon mas baja (360 °C).
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6. Conclusiones

La morfologia de los catalizadores es en general uniforme con respecto al sistema
CeOz/grafeno. Las particulas de los Oxidos utilizados se depositaron
adecuadamente en la superficie del grafeno, las particulas presentan forma
uniforme (relacionada con la estructura cubica del CeO2), posiblemente la
intereccidn del Zr y 6 Ni con el grafeno promueva el apilamiento de la estructura,
generando defectos en el grafeno. Los andlisis EDX revelaron que las particulas de
los 6xidos de zirconio y niquel no se dispersaron adecuadamente en el soporte.

La estructura cristalina de las muestras esta bien definida y es estable después de
someterse a tratamiento térmico hasta 700 °C. La fase predominante en el soporte
es la estructura grafitica del carbono, la ceria se encuentra en forma se cerianita
(estructura cubica del tipo fluorita). Los picos correspondientes al grafeno y al CeO:
permanecen en todos los difractogramas de los catalizadores sin cambios
significativos como desplazamiento de los mismos. En el caso de los catalizadores
gue contienen NiO, este no se hizo presente en los difractogramas y se infiere que
se encuentra inmerso en la estructura del CeO2 debido a que es notable la
contribucion del NiO en el andlisis de TPR. La zirconia presente en los catalizadores
Ce-Zr se encuentra en fase cubica, probablemente debido a una interaccion entre
ambos oxidos que hace que esta fase sea estable a temperatura ambiente, ya que

normalmente la zirconia se encuentra en fase tetragonal.

El andlisis mediante Fisisorcion de N2 reveld6 que los catalizadores son
macroporosos con area superficial del orden de 20 — 30 cm?/g, esta area es muy
baja comparada con otros materiales a base de grafeno, por lo que se deduce que

las laminas de grafeno se encuentran apiladas.

Los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico de las muestras indican
que la estabilidad térmica del grafeno se afecta con la incorporacion de los 6xidos

de cerio, niquel y zirconio a su superficie y que la temperatura en la que se empieza
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a degradar el soporte de los catalizadores se encuentra ligeramente arriba de los
300°C.

La Reduccion a Temperatura Programada dio resultados concluyentes, ya que con
este analisis se determind cuales son los catalizadores mas activos en cuanto a
reduccion de especies y consumo de hidrégeno, lo que es primordial para las

aplicaciones esperadas.

Los catalizadores con mejor actividad en cuanto a consumo de hidrégeno en TPR
fueron el Ce-Ni-3 y el Zr-Ce-Ni, por lo tanto, se decidio evaluar estos en la reaccion
de WGS y los resultados obtenidos se compararon con una muestra de referencia
(CeO2/ Al203).

En cuanto a produccion de H: los valores para el catalizador Zr-Ce-Ni son
equiparables a los del blanco, en cambio, el catalizador Ce-Ni-3 resultd ser muy

activo en cuanto a produccion de Ha.

El objetivo de esta tesis era encontrar un catalizador activo en WGS para posibles
aplicaciones en hidrotratamiento de aceites pesados, por lo que los datos obtenidos

en la evaluacién del catalizador Ce-Ni-3 aportan un buen prondstico al respecto.

De acuerdo con los resultados de TPR, el zirconio no aporta en la actividad de los
catalizadores. Sin embargo no se desestima la contribucion del ZrO2z en la reaccion
WGS, ya que no fue posible la evaluacion de los catalizadores Ce-Zr durante el

transcurso de esta tesis.
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