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RESUMEN DE TESIS

La reaccion de conversion de CO o water gas shift (CO + H,O <« CO, + H;) es una
etapa importante en la produccion industrial de hidrogeno. En los tltimos afios, ha resurgido
el interés en el estudio de esta reaccién debido a las posibilidades de aplicacion en las celdas
de combustible. La WGS es termodindmicamente favorable a bajas temperaturas (AHzsoc =
-41,1 kJ/mol). Sin embargo, el catalizador que se utiliza a nivel industrial, CuO/Zn0O/Al,03,
no se adecua a los requerimientos de la celda debido a que requiere largos tratamientos de
reduccion in situ, es sensible al aire, a la humedad condensada y al envenenamiento por
compuestos sulfurados.

El desarrollo de nuevas formulaciones activas y estables que se adapten a las pilas de
combustible constituye un desafio cientifico desde hace ya varios afos. Esto ha motivado que
las investigaciones se orienten al desarrollo de catalizadores de metales nobles soportados en
la conversion de CO debido a su estabilidad en aire y a temperaturas elevadas. La gran
desventaja de los metales nobles es su elevado costo respecto del cobre, razon por la cual, es
imprescindible disminuir el contenido metélico en este tipo de catalizadores.

En este trabajo de Tesis se estudié el comportamiento de distintos sistemas metalicos
soportados en la reaccion WGS y se analiz6 la influencia del soporte en el mecanismo de
reaccion mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia
difusa.

En primera instancia, se evaluaron catalizadores de Cu, Pt y Pd soportados en SiO,,
Ce03, ZrO, y TiO,. Los metales fueron mas activos cuando se hallaban soportados en 6xidos
reducibles que cuando lo estaban en 6xidos no reducibles. La actividad por sitio metalico en
Si0,, CeO, y TiO; siguid la tendencia Pt > Pd > Cu mientras que en ZrO, fue Pd > Pt > Cu.
Asimismo, los resultados de actividad catalitica demostraron que Pt/TiO, fue el catalizador

mas activo en reaccion.
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En segundo lugar, se estudio la sensibilidad a la estructura en catalizadores Pt/SiO,
determindndose que la velocidad intrinseca de reaccion no depende del tamafio de cristalito de
Pt. Por otra parte, para Pt/TiO, ni el precursor metalico ni los tratamientos de
acondicionamiento o activacion influyeron significativamente en el comportamiento en
reaccion. En cambio, se observo que la actividad de Pt/TiO, depende fuertemente del tamafio
de particula de TiO,.

Finalmente, se determind que para catalizadores de platino la reaccion WGS puede
ocurrir via un mecanismo monofuncional metalico o bifuncional metal-soporte dependiendo
de la reducibilidad del soporte. En el sistema Pt/SiO, la reaccion ocurriria a través de un
mecanismo redox. En la fase metalica se activarian el agua y el monoxido de carbono.

Para los sistemas Pt/CeyZr; O, (x variable entre 0 y 1) el mecanismo seria asociativo
y las especies formiato adsorbidas en la superficie de los soportes serian los intermediarios de
reaccion. La mayor actividad en este tipo de catalizadores estaria ligada a la inestabilidad de
los intermediarios formiato, es decir, cuanto mas inestables son las especies formiato mas
activo es el catalizador.

Por otra parte, en Pt/TiO,, si bien se forman especies formiato, éstas no estarian
involucradas en la reaccion y el mecanismo seria redox bifuncional donde intervienen tanto el
metal y como el soporte, donde el primero activa al CO y el segundo al H,O. Los estudios
cataliticos realizados en esta Tesis demuestran que este catalizador es el mas activo en la
reaccion WGS. Asimismo, su mayor actividad estaria relacionada a la activacion del H,O,
etapa limitante en el mecanismo monofuncional sobre Pt, en vacancias oxigeno del soporte.
Estas vacancias serian consecuencia de la reduccion de la muestra y las bandas atribuibles a la
adsorcion de CO en sitios Pt-Ti’" observadas en los espectros DRIFTS obtenidos en

condiciones de reaccion darian cuenta de ello en forma indirecta.

R.2



INDICE GENERAL
DE LA TESIS



INDICE GENERAL

Pagina

CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS
I.1. INTRODUCCION 1.3
1.1.1. Hidrégeno: Alternativa energética 1.3
1.1.2. Hidrégeno: Vector energético 1.4
1.1.3. Aplicaciones convencionales del H, 1.5
1.1.4. Métodos de obtencién del H, 1.6
1.1.5. Produccién nacional 1.7
1.1.6. Celdas de combustible 1.8
I.2. REACCION DE CONVERSION DE CO 1.9
1.3. OBJETIVOS .12
BIBLIOGRAFIA .14

CAPITULO Il1: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

I1.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS DE LA REACCION DE CONVERSION

DE CO 1.3
11.1.1. Introduccién 1.3
11.1.2. Aspectos relacionados con la fase metalica 1.3

11.1.2.1.Catalizadores de Cu 1.3
11.1.2.2.Catalizadores de Pt 11.8
11.1.2.3.Catalizadores de Pd 11.13
11.1.2.4.Catalizadores de Au 11.14
11.1.2.5.Catalizadores bimetalicos 11.16
11.1.3. Aspectos relacionados con la influencia del soporte 11.19
11.1.3.1.0xidos mixtos 11.26

11.2. RESUMEN DEL ANALISIS BIBLIOGRAFICO 11.28

11.3. ALCANCES DEL TRABAJO DE TESIS 11.30

BIBLIOGRAFIA 11.31

CAPITULO I11: SECCION EXPERIMENTAL

111.1. REACTIVOS UTILIZADOS 1.3
111.1.1. Gases 1.3
111.1.2. Solventes 1.3
111.1.3. Precursores metalicos .3
111.1.4. Soportes comerciales 1.4
111.1.5. Reactivos empleados 1.4

1.G.1



INDICE GENERAL

Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti
111.2. PREPARACION DE CATALIZADORES 1.4
111.2.1. Método de impregnacién a humedad incipiente .4
111.2.1.1. Acondicionamiento de los soportes .5

I11.2.2. Preparacion de catalizadores metélicos soportados .5
111.2.3. Tratamientos térmicos 1.6
[11.2.3.1. Descripcion del equipo de tratamientos térmicos .7

111.2.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales 1.8

111.3. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 111.10
111.3.1. Composicién quimica 111.10
111.3.2. Determinacion de propiedades estructurales .11
[11.3.2.1. Fundamentos del método BET .11

111.3.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales 11.12

111.3.3. Estructura cristalina por DRX 111.14
[11.3.3.1. Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X 11.14

111.3.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales 111.15

111.3.4. Quimisorcidn selectiva de gases (QSG) 11.17
111.3.4.1. Quimisorcién de H; en catalizadores de Pt 111.19

111.3.4.2. Quimisorcién de CO en catalizadores de Pd 111.25

111.3.4.3. Titulacion con N,O en catalizadores de Cu 111.25

111.3.5. Reduccion a temperatura programada (RTP) 111.33
[11.3.5.1. Fundamentos de la técnica 111.33

111.3.5.2. Descripcion experimental del método 111.33

[11.3.6. Caracterizacion de la acidez 111.34

111.3.6.1. Desorcién de amoniaco a temperatura programada (DTP-NH3) 111.34
[11.3.6.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de piridina

adsorbida (FTIR-Pir) 111.37
111.3.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa
(DRIFTS) 111.39

[11.3.7.1. Fundamentos de la técnica 111.39
111.3.7.2. Descripcion experimental de la técnica 111.40
111.3.8. Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial 111.43
[11.3.8.1. Fundamentos de la técnica 111.43
111.3.8.2. Descripcion experimental del método 111.44

[11.4. ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALITICA 111.45

111.4.1. Descripcion del equipo con recirculacion (ER) 111.45
I11.4.1.1. Descripcion de los ensayos realizados en el ER 11.47

111.4.2. Descripcion del equipo de reaccion de flujo continuo (EFC) 111.50
[11.4.2.1. Descripcion de los ensayos de reaccion en EFC 111.53
BIBLIOGRAFIA 111.57

CAPITULO 1V: PREPARACION, CARACTERIZACION Y SELECCION INICIAL DE
LOS CATALIZADORES

IV.1. INTRODUCCION V.3

1.G.2



INDICE GENERAL

Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

IV.2. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES V.4

IV.2.1. Generalidades de los soportes V.4

IV.2.1.1. Generalidades del SiO; V.4

IV.2.1.2. Generalidades del CeO, V.5

IV.2.1.3. Generalidades del ZrO, IV.5

IV.2.1.4. Generalidades de los éxidos mixtos Ce,Zr1.xO> V.6

IV.2.1.5. Generalidades del TiO, V.7

IV.2.2.Caracteristicas de los soportes V.8
IV.2.2.1. Area especifica, volumen de poros y distribucion de tamafio de

poros V.8

IV.2.2.2. Difraccion de rayos X (DRX) V.12

IV.2.2.3. Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial V.14

IV.2.2.4. Reduccidn a temperatura programada (RTP) V.16

IV.2.2.5. Caracterizacion de la acidez 1\vV.18

IV.3. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES V.23

IV.3.1. Seleccion de precursores metélicos V.24

IV.3.2. Secado del soporte impregnado con el precursor V.24

1V.3.3. Descomposicion térmica de los precursores V.24

IV.4. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES V.25

IV.4.1. Superficie especifica V.25

IV.4.2. Difraccién de rayos X V.26

IV.4.3. Reduccién a temperatura programada (RTP) Iv.27

IV.4.4. Quimisorcidn selectiva de gases V.33

IV.5. PUESTA EN MARCHA DE LA REACCION Y EXPERIMENTOS DE ACTIVIDAD

CATALITICA PRELIMINARES 1V.36

IV.5.1. Equipo con recirculacién V.36

IV.5.1.1. Transferencia de masa externa o interparticula (TME) Iv.37

IV.5.1.2. Transferencia de masa interna o intraparticula (TMI) V.38

IV.5.1.3. Repetibilidad de las experiencias V.39

IV.5.2. Equipo de flujo continuo V.40

IV.5.2.1. Transferencia de masa externa o interparticula (TME)) 1V.40

IV.5.2.2. Transferencia de masa interna o intraparticula (TMI) V.41

IV.5.2.3. Repetibilidad de las experiencias V.42

IV.6. SELECCION DE FORMULACIONES CATALITICAS V.42

IV.6.1. Evaluacion catalitica de los soportes seleccionados V.42
IV.6.2. Evaluacion catalitica de los catalizadores en el equipo de

recirculacion V.43

1V.6.3. Evaluacion catalitica de los catalizadores en el equipo de flujo continuo 1V.47
IV.6.4. Relacion entre los resultados de actividad catalitica obtenidos en el ER y en el

EFC V.50
IV.7. ACTIVIDAD DEL PLATINO EN LA REACCION WGS V.51

IV.7.1. Analisis de la adsorcion de CO en metales mediante DRIFTS V.52
IV.8. RESUMEN V.54

1.G.3



INDICE GENERAL
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

BIBLIOGRAFIA V.55

CAPITULO V: INFLUENCIA DE LAS VARIABLES OPERATIVAS EN LA
PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE CATALIZADORES DE PLATINO
SOPORTADO SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA

V.1. INTRODUCCION V.3
V.2. SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA DE LA REACCION DE CONVERSION DE
CO V.3

V.2.1. Estudio de la sensibilidad a la estructura empleando catalizadores Pt/SiO, V.4

V.3. INFLUENCIA DEL PRECURSOR DE PLATINO EMPLEADO EN

CATALIZADORES SOPORTADOS EN TITANIA V.6
V.3.1. Precursores clorados y no clorados V.6
V.3.2. Eliminacién de cloro en catalizadores preparados a partir de precursor

clorado V.8

V.4. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL SOPORTE EN EL COMPORTAMIENTO

CATALITICO DE CATALIZADORES DE PLATINO V.10
V.4.1. Influencia del tratamiento térmico en catalizadores Pt/TiO, V.10

V.4.1.1 Influencia de la atmdsfera de tratamiento V.10
V.4.1.2 Influencia de la temperatura de calcinacion V.11
V.4.2. Interaccion metal/soporte V.15

V.4.2.1 Efecto de la temperatura de reduccion en catalizadores Pt/TiO, V.17
V.4.3. Efecto de las caracteristicas fisicoquimicas del soporte en el comportamiento

catalitico V.21
V.4.3.1. Catalizadores Pt/TiO» V.21
V.4.3.2. Catalizadores Pt/CeO, V.29
V.5. CONCLUSIONES V.35
BIBLIOGRAFIA V.37

CAPITULO VI: ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION SOBRE
CATALIZADORES DE PLATINO EMPLEANDO LA TECNICA DRIFTS

VI.1. INTRODUCCION VI3
VI.1.1. Antecedentes bibliograficos VI.3

VI1.2. ESTUDIO DE LA REACCION POR DRIFTS V1.8
VI1.2.1. Catalizadores de platino soportado en 6xidos simples V1.8
VI.2.1.1. Actividad catalitica de los soportes y catalizadores V1.8

VI1.2.1.2. Andlisis del mecanismo de reaccion en Pt/SiO» V1.9

V1.2.1.3. Anélisis del mecanismo de reaccion en Pt/CeO, VI1.10

VI1.2.1.4. Andlisis del mecanismo de reaccion en Pt/ZrO, V1.14
VI1.2.1.5.Andlisis del mecanismo de reaccion en Pt/TiO, VI1.16

1.G.4



INDICE GENERAL

Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti
VI1.2.2. Catalizadores de platino soportado en dxidos mixtos VI.22
V1.2.2.1. Analisis del mecanismo en Pt soportado en 6xidos mixtos
CQOz-ZrOZ VI1.22
V1.3. CONCLUSIONES VI1.25
BIBLIOGRAFIA V1.27

CAPITULO VII: CONCLUSIONES FINALES

VII1.1. CONCLUSIONES FINALES VI3
VII.1.1. Seleccion de la formulacion mas activa VIL3
VI1.1.2. Andlisis de las variables operativas en la preparacion y de acondicionamiento

en la actividad de catalizadores de platino VIlL4
VI1.1.3. Analisis del mecanismo de reaccion en catalizadores de Pt VIL5

VIl.2. TRABAJO A FUTURO VIL7

ANEXO Al

1.G.5



CAPITULO |

INTRODUCCION Y
OBJETIVOS



Capitulo I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

) Pagina

1.1. INTRODUCCION 1.3
I.1.1. Hidrogeno: Alternativa energética 1.3
1.1.2. Hidrogeno: Vector energético 1.4
1.1.4. Aplicaciones convencionales del H; L5
1.1.6. Métodos de obtencién del H, 1.6
1.1.5. Produccion nacional 1.7
1.1.6. Celdas de combustible 1.8

1.2. REACCION DE CONVERSION DE CO L9
1.3. OBJETIVOS .12
BIBLIOGRAFIA I.14

I.1




INTRODUCCION Y OBJETIVOS
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

1.2



INTRODUCCION Y OBJETIVOS
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

.. INTRODUCCION
1.1.1. Hidrégeno: Alternativa energética

En los ultimos afios el desarrollo de combustibles que posean bajo o nulo impacto
ambiental ha sido el objetivo de automotrices, refinerias e industrias quimicas [1]. El
hidrégeno es un combustible que, actualmente, ha sido motivo de innumerables estudios. Sin
embargo, sus propiedades fisicas y quimicas y el hecho de no encontrarse en forma aislada en
la naturaleza obliga a tener que obtenerlo mediante distintos procedimientos. Por otra parte,
sus particulares propiedades dificultan en gran medida las tareas de manipulacion,
especificamente las relacionadas con su almacenamiento, transporte y distribucion [2]. A
pesar de estos inconvenientes, las razones que motivan su utilizacion como combustible son
realmente validas:

1) Razones de eficiencia energética: La energia quimica del hidrégeno puede ser
convertida en forma directa en energia eléctrica, sin el paso intermedio del
accionamiento térmico de un ciclo de potencia. Esta conversion directa se lleva a
cabo en las pilas de combustible, capaces de convertir por medios electroquimicos
la energia quimica del hidrégeno en energia eléctrica. La supresion del ciclo
termodindmico intermedio permite superar las limitaciones impuestas por el
rendimiento de Carnot, alcanzandose de esta manera elevados rendimientos
energéticos. La energia eléctrica producida puede emplearse tanto con fines
estacionarios (electricidad como energia final para consumidores industriales,
domésticos y de servicios) como con fines de transporte, mediante su uso en
vehiculos eléctricos. Incluso seria factible su utilizacion en aplicaciones portatiles
en las que la bateria se reemplazaria por un cartucho de hidrogeno y una pila de

combustible.
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2) Razones de dependencia energética: En la actualidad hay una fuerte dependencia
de los combustibles fosiles cuyas reservas estan disminuyendo dramaticamente.
Asi, las reservas de petroleo se estiman en menos de 20 afios, las de gas en 60 y las
de carbon en 200. Esta limitacion de reservas va unida en muchas ocasiones a una
elevada concentracion de los yacimientos lo que facilita presiones politicas por
parte de los paises productores. Estas dos circunstancias obligan a evaluar otras
fuentes energéticas: nuclear y renovables. Si bien el hidrogeno no es una fuente
energética si facilita el transporte y almacenamiento de ellas, y puede ser
producido a partir de fuentes nucleares y renovables, motivo por el que cumple un
rol importante en la reduccidon de la dependencia energética.

3) Razones medioambientales: La combustion de hidrégeno con fines energéticos

posee la gran ventaja de que solo libera vapor de agua, libre de CO, [2].

1.1.2. Hidrogeno: Vector energético

Como se mencion6 con anterioridad, el hidrogeno no es un recurso sino un vector
energético, es decir, un portador de energia [2]. En la Tabla 1.1 se resumen las densidades
energéticas (volumétricas y masicas) de diversos combustibles en su forma habitual de
suministro. En la misma, se observa que el hidrogeno es capaz de almacenar
aproximadamente el triple de energia por unidad de masa que los demas, pero al ser tan
liviano (0,08988 kg/m® a 0°C) es el que menor energia almacena por unidad de volumen lo
que implica ciertos problemas de transporte, almacenamiento y distribucion, especialmente si

se lo quiere utilizar en aplicaciones moviles o portatiles [2].
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| Tabla I.1. Comparacion de diferentes fuentes de energia [3].

Forma de almacenamiento Der.lsi(’ia(_l de energia Densi’da.d de energia3

gravimétrica (kWh/kg) || volumétrica (kWh/m”)
| Gas (20 MPa) I 33,3 I 0,53
Hidrogeno | Gas (.24,8 MPa) I 33,3 I 0,64
| Liquido (-273°C) I 33,3 I 2,36
| Hidruro metalico I 0,58 I 3,18
| Gas (20 MPa) I 13,9 I 2,58
Gas Natural || Gas (24,8 MPa) I 13,9 I 3,01
| Liquido (-162°C) I 13,9 I 5.8
| Propano || Liquido || 12,9 || 25,9
| Metanol || Liquido I 5,6 I 4,42
| Gasolina || Liquido I 12,7 I 8,76
| Diesel || Liquido I 11,6 I 9,7
| Electricidad || Acumulador de plomo I 0,03 I 0,09

1.1.3. Aplicaciones convencionales del H,

Ademas de la posibilidad de ser utilizado como combustible, el hidrogeno es utilizado
como materia prima en la industria quimica, metalurgica, electronica y alimenticia, entre
otras. El consumo total de H; en el mundo se estima en unos 45 millones de toneladas
anuales, siendo América el mayor consumidor (79%), seguido por Europa (14%) y Asia (7%)
[4]. La distribucion del consumo segun el tipo de aplicacion se muestra en la Figura 1.1 en la
cual se puede ver que el 72% corresponde a la industria quimica. De este porcentaje, la mayor
aplicacion reside en la industria de la sintesis del amoniaco, seguida por la refineria de

petrdleo y la sintesis del metanol (Figura 1.2) [5].

B Quimicay petroquimica
M Electrénica

W Metallrgica

M Aeroespacial

Hm Otras

Figura I.1. Distribucion del consumo mundial de Ho.
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Figura 1.2. Consumo de H, en la industria quimica.

1.1.4. Meétodos de obtencion de H;

El hidrégeno no se encuentra aislado en la naturaleza por lo que es preciso obtenerlo a
partir de otras materias primas y llevando a cabo procesos de transformacion. En la Tabla 1.2
se resumen los diferentes métodos de produccion de H; y el estado de desarrollo de cada uno.
En la Figura 1.3 se representan las fuentes energéticas a partir de las cuales se obtiene H,,

produciéndose casi la mitad a partir de gas natural (GN).

| Tabla 1.2. Métodos de produccion de H; [6].

|
| Proceso de produccién de H, I Estado de desarrollo |
| Reformado de hidrocarburos con vapor de H,O || Comercial |
| Oxidacion parcial de hidrocarburos I Investigacion y desarrollo |
| Reformado seco de metano || Investigacion y desarrollo |
| Reformado de alcoholes con vapor de H,O || Investigacion y desarrollo |
| Gasificacién de carbon I Investigacion y desarrollo |
| Electrolisis de agua || Comercial |
| Ciclos termoquimicos || Investigacion y desarrollo |
| Procesos electrocataliticos I Investigacion y desarrollo |
| Procesos fotoelectroquimicos || Investigacion y desarrollo |
| Procesos fotobiologicos I Investigacion y desarrollo |
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Figura 1.3. Fuentes de hidrégeno producido en la actualidad.

1.1.5. Produccion nacional

En nuestro pais, el H, se produce casi exclusivamente por reformado de GN con
vapor. La produccion nacional se resume en la Tabla 1.3. Las principales aplicaciones
corresponden a la sintesis de amoniaco, a la fabricacion de hierro esponja y a la sintesis de
metanol. YPF tiene, en Lujan de Cuyo, una planta que produce H, para hidrogenar querosén y
obtener un combustible utilizado en aviacién conocido como JP. La industria de la
alimentacion usa el H, para producir margarina y existen también plantas productoras de

gases especiales (AGA, AIR LIQUIDE) que suministran H, de elevada pureza.

| Tabla 1.3. Utilizacion de H; en Argentina [6].

Empresa Localizacion Producto final C(ta(f)r;d/?f?j)d PrOd?Igf;g?h;ie H
| PROFERTIL || BahiaBlanca || Amoniaco,Grea ||  690.000 || 7.000 |
| PASASA. | Campana | Amoniaco,urea || 115.000 || 1.145 |
| Féabrica Militar || Rio Tercero I Amoniaco I 12.000 I 122 |
| YPF | | Ensenada | | Metanol | | 25.000 | | 3.600 |
| YPF || Plaza Huincul || Metanol Il 400.000 || 57.500 |
| Resinfor || Gral. San Martin || Metanol Il 50000 || 7.190 |
| YPF || Lujan de Cuyo || JP || s/d || s/d |
| SIDERCA I Campana | Hierro esponja__ || s/d I 70.200 |
| SIDERAR I San Nicolas | Hierro esponja || s/d I s/d |
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1.1.6. Celdas de combustible

Una de las aplicaciones del hidrogeno es en las celdas de combustible de intercambio
protonico (PEM). Estos dispositivos permiten generar electricidad, sin practicamente emitir
contaminantes, con mayor eficiencia que los procesos actuales dado que convierte
directamente energia quimica en electricidad evitando las pérdidas asociadas con la
combustion en la generacion convencional de potencia. Ademas, estas celdas poseen ventajas
tales como: baja temperatura de operacion (70-80°C), peso reducido, forma compacta, larga
vida util, puestas en marcha rapidas e idoneidad en operacion discontinua [7]. El sistema
electroquimico de las celdas de combustible utiliza H; en el 4anodo, O, en el catodo y genera
H,0. En ausencia de sistemas de almacenamiento de alta capacidad, el H, debe ser generado
in situ. Las fuentes preferidas de H, para uso automotor son el gas natural y las naftas, dada la
extensa infraestructura existente; sin embargo, también estan bajo estudio otras alternativas
para generar H, como el metanol o el etanol [8,9]. La vida util de la celda de combustible
depende de un gran nimero de factores, siendo el de mayor importancia la calidad de H,. Este
debe estar libre de contaminantes como compuestos azufrados y CO, compuestos que pueden
estar presentes cuando la fuente de Hy es un hidrocarburo reformado [10]. La concentracion
de CO debe ser inferior a 10 ppm para evitar que los electrodos de la celda sean contaminados
y reduzcan la vida util del dispositivo. La metanaciéon de CO y la oxidacion selectiva
empleando O, o vapor de H,O son alternativas para disminuir la concentracion de CO en el
reformado de las celdas de combustible [1]. La conversion de CO empleando vapor de H,O es
una reaccion conocida como reaccion de cambio y, en inglés, como water gas shift (WGS) y

en esta Tesis se realiza el estudio de la misma.
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1.2.  REACCION DE CONVERSION DE CO

La reaccion WGS (Ecuacion 1.1) es una etapa muy importante en varios procesos

industriales y especialmente en la produccion de hidrogeno:

CO(g) + HQO(g) > COz(g) + Hz(g) AH025°C = —41,1 kJ/mol (EC|1)

Industrialmente, esta reaccion se utiliza para ajustar la relacion H,/CO adecuandola a
los requerimientos en la produccion de amoniaco, metanol y combustibles fosiles alternativos
a través de la sintesis Fischer-Tropsch [1]. También es una etapa fundamental en el reformado
de glicerol [11] para producir hidrégeno segiin se representa en el siguiente esquema de
reaccion:

Reformado del glicerol con vapor:

H,O
C3H803 —3CO+14 H2
WGS:
CO + Hzo — H2 + COz

Reaccion global:

C3H303 +3 H,O — 3 CO,+ 7 H;

La reaccion WGS es levemente exotérmica y termodinamicamente favorable a bajas
temperaturas de acuerdo al principio de Le Chatelier. Usualmente, a escala industrial, la
reaccion se realiza en dos etapas, una a alta temperatura (WGS-AT) y otra a baja temperatura
(WGS-BT). La etapa a alta temperatura (310-450°C) se lleva a cabo empleando catalizadores
Fe/Cr que poseen buena estabilidad y selectividad. Una composicion caracteristica del
catalizador es 75-80% Fe,O3, 10-15% Cr,O3 y 0,2% MgO. El MgO actia como estabilizador
y previene la sinterizacion y pérdida de area superficial [12]. La etapa a baja temperatura
(210-250°C) utiliza un catalizador Cu/ZnO/Al,O3;, con una relacién atémica aproximada

Cu:Zn:Al de 30:50:20 [13].
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Los requerimientos de los catalizadores utilizados en la reaccion WGS-BT son

diferentes segun si estan destinados a procesos industriales o a celdas de combustibles (Tabla

1.4).

| Tabla 1.4. Requerimientos del catalizador apto para WGS-BT en fuentes moviles y estacionarias [1].

| Caracteristica del catalizador

Aplicaciones mdviles

Aplicaciones estacionarias

|

|
| Volumen reducido || Critica || No es obligatorio |
| Bajo peso I Critica I No es obligatorio |
| Costo || Critica || No es critico |
| Répida respuesta || Critica || Depende de la carga |

No pirofosforico Importante Se minimiza m§diante purga con
gas 1nerte.

| Resistencia al desgaste || Critica || No limitante |
| Selectividad || Critica || Importante |
| Reduccién previa || Critica || Importante |
| Tolerancia a la oxidacion || Critica || Importante |
| Tolerancia a la condensacion || Importante || Importante |
| Tolerancia a los venenos || Desecable || Deseable |
| Caida de presion I Importante I Importante |

El catalizador a utilizar en las celdas de combustible debe ser estable y activo en ciclos

de operacion, resistente a la exposicion al aire y al agua condensada y, por supuesto,

economico [14]. El sistema catalitico Cu/ZnO/Al,O3 funciona muy bien en plantas quimicas;

sin embargo, algunas de sus caracteristicas como sensibilidad a variaciones de temperatura,

pirofosforicidad en presencia de aire y necesidad de un tratamiento de reduccion lo hacen

inapropiado para catalizar la reaccion WGS en celdas de combustible. Por esto, el desarrollo

de nuevas formulaciones cataliticas es el desafio actual.

Existen numerosos trabajos en la literatura donde se ha estudiado el comportamiento

de catalizadores a base de metales nobles (MN) Au [15-20], Pt [21-27], Pd [28-31], Ag [32],

Ru [33] y Rh [31]. Los metales nobles ofrecen significativas ventajas en relacion al

catalizador utilizado convencionalmente en la industria porque no requieren tratamiento de

activacion, no se degradan al ser expuestos en aire y/o a ciclos de temperatura y son

apropiados para la preparacion de sistemas cataliticos mediante washcoating lo que permitiria
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obtener dispositivos de menor tamafio y peso. En la reaccion de conversion de CO, el metal
precioso que mejor comportamiento catalitico ha tenido es el platino [27].

La actividad de los catalizadores basados en metales nobles esta estrechamente
relacionada con el tipo de material soporte. En la bibliografia se encuentran trabajos que
estudian sistemas cataliticos formados por metales preciosos soportados en 6xidos reducibles
como CeO,; [34-36], ZrO; [26,37], TiO, [27,38], entre otros. Estas formulaciones son muy
activas, lo cual ha sido atribuido a la sinergia metal/soporte [39,40]. En efecto, el metal
favoreceria la adsorcién/desorcion de reactivos y productos al igual que la descomposicion de
intermediarios a través de un mecanismo Spillover, mientras que la presencia de defectos y
vacantes oxigeno en el soporte tendria un papel fundamental en la activacion del H,O [41].

Lamentablemente, los sistemas cataliticos basados en metales preciosos todavia no
han demostrado ser ni lo suficientemente estables ni activos tal que justifiquen su elevado
costo. La implementacion definitiva de celdas de combustible en fuentes moviles depende en
gran medida de la optimizacion de estos catalizadores. Para lograrlo, conocer el mecanismo
de reaccion en cada uno de los sistemas seria una herramienta muy valiosa porque permitiria
identificar cuales son los aspectos que mejoran el comportamiento de los catalizadores en
reaccion. En un gran nimero de trabajos publicados [19,20,28,29,42-53] se ha estudiado este
tema; a pesar de ello, hay discrepancia con respecto a cudl es el mecanismo involucrado. Aun
para la formulacion Cu/ZnO/AlL,O3, existen investigaciones en las que se sostiene que la
reaccion ocurre a través de un mecanismo asociativo mediado por especies formiato y
asociado a la formacion de especies superficiales carbonatos, hidroxicarbonatos cuya
participacion en el mecanismo esta aun cuestionada [7]. Otras publicaciones avalan el
mecanismo regenerativo via reacciones redox que involucran a distintas formas de la fase

metalica [43,54].
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1.3. OBJETIVOS DE LA TESIS

El objetivo de esta Tesis es disefiar un sistema catalitico eficiente para la conversion
de CO y produccion de H, a baja temperatura apto para celdas de combustible. Ademas, se
pretende encontrar qué factores (precursores metalicos, método de acondicionamiento,
propiedades fisicoquimicas del material soporte, etc.) influyen sobre el comportamiento de
una formulacion metal/soporte activa en la reaccion WGS. Es sabido que los catalizadores
que se emplean en la industria quimica son variantes de CuO/ZnO/Al,O3 dado el excelente
desempefio que los mismos ofrecen en la reaccion WGS. Sin embargo, el proceso utilizado en
automotores requiere operaciones repetidas de puesta en marcha y no ha podido evitarse hasta
el presente la oxidacion del Cu debido al contacto con aire y/o humedad condensada,
especialmente durante la detencion de la operacion. Ademas, este tipo de catalizadores tiene
problemas de aplicacion practica debido a su sensibilidad a la temperatura y caracter
pirofosforico [10]. Los metales nobles serian una alternativa promisoria frente a las
desventajas del cobre a pesar de su elevado costo.

Ademas, otro aspecto que requiere un andlisis mas profundo es el estudio del
mecanismo de reaccion puesto que, en la bibliografia, para sistemas cataliticos idénticos se
han propuesto mecanismos de reaccion diferentes. Uno de ellos es el mecanismo asociativo
que implica la formacién de intermediarios formiatos y otro es el mecanismo regenerativo
basado en sucesivas etapas de reduccion y oxidacion del metal y, en algunos casos, del
soporte.

En sintesis, en este trabajo se va a investigar: 1) la naturaleza del metal activo; 2) la
influencia del soporte y 3) el mecanismo de reaccion en la conversion de CO para produccion
de H, a baja temperatura. Es importante destacar que en la mayoria de los trabajos revisados

se estudia el mecanismo de reaccion para catalizadores soportados en 6xidos reducibles. En
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relacion a soportes inertes como SiO; y Al,Os, el analisis del mecanismo se limita a sistemas
cataliticos basados en cobre. No existe practicamente informacion bibliografica relacionada
con la investigacion del mecanismo de la reaccion WGS en catalizadores de metales nobles

soportados en 6xidos no reducibles.
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I1.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS DE LA REACCION DE
CONVERSION DE CO
11.1.1. Introduccion

El estudio de la reaccion de conversion de CO para producir H, ha sido abordado
utilizando distintos catalizadores. La formulacion mas utilizada industrialmente es
Cu/ZnO/Al,0O3; sin embargo, no es aplicable en celdas de combustible. Por este motivo,
practicamente todos los metales nobles y de transicion han sido evaluados en la reaccion
empleando distintos 6xidos como material soporte. En la actualidad, los principales elementos
estudiados en la reaccion son los metales nobles debido a que no es necesario reducirlos in
situ y son resistentes a los cambios de temperatura, entre otras propiedades que permitirian
adaptarlos para emplearlos en celdas de combustible. El interés por el disefio de catalizadores
mas activos y estables que Cu/ZnO/Al,O3 ha promovido la utilizacion de 6xidos reducibles
como soportes.

En el presente capitulo se presenta un analisis de la bibliografia existente con respecto

a las diversas formulaciones cataliticas evaluadas en la reaccion WGS.

11.1.2. Aspectos relacionados con la fase metélica
A continuacidén se presenta un resumen sobre la revision bibliografica, donde se
comentan los articulos més interesantes sobre la conversion de CO a baja temperatura. Por
motivos de presentacion se decidio clasificar los trabajos segiin el metal que constituye el
catalizador.
11.L1.2.1. Catalizadores de Cu
Los catalizadores ternarios Cu/ZnO/Al,O3 han sido empleados en la reaccion WGS

desde principios de la década del sesenta. Aun después de tanto tiempo, todavia existen
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diferencias en lo que respecta al rol del ZnO en la reaccion WGS. Mientras que algunos
autores postulan que el ZnO tiene un papel relevante estabilizando las especies activas Cu'"
en la matriz ZnO o creando efectos sinérgicos con los sitios cobre metalico [i,ii], otros
afirman que el ZnO actiia como agente dispersante de la fase activa. [iii,iv].

Ginés y col. [v] a los fines de establecer una relacion entre la actividad y las
propiedades fisicoquimicas de catalizadores, estudiaron la sensibilidad a la estructura de la
reaccion cuando se utiliza Cu/ZnO/Al,Os;. Para ello evaluaron quince catalizadores
Cu/ZnO/Al,O; preparados por coprecipitacion y tres muestras comerciales con diferentes
composiciones quimicas y distintos tamafios de cristal de cobre. De los resultados obtenidos
de experiencias realizadas a 230°C y presion atmosférica, empleando una composicion de
alimentacion: Yco = 0,10; yn2 = 0,30; Y2 = 0,30 y Yoo = 0,30, con un caudal total de 750
mL/min y una masa de catalizador de aproximadamente 400 mg obtuvieron las siguientes
conclusiones:

i) Relacion entre la actividad catalitica y la dispersion metélica de cobre:
Independientemente de la relacion Al/Zn empleada en los catalizadores y de la carga metalica
de los catalizadores, los autores demostraron que la velocidad intrinseca de reaccién no
depende del tamano del cristalito de cobre. Esta observacion esta asociada con los conceptos
de sensibilidad e insensibilidad a la estructura introducidos por Boudart [vi].

i) Relacion entre la actividad catalitica y el precursor hidratado: Los 6xidos
mixtos obtenidos por calcinacion de los precursores con fase tipo hidrotalcita son los que
mostraron menores valores de tamafio de cristal de CuO y ZnO, mayores valores de
dispersion metalica de Cu y mayor actividad catalitica en la reaccion directa de conversion de
CO. Esto se debe a que en la fase tipo hidrotalcita existe una elevada dispersion de los
cationes metalicos con una distribucion totalmente aleatoria en las capas tipo brucita, lo que

favorece la obtencion de 6xidos mixtos con pequefios cristales de ZnO y CuO que reducidos
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originan pequefios cristales de Cu metalico. Por otra parte, los resultados obtenidos
demostraron que los valores de conversion de CO aumentan cuando se tienen cristales de Cu’
mas pequefios y dispersos; por lo tanto, el responsable de la actividad catalitica de este tipo de
catalizadores es la especie Cu”

iii)  Efecto de la composicion quimica de los 6xidos: Para un dado contenido
metalico, los catalizadores Cu/ZnO/Al,O3 son sustancialmente mas activos que catalizadores
Cu/ZnO debido a que la estructura ternaria hidrotalcita no puede formarse cuando se dispone
de precursores binarios Cu-Zn. El agregado de aluminio favorece la formacion de hidrotalcita
y, por lo tanto, de catalizadores mas activos.

v) Influencia de la temperatura de calcinacion: Los resultados mostraron que la
actividad se mantiene casi constante para los solidos cataliticos tratados en N, hasta 600°C.
Cuando se supera dicha temperatura de calcinacion, la actividad catalitica cae marcadamente.
Comparando estos resultados con los valores de superficie especifica y de distribucion de
tamafio de poro, se puede establecer que la caida de la actividad es consecuencia de la
sinterizacion del catalizador. La calcinacion a temperaturas superiores a 600°C provoca el

colapso de la estructura porosa, y por lo tanto los valores de actividad disminuyen.

La influencia del método de preparacion de los catalizadores basados en Cu ha sido un
aspecto considerado por varios autores. Kuijpers y col. [vii] demostraron que catalizadores
Cu/SiO; preparados por el método de deposicion-precipitacion (DP) pueden ser mas activos
en la reaccion WGS que catalizadores con contenidos metalicos similares preparados por
impregnacion. Ademas, la actividad catalitica de las muestras Cu/SiO, (DP) se ve favorecida
cuando los cristalitos de Cu son inferiores a 20 nm, motivo por el cual los autores sugieren

que la reaccion es sensible a la estructura.
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Shishido y col. [viii], con el objetivo de encontrar catalizadores de Cu mas estables
que los comerciales, prepararon muestras ternarias Cu/MgO/ZnO por precipitacion
homogénea utilizando hidrolisis de trea. Los contenidos MgO oscilaron entre 0 y 1%. La
incorporacion de 0,1% de Mg resulté ser la preparacion mas efectiva en reaccion y con la que
se obtuvo el valor de energia de activacion mas bajo. Aun después de reducido a 250°C, el
catalizador no mostr6 evidencia de sinterizacion de las particulas metalicas de Cu durante las
50 horas que dur¢ el ensayo y, en comparacion con el catalizador Cu/ZnO/Al,O3; comercial, el
comportamiento catalitico fue mejor. Mediante espectroscopia Auger, encontraron que en
catalizadores Cu/MgO/ZnO y Cu/ZnO reducidos, cuando son tratados en una atmosfera de
vapor de H,O en N; el Cu pasa de Cu” a Cu”, en base a esta observacion concluyeron que la
reaccion ocurre mediante el siguiente mecanismo de oxidacion-reduccion:

2 Cu+ H,O — Cu,0 + H,
Cu,0 +CO — 2 Cu+ CO;

En funcion de los resultados de caracterizacion obtenidos, los autores propusieron que
los sitios Cu" son los sitios activos y estan localizados en las interfases de las particulas de Cu
metalicas y los cristales de ZnO, mientras que el MgO estabilizaria a las especies Cu'. En otro
trabajo [5] se ha afirmado que los sitios activos son los sitios Cu’; sin embargo, Shishido y
colaboradores, a pesar de que consideran que los sitios activos son las especies Cu’, no niegan
el rol fundamental que cumplen los sitios Cu’, puesto que intervienen en el mecanismo redox
citado anteriormente. Ademas, la cantidad de sitios Cu’, si es que estos se forman en la
interfase Cu-ZnO, depende del tamafio de particula de Cu metalico indicando una
dependencia indirecta de la actividad con los sitios Cu”. Por lo tanto, la cantidad de sitios Cu”
aumenta con la disminucion del tamafio de particula de Cu metélico, resultando en el

incremento de la actividad y disminucion de la energia de activacion. Si bien, en este trabajo
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se demostrd que el MgO tiene un efecto promotor de la actividad, la forma en que lo hace no
fue justificada.

Los mismos autores en otro trabajo [ix], empleando el método de precipitacion
homogénea por hidrolisis de urea prepararon catalizadores Cu/Zn/Al con una relacion fija
unitaria Cu/Zn y con un rango de concentraciones Al de 0-20%. Las preparaciones fueron
maduradas a diferentes temperaturas, 80 y 90°C, calcinadas y ensayadas en reaccion. Para el
caso especifico de las muestras maduradas a 90°C, los resultados mostraron que la actividad
aumenta con el agregado de Al hasta alcanzar un méaximo cuando el contenido de Al es 5%
para luego disminuir con el agregado de hasta 20% Al. Mientras que, para las preparaciones
maduradas a 80°C la actividad siempre decay6 con el incremento de Al. En todos los casos, el
orden de actividad se correlaciond con la dispersion de Cu’; es decir, a mayor dispersion
mayor actividad. Mediante DRX, los autores observaron que cuando las muestras se maduran
a 80°C se forman como precursores las fases auricalcita ((Cu,Zn)s(CO3)2(OH);6), en menor
proporcion, y malaquita (Cux(CO3)(OH),), en mayor proporcion; mientras que, a 90°C la
proporcion es inversa, mas auricalcita que malaquita. Es muy probable que durante el proceso
de calcinacion la auricalcita produzca particulas “mixtas” CuO/ZnO mientras que la malaquita
solo genere particulas de CuO; por lo que la primera fase es preferible a la segunda cuando se
quiere obtener particulas de CuO finamente dispersas en buen contacto con ZnO. Es evidente
entonces la incidencia de las fases precursoras en la actividad de los catalizadores. Con el
catalizador Cu/Zn/Al (47,5/47,5/5) los autores obtuvieron resultados ain mejores que los que
habian logrado con Cu/ZnO (50/50) en un trabajo previo [x]. Sin embargo, no justificaron el
incremento de la actividad que se obtiene con solo la incorporacion de 5% Al y sugieren que

la Al,O3 actia como estabilizador de las especies Cu.
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11.L1.2.2. Catalizadores de Pt

El metal que mas ha sido estudiado para catalizar la reacciéon de cambio a baja
temperatura, después del cobre, es el platino. Panagiotopoulou y Kondarides [xi] estudiaron la
actividad de este metal en WGS soportado en CeO, (3,3 m?/g), TiO, (42 m%/g), ZrO,
estabilizada con Y (YSZ, 12 m%/g), ALOs (83 m%/g), MgO (22 m*/g), La,05 (7 m%/g), y SiO,
(144 m?/g). La carga metalica vari6 entre 0,1 y 5%. Los ensayos cataliticos se realizaron en el
rango de temperatura 150-550°C con una mezcla gaseosa 3% CO, 10% H,O y He (balance).
Después de evaluar catalizadores con un contenido de platino de 0,5% sobre los distintos
soportes, encontraron que la muestra Pt/TiO, fue la mas activa, exhibiendo conversiones de
CO detectables a 150°C. Los catalizadores soportados en CeO,, La,O3 y YSZ fueron activos a
temperaturas superiores a 200°C, mientras que Pt/Al,O3; mostrd tener actividad por encima de
los 250°C. Finalmente, Pt/MgO y Pt/SiO, fueron practicamente inactivos. Sobre la base de
estos resultados, los autores concluyeron que el platino exhibe una actividad mayor cuando
esta soportado en 6xidos reducibles (TiO,, CeO,, La;03 y YSZ) que cuando lo esta en 6xidos
no reducibles (Al,O3, MgO y SiO,).

El mismo grupo [11] también investigd la influencia de las caracteristicas
morfologicas y estructurales del catalizador sobre el comportamiento de los catalizadores.
Para ello, se prepararon dos series de Pt/CeO, y Pt/Al,O3 con contenidos metalicos variables
entre 0,1-5%. Una vez analizados los resultados, concluyeron que la actividad de los mismos
no depende ni de la carga de platino ni del tamafio de cristalito del mismo. Por lo que, la
reaccion seria insensible a la estructura tanto cuando se trabaja con 6xidos reducibles como no
reducibles.

En los ultimos afios se ha intensificado el estudio de la reaccion WGS usando
diferentes combinaciones Pt/CeO,. Si bien esta formulacion resulta muy activa, se ha

encontrado que estos sistemas se desactivan por causas que aun no estdn completamente
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establecidas. Wang y col. [xii] observaron que muestras de Pt/CeO, se desactivaron después
de un tratamiento de envejecimiento a temperaturas elevadas y lo atribuyeron a la
sinterizacion de las particulas del metal. En un estudio realizado por Zalc y col. [xiii] la
desactivacion ocurrio en condiciones de operacion, y lo atribuyeron a la reduccion irreversible
del soporte. En contraposicion, Ghenciu [xiv] consideré que la disminucion del area
especifica de la ceria en condiciones de reaccion es la causa de la disminucion de la actividad
del catalizador. Por otra parte, otra linea de investigacion [xv] sostiene que la desactivacion de
Pt soportado en CeQO, de elevada area especifica ocurre debido a la formacion de carbonatos
sobre la superficie. Estos carbonatos serian responsables del cubrimiento de los sitios Pt
afectando las propiedades electronicas del metal.

Liu y col. [15] evaluaron una muestra Pt(1%)/CeO, empleando como mezcla
reaccionante una corriente similar a la del reformado que se emplea en las celdas de
combustible. Los resultados de esta experiencia fueron comparados con los obtenidos de otro
ensayo donde previamente se realizd la simulacion de la secuencia de encendido-apagado
sometiendo a la muestra a la misma mezcla reaccionante pero a 60°C y 120°C durante 5 min.
Los resultados mostraron que los catalizadores que permanecieron en flujo de mezcla
reaccionante a 60°C y 120°C durante 5 minutos se desactivaron, el primero mas rapidamente
que el segundo. A los fines de determinar las causas de la desactivacion, los autores realizaron
experiencias de adsorcion de CO a temperatura ambiente monitoreadas por DRIFTS. En el
espectro correspondiente a la muestra fresca se observaron bandas caracteristicas de
carbonatos de baja intensidad, probablemente debidas a la adsorcion de CO; del aire. Para las
muestras tratadas a 60 y a 120°C en flujo del reformado durante 5 minutos la formacion de
carbonatos fue mucho mas evidente, siendo mas intensas las bandas obtenidas para el
catalizador tratado a 60°C. Por lo tanto, se concluy6 que durante la simulacion del encendido

y apagado del sistema se generan carbonatos y su formacion se ve favorecida a temperaturas
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menores. También por DRIFTS los autores verificaron que la adsorcion de CO en los sitios
Pt’ es menor en las muestras tratadas a 60 y 120°C que en el catalizador fresco, por lo que los
carbonatos cubren no solo la superficie del soporte sino también los sitios metalicos. En
consecuencia, las propiedades electronicas del Pt se modifican, esto es, los catalizadores
sometidos al proceso de envejecimiento son electronicamente deficientes. Mediante HRTEM
no se observo sinterizacion de particulas de Pt ni en la muestra tratada a 60°C ni en la tratada
a 120°C, con lo que se excluye a la sinterizacion metalica como causa de la desactivacion de
estas muestras. La regeneracion de las muestras tratadas a 60 y 120°C fue casi completa en
flujo de aire a temperaturas superiores a 400°C y la adsorcion de CO en los sitios Pt’ y la
formacion de carbonatos fue practicamente la misma que la observada para el catalizador
fresco.

De los estudios mas recientes se ha concluido que un sistema catalitico ain mas
promisorio que Pt/CeO, es Pt/TiO; [11,xvi,xvii]. Sin embargo, este catalizador también se
desactiva en la corriente de reformado [xviii-xxi]. Azzam y col. [18,19] encontraron que la
dispersion metalica de una muestra Pt/TiO; cae de 55 a 32% después de 22 horas de reaccion.
Asimismo, imégenes obtenidas mediante microscopia de transmision electronica (MTE)
mostraron que el tamafo de particula de Pt aument6 de 1,2 nm a 2,7 nm después de 20 horas
de reaccion evidenciando la sinterizacion de fase metalica. A los fines de determinar la causa
de la desactivacion, la muestra fue tratada en flujo de O, a 450°C durante 1 hora con el
objetivo de remover coque o especies oxigenadas muy estables (carbonatos, formiatos). Una
vez terminada la etapa de regeneracion, el catalizador fue reducido y sometido a un nuevo
ensayo catalitico. El tratamiento de regeneracion no permitié recuperar la actividad inicial del
catalizador por lo que excluyeron que la formacion de coque y/o especies oxigenadas estables
sean los causantes de la pérdida de actividad. Para corroborar lo anterior, los autores también

realizaron experiencias de titulacion por pulsos de O, para descartar que trazas de coque
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depositado formen CO; y experiencias de adsorcion de CO monitoreadas por FTIR que les
permitieron afirmar que las especies carbonatos/formiatos no son estables a 300°C,
temperatura de reaccion seleccionada para evaluar el catalizador. Por otra parte, el mismo
grupo [18,19] también analizo la influencia de la temperatura de reduccion en la capacidad de
quimisorcion de CO o H; en catalizadores Pt/TiO, y encontrd que la dispersion metalica cae
de 55% a 15% cuando la temperatura de reduccion se incrementa de 300 a 450°C. Cuando
este tipo de muestra es reducida a temperaturas elevadas (>300°C) especies parcialmente
reducidas TiO, cubren las particulas de Pt (efecto interaccion metal/soporte fuerte, IMSF),
fenomeno que puede afectar el comportamiento catalitico [xxii,xxiii]. Al ser ensayados en
reaccion, las conversiones iniciales de los catalizadores reducidos a temperaturas elevadas (T
>350°C), es decir, aquellos donde el efecto IMSF se habia manifestado, fue inferior al
obtenido para la muestra reducida a 300°C (30% frente a 37%). Sin embargo, con el
transcurso del tiempo, las conversiones de CO obtenidas para las muestras reducidas a T
>350°C alcanzaron 38%. De lo anterior se concluy6 que la presencia de H,O revierte el efecto
IMSF vy, en consecuencia, la desactivacion de Pt/TiO, no se debe a este fendmeno.
Finalmente, los autores pretrataron al catalizador con reactivos (H,O, CO), productos (CO,
H,), acido formico (HCOOH) basandose en el hecho de que los formiatos podrian ser
intermediarios de reaccion y mezclas de reactivos y productos (H,+CO,, H,+CO). No
observaron desactivacion en presencia de H,, CO, CO,, HCOOH o la mezcla H,/CO,. En
cambio, la conversion cayo desde 60 a 55% después del pretratamiento en H,O; y la caida
mas significativa de la conversion se observo después del pretratamiento con la mezcla
H,/CO. Asimismo, mediante determinaciones de la dispersion de Pt se confirm6 que el
tamafio de particula de Pt aumenta cuando el catalizador estd en contacto con una mezcla

H,/CO; y que el H,O contribuye levemente a la sinterizacion del Pt.
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En los ultimos afios se ha intensificado la promocion quimica o electroquimica con
metales alcalinos para modificar el comportamiento catalitico, reducir los requerimientos
energéticos (temperatura de reaccion), suprimir reacciones indeseables y/o disminuir la carga
de metales nobles en catalizadores [xxiv]. Esta capacidad de los metales alcalinos se
fundamenta en los efectos de tipo electronicos y geométricos inducidos por las especies
promotoras en la propiedad de quimisorcion de moléculas reactivas [xxv]. En relacion a los
efectos de tipo electronico, los metales alcalinos son donantes de electrones y cuando se
encuentran en la superficie de un catalizador metalico pueden actuar aumentando la capacidad
de quimisorcion de especies aceptoras de electrones (CO, O,) y/o suprimiendo la
quimisorcion de especies dadoras de electrones (H,, olefinas) [xxvi]. Panagiotopoulou y
Kondarides [24,xxvii] estudiaron el efecto de X=Li, K, Na y Cs en catalizadores Pt/TiO,
utilizando una relacion atomica X:Pt=1:1. La curva de conversion de CO en funciéon de la
temperatura obtenida para Pt/TiO, sin promotor alcanzo la conversion de equilibrio alrededor
de 400°C mientras que las curvas correspondientes a las muestras promovidas con los metales
alcalinos sufrieron corrimientos a temperaturas inferiores, siendo el catalizador Pt-Na//TiO, el
que alcanzé mas rapidamente el equilibrio, a 325°C. Por otra parte, para relaciones crecientes
Na:Pt=0,0:1,0 se observaron corrimientos de la curva a menores temperaturas y contenidos de
Na mayores provocaron el efecto opuesto. Los autores sugirieron que los metales alcalinos
interactiian fuertemente con el soporte (TiO,) favoreciendo la creacion de sitios O,-Ti " (sitios
defectuosos en oxigeno). Estos sitios afectarian las propiedades de quimisorcion del platino
que se encuentra en localizado en la interfase metal-soporte (Pt-0,-Ti*"), sitios que han sido
propuestos como los sitios activos de la reaccion WGS [xxviii,xxix] ya que son capaces de
activar tanto al CO como al H,O. El incremento del contenido alcalino resultdé en un aumento
de la concentracion de sitios y en la disminucion de la capacidad de adsorcion de H, y

aumento de capacidad de adsorcion de CO. Finalmente, experiencias de RTP-CO mostraron
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que la reducibilidad de la TiO, aumenta en presencia de metales alcalinos, lo que favoreceria

la generacion de estos sitios Pt-0,-Ti*“en la interfase metal/soporte.

11.1.2.3. Catalizadores de Pd

Las publicaciones que evaltan al paladio en la reaccion WGS no son tan numerosas
como las dedicadas al estudio del comportamiento de catalizadores de Cu y Pt. Sin embargo,
algunos trabajos resultan interesantes.

Wang y Gorte [xxx] estudiaron el efecto de la adicion de oxidos promotores en
catalizadores Pd/CeO,. El 6xido de cerio fue sintetizado en laboratorio (37 m%g) y
posteriormente impregnado con soluciones acuosas de Fe, Tb, Gd, Y, Sm, Sn, Pr, Eu, Bi, Cr,
V, Pb, y Mo. Después de calcinar los soportes a 600°C, las muestras fueron impregnadas con
Pd(NH3)4(NOs),, calcinadas a 600°C y reducidas a 400°C. El contenido de paladio fue de 1%.
El agregado de una monocapa de Fe,Os3 (2%) antes de la impregnacion con Pd aument6 en un
factor de 8 el valor de velocidad de reaccion obtenido con Pd/CeO, a 150°C; mientras que, el
agregado de una monocapa de MoO; (2%) provocd una disminuciéon en la velocidad de
reaccion en un factor superior a 5 bajo las mismas condiciones de trabajo y el de PbO una
disminucion de 2,5. A excepcion de Fe,O3, MoO; y PbO, los 6xidos restantes no modificaron
significativamente el comportamiento del catalizador sin promotor. También se probaron
catalizadores Pd/Fe-CeO, con 0,5; 1; 2; 4 y 10% de Fe,O;. Las muestras con
aproximadamente una monocapa de Fe;O;, aquellas con un contenido de 2 y 4%, fueron
considerablemente mas activas que las restantes.

En otro trabajo muy interesante, Bollmann y col. [xxxi] evaluaron el efecto del
agregado de Zn, variando la carga en peso entre 0 y 19%, en catalizadores Pd(2%)/Al,03.

Mediante DRX, los autores observaron que alrededor del 85% del Zn agregado reacciona con
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la alimina para formar aluminato de zinc dejando s6lo una pequefia fraccion para reaccionar
con Pd. Asimismo, evaluados en condiciones de reaccion a 280°C y a | atm y utilizando una
corriente gaseosa similar a la del reformado de las celdas de combustible, la velocidad
intrinseca de reaccion para la muestra con un contenido de Zn igual a 19% fue 13 veces mas
elevada que la correspondiente a la muestra sin Zn. Mediante EXAFS se determin6 que el
nimero de coordinaciéon promedio Pd-Zn aumento6 de 0 a 4,5 cuando el contenido de Zn vario
entre 0 y 19%, indicando la formacion de una aleacion Pd-Zn. También, mediante
experiencias DRIFTS, observaron que la adsorcién lineal de CO en sitios Pd° aumenta
mientras que la adsorcion tipo puente disminuye con el grado de formacion de la aleacion, es
decir, con el agregado de Zn. Ademas, empleando un modelo de sustitucion aleatorio
encontraron que la fraccion de CO adsorbido linealmente en Pd se correlaciona en forma
lineal con la velocidad intrinseca de reaccion. Por otra parte, notaron que cuanto mayor es la
interaccion Pd-alimina, menos efectivo es el catalizador en la reaccion WGS. Por lo que
concluyeron que el Zn en catalizadores Pd/Al,O; actia favoreciendo la formacion de
aleaciones PdZn en detrimento de la interaccion del Pd con el soporte. En base a lo que
proponen los autores, seria muy interesante evaluar el efecto de la incorporacion del Zn

utilizando soportes diferentes (CeO,, TiO,, etc.).

11.L1.2.4. Catalizadores de Au

Hace ya un tiempo, los catalizadores que contienen nanoparticulas de oro han cobrado
gran interés debido a que son muy activos a bajas temperaturas en reacciones como:
oxidacion de CO [xxxii], reduccion de NOy [xxxiii], epoxidacion de C;Hg [xxxiv],
combustion de metano [xxxv] y water gas shift [xxxvi,xxxvii,xxxviii,xxxix,xI]. Sin embargo,

no esta perfectamente establecida cudl es la causa de la elevada actividad de los mismos en
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reacciones redox. La actividad y la estabilidad de los catalizadores de oro dependen no solo
del tamafio de particula de la fase activa sino también del estado y estructura del soporte vy,
por supuesto, de la interaccion especifica entre éste y el oro [39]. El método de preparacion
influye notablemente en la sintesis de nanoparticulas de oro determinando su interaccion con
el soporte [xli]. Se ha demostrado que el método de impregnacién a humedad incipiente no es
adecuado para sintetizar catalizadores con particulas de oro altamente dispersas [xlii]. Por tal
motivo, se han desarrollado otras técnicas que facilitan su obtencion: co-precipitacion (CP),
co-sputtering, deposicion-precipitacion (DP), grafting en fase gaseosa [42] y gelificacion con
urea /co-precipitacion [37], entre otras.

En muestras Au/CeQO,, se ha observado que el tamafio de particula promedio de la
ceria es un factor controlante de su actividad [36,xliii]. Tabakova y col. [xliv] demostraron
que el depdsito de oro modifica la ceria mediante la formacidén de vacantes de oxigeno y que
las nanoparticulas del metal en contacto con estas vacantes son los sitios activos donde se
produce la WGS. La transferencia electronica aumenta entre las nanoparticulas metalicas y el
soporte via estas vacantes lo que genera particulas de oro parcialmente cargadas. La presencia
de cationes con cargas inferiores a (+4) favorece la generacién de vacantes oxigeno en la
ceria, sobre la base de este aspecto se ha estudiado el dopaje de la ceria con aluminio (+3)
[xlv]. Sin embargo, al emplear un 6xido mixto CeO,-Al,O3 preparado por co-precipitacion, a
pesar de que la estabilidad de las nanoparticulas tanto de oro como de ceria se incremento, la
actividad del catalizador disminuy6 considerablemente.

Con respecto al estado de oxidacion del oro, se ha sugerido que la actividad catalitica
de este tipo de catalizadores se debe a la presencia de Au” [32]. En cambio, Fu y col. [36]
después de lavar muestras Au/CeO, con una solucion de NaCN y remover todas las especies
de oro débilmente unidas a la ceria, incluyendo las particulas metalicas, atribuyeron su

actividad a la existencia de especies catidnicas.
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En relacion al pretratamiento de los catalizadores de Au, poco se ha especificado en la
bibliografia accesible. Hua y col. [xlvi] demostraron que los catalizadores calcinados a 200°C
son mas activos. Sin embargo, en otros trabajos relacionados con nanoparticulas de Au
soportadas en TiO, [xlvii,xlviii], CeO; [xlix,1], ZnO [51], ZrO, [51] y Fe,Os5 [li] se calcinaron

a 400°C, pero sin justificacion alguna.

11.1.2.5. Catalizadores bimetalicos

Las formulaciones bimetalicas se utilizan para modificar la reactividad de
catalizadores mediante efectos electronicos y/o geométricos [lii]. Los aspectos mas
importantes de la informacion relacionada al comportamiento de catalizadores bimetalicos en
la reaccion de cambio se mencionan a continuacion.

Sekine y col. [liii] analizaron, en primera instancia, el comportamiento de
catalizadores monometalicos de Pd (1%) y Pt (1%) soportados en varias perovskitas
(LaMnOs, LaFeO;, LaCoOs;). Las experiencias de actividad catalitica se realizaron a 300°C
usando una corriente de alimentacion que simula el gas de reformado de las celdas de
combustible (CO/H,O/H,/Ny/Ar = 6/30/42/9/13). La gran ventaja de estas formulaciones es
que no se les realiz6 tratamientos de activacion. La conversion inicial mas elevada (77%) se
obtuvo con el catalizador Pt/LaCoQO3, sin embargo, se desactivo rapidamente. La conversion
inicial obtenida con Pd/LaCoOs fue menor (48%) pero la muestra mostr6 ser relativamente
estable durante las 3 horas de reaccion. Mediante STEM se comprob6 que las particulas de Pd
y Pt no sinterizan durante la reaccion, lo que explica la estabilidad de Pd/LaCoOs y que la
desactivacion de Pt/LaCoOs; no se debe a la sinterizacion de la fase metalica. Empleando XPS
demostraron que tanto los metales nobles como el Co se reducen bajo las condiciones de

reaccion. En las muestras frescas el paladio y el platino se encontraban como Pd*"y Pt*",
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respectivamente; y después de la reaccion estaban en su forma metalica; mientras que, para el
cobalto, la relacion Co®’/Co®" aumentaba con el transcurso de la reaccién. Ambos
catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de oxidacion en aire a 300°C durante 1 hora
después de terminadas las experiencias de actividad catalitica y se volvieron a ensayar en las
mismas condiciones de reaccion. Ninguno de los catalizadores recuperd su actividad inicial
después del tratamiento; sin embargo, para la muestra Pt/LaCoOs las conversiones obtenidas
al comienzo de la segunda experiencia fueron superiores a los valores finales de la primera
experiencia. Esto ultimo, segtn los autores, indica que la desactivacion de Pt/LaCoOs se debe
a la reduccion del Co y Pt; mientras que la misma no altera el comportamiento de Pd/LaCoOs.
Por tal motivo, los autores decidieron agregar distintos contenidos de Pd al catalizador
Pt/LaCoO; para mantener la elevada actividad del Pt y la estabilidad atribuible al Pd.
Resultados de actividad catalitica superiores a los obtenidos con Pt/LaCoO; fueron logrados
con Pd (0,5%)/Pt (1%)/LaCoQOs.

Uno de los sistemas bimetalicos mas estudiados es Pt-Re/TiO, [liv-lviii]. La
actividad y estabilidad de Pt-Re/TiO, es mayor a la de Pt/TiO, pero los fundamentos que
justifican este comportamiento son variados. lida e Igarashi [56,58] propusieron que el mejor
comportamiento catalitico se debe a que el agregado de renio incrementa la dispersion del Pt.
Sin embargo, Azzam y col. [54] evaluaron en reaccion catalizadores Pt-Re/TiO, y Pt/TiO;
con dispersiones metalicas y superficies especificas idénticas y también observaron que el
agregado de renio a catalizadores Pt/TiO, incrementa tanto su actividad como su estabilidad,
por lo que la influencia del Re en este caso seria otra. Es importante destacar que en los dos
trabajos citados previamente, la carga de Pt y de Re eran distintas al igual que la relacion
molar Pt/Re.

Por otra parte, Sato y col. [55,57], basandose en experiencias DRX e IR a 200°C

atribuyeron el aumento de actividad de Pt-Re/TiO, a dos factores: i) formacion de una
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aleacion entre Pt y Re; y, ii) estabilizacion de especies formiato favorecida por la presencia de
Re. Los autores consideraron que la etapa limitante en el mecanismo de reaccion es la
formacion de especies formiato superficiales. En contraposicion, Azzam y col. [19,54],
basandose en experiencias por pulsos de CO, sugirieron que la influencia positiva del Re esta
relacionada con la mayor disponibilidad de oxigeno en el catalizador lo que favoreceria la
formacion de CO,. Asimismo, resultados de XPS obtenidos para estos catalizadores [19,56]
mostraron que a temperatura ambiente el renio se encuentra como ReOx y no puede ser
totalmente reducido por debajo de 600°C. En consecuencia, los autores consideraron factible
que el oxigeno de las especies ReOx esté involucrado en la oxidacion del CO y sea restituido
por el H,O.

Otra formulacién bimetalica estudiada por Sato y col. [lix] fue Ir-Re/TiO,. Este
catalizador fue mucho mas activo que Ir/TiO, y, también en este caso, parte del Re se
encuentra como ReOy. Mediante experiencias sucesivas de oxidacion y reduccion sucesivas
realizadas con H,O y CO, respectivamente, los autores concluyeron que la reaccion, en este
catalizador, ocurre a través de un fendmeno redox en el que las especies ReOy son facilmente
oxidadas por el H,O y reducidas por el CO.

Huber y col. [Ix] evaluaron el comportamiento de sistemas Pt-Cu-Ce-Zr y Pt-Cu-Zn-
Al Los o6xidos mixtos Cu-Ce-Zr (Cu:Ce:Zr = 0,19:0,62:0,19) y Cu-Zn-Al (Cu:Zn:Al =
0,25:0,53;0,22) fueron preparados por coprecipitacion homogenea con Urea y posteriormente
impregnados con solucion de Pt(NH;3)4(NOs),. Los perfiles de reduccion a temperatura
programada (RTP) mostraron que Cu-Ce-Zr se reduce a una menor temperatura que Cu-Zn-
Al El agregado de 1% de Pt al 6xido mixto Cu-Ce-Zr provoco un leve corrimiento de los
picos de reduccion a menor temperatura. Sin embargo, la incorporacion de 2% de Pt modifico
totalmente la forma del perfil de reduccion del sistema Cu-Zn-Al y produjo el corrimiento del

maximo de reduccion de 220 a 190°C. En base a estos resultados, los autores sugirieron que la
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incorporacion de Pt posibilita la reduccion del cobre a menores temperaturas probablemente
debido a la migracion de especies H desde el Pt al CuO [Ixi,Ixii]. Los catalizadores reducidos
fueron evaluados en la reaccion de conversion de CO siendo el rango de temperatura de
reaccion el mismo que el utilizado para los perfiles de RTP (30-310°C). Los autores
advirtieron una correlacion entre la reducibilidad del Cu y la actividad de las muestras, esto
es, cuanto mas baja es la temperatura del maximo de reduccion la muestra comienza a mostrar
actividad a temperaturas inferiores. Para el sistema Cu-Ce-Zr, los resultados no mostraron
cambios significativos ni en la actividad ni estabilidad entre la muestra impregnada y sin
impregnar. La incorporacion de Pt habia modificado levemente la reducibilidad del sistema
Cu-Ce-Zr lo que explicaria la ausencia de modificacion en el comportamiento de Pt-Cu-Ce-Zr
con respecto a la muestra sin Pt. Por otra parte, las conversiones de CO obtenidas con la
muestra Pt-Cu-Zn-Al fueron inferiores que para la muestra sin Pt, ensayos a 250°C
demostraron que la estabilidad de la muestra impregnada con Pt fue superior. Evidentemente,
en estos casos la incorporacion de Pt no produjo grandes beneficios en lo que respecta a la
actividad; en cambio si mejor6 la estabilidad con respecto a Cu-Zn-Al probablemente debido
a que el pasaje Cu’/Cu'" se ve acelerado por la migracion de especies H al mismo tiempo que

evita la sinterizacion del Cu.

11.1.3. Aspectos relacionados con la influencia del soporte

La eleccion de un soporte apropiado es fundamental para lograr la sintesis de
catalizadores activos en la reaccion WGS. Es sabido que la actividad y la estabilidad de los
catalizadores dependen de la naturaleza del 6xido que soporte a la fase metalica. En general,
hay consenso en cuanto a que tanto el metal como el soporte poseen roles fundamentales en la
reaccion WGS. Si se considera a los reactivos involucrados en la reaccion, CO y H,0, el

ultimo es mas dificil de activar debido a su estabilidad termodinamica [Ixiii]. Metales como el
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Cu y el Fe se oxidan en contacto con H,O [Ixiv] y, en consecuencia, la activan. Sin embargo,
el platino, metal estudiado en los trabajos mas recientes, no interactiia quimicamente con el
agua porque la formaciéon del PtOx no seria termodindmicamente estable [Ixv] a las
temperaturas de la reaccion WGS. Por lo tanto, en el caso de catalizadores de Pt que vayan a
emplearse en la reaccion de cambio es necesario utilizar como soporte un 6xido hidrofilico
que permita la adsorcidon del agua y su activacion [11,IxviIxvii]. En consecuencia, los
sistemas Pt/0xido hidrofilico son bifuncionales, ya que el Pt activa al CO y el soporte activa el
H,0 [19].

Los o6xidos que se han empleado como soportes para estudiar la reaccion pueden
dividirse en dos grandes grupos: 6xidos reducibles y no reducibles. En los trabajos publicados
que emplean oOxidos reducibles [11,Ixviii], la actividad de los catalizadores aumenta
notoriamente, por lo que es evidente su intervencion en el mecanismo de reaccion. A pesar de
ello, todavia no hay acuerdo en lo que respecta a la forma en que lo hacen.

Panagiotopoulou y col. en varios trabajos [11,17] encontraron que la actividad de
metales nobles con respecto a la WGS, incluyendo Pt/TiO; [17], Ru/TiO, [17], Pt/CeO, [11] y
Pt/Al,O3 [11] practicamente no depende de las caracteristicas de la fase metalica tales como la
carga metdlica (0,1 — 5%), la dispersion (6-100%) y el tamafio de particula (0,9-16,2 nm), sino
que estd relacionada a la naturaleza y caracteristicas fisicoquimicas del soporte. Usando
cuatro catalizadores Pt/TiO, con soportes cuyas areas superficiales variaban entre 8 y 111
m’/g los mismos autores evaluaron el efecto del tamafio de particula del soporte en la reaccion
de cambio [16]. Los resultados mostraron que la velocidad de reaccion aumentaba para
aquellas muestras con mayor superficie especifica, es decir, con menor tamano de particula de
TiO,. A 250°C la velocidad de reaccion aumentd 20 veces para la muestra cuya superficie
especifica era de 104 m%/g con respecto a aquella de 8 m%/g. Es importante destacar que la

energia aparente de activacion para la reaccion disminuyé de 16,9 kcal/mol para el catalizador
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de menor superficie a 11,9 kcal/mol para el de 104 m*/g. Cuando se realizaron experiencias de
reduccion a temperatura programada, los perfiles de reduccion mostraron, para todos los
catalizadores Pt/TiO,, dos picos de consumo de hidrégeno, uno de baja temperatura (< 350°C)
y otro de alta temperatura cuyo maximo se encontraba a 650°C para la muestra de menor
superficie y se corria a temperaturas inferiores (= 400°C) con el incremento de la superficie
especifica del TiO,. Asimismo, la intensidad de ambos picos de consumo aumentd con la
disminucion del tamafio de particula de TiO,. Esto les permitio aseverar que la reducibilidad
del catalizador aumenta con la superficie especifica o, con la disminucion del tamaio de
particula del TiO,. El primer pico se atribuyo a la reduccion de especies PtOy y el segundo a
la reduccion del soporte catalizada por el Pt. El incremento de la reducibilidad del soporte con
la disminucion de los cristales de TiO, esta de acuerdo con lo observado por Cordatos y col.
[Ixix] quienes demostraron que la reducibilidad de grupos (clusters) de 6xidos como la ceria
[71] y la lantana [Ixx] depende de su tamafio.

Sandoval y col. [68] realizaron un estudio empleando catalizadores de Au soportado
en o0xidos no reducibles, Al,O3 y SiO,, y 6xidos reducibles, CeO, y TiO,. La actividad de las
nanoparticulas de Au sobre los soportes reducibles fue muy superior a la correspondiente a los
catalizadores cuyos soportes eran Al,O3 y SiO,, siendo Au/SiO, practicamente inactivo. Para
temperaturas de reaccion inferiores a 225°C, la muestra mas activa fue 4%Au/TiO,, en
cambio cuando la temperatura superd dicho valor el catalizador con mejor comportamiento
fue 4%Au/Ce0O,. El incremento de la actividad para los catalizadores a base de 6xidos
reducibles se atribuy6o a la rapida descomposicion de formiatos en base a experiencias
DRIFTS realizadas en condiciones de reaccion. Sin embargo, los catalizadores soportados en
oxidos no reducibles no mostraron evidencia de formacion de estos intermediarios, por lo que

podria suponerse que el mecanismo es diferente dependiendo del soporte empleado.
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El ZrO, es otro 6xido reducible que ha sido bastante estudiado en la reaccion de
conversion de CO debido a ciertas caracteristicas tales como su dureza [Ixxi], resistencia
mecanica y estabilidad térmica [Ixxii]. Ademas, puede estar constituido por diferentes fases
cristalinas que pueden dar origen a diferentes sitios cataliticos superficiales. Las fases
cristalinas mas comunes son la tetragonal (t-ZrO,) y la monoclinica (m-ZrO;) siendo la
coordinacion entre el zirconio y el oxigeno diferente para cada una [Ixxiii]. El cation Zr*" se
encuentra octacoordinado y el anién O™ tetracoordinado en la fase tetragonal, mientras que en
la fase monoclinica el cation Zr*" esta heptacoordinado y el anion O* puede encontrarse tri- o
tetracoordinado. Debido a esto, las propiedades acido/base y la concentracion de los grupos
OH superficiales pueden ser diferentes en ambas fases cristalinas [Ixxiv-Ixxvi], lo que puede
afectar la interaccion entre el soporte y el metal. Aguila y col. [Ixxvii] estudiaron la influencia
de la estructura cristalina del soporte en la reaccion WGS empleando catalizadores Cu/ZrO,.
Los resultados mostraron que la actividad del cobre cuando se encuentra soportado en t-ZrO,
es mayor que en m-ZrO; cuando la temperatura de reaccion se encuentra entre 250 y 300°C.
En este trabajo, el mejor comportamiento de los catalizadores Cu/t-ZrO, fue atribuido a la
facilidad de descomposicion de las especies formiato en CO, y H, cuando el soporte es t-
710,.

Liy col. [Ixxviii] también evaluaron la incidencia de las fases cristalinas del ZrO, pero
en catalizadores Au/ZrO, y, en contraposicién a lo informado por Aguila y col.[77], el
catalizador Au/m-ZrO, resulté ser el mas activo. En esta publicacion no se verifico que la
superficie especifica de cada uno de los soportes sean similares a los fines de que el
incremento de actividad no se atribuya a esta caracteristica. Ademas, la relacion Au”/Au’ y la
dispersion metalica en las muestras usadas tampoco fueron similares por lo que el incremento
de actividad no se puede relacionar exclusivamente a la fase cristalina monoclinica de la

ZrO;,. Por otra parte, experiencias de desorcion a temperatura programada de CO, mostraron
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que el catalizador Au/m-ZrO, tenia mayor capacidad de adsorcion de CO que Au/t-ZrO,, esto
indicaria que en la superficie de m-ZrO, la concentracion de grupos OH es mayor y que son
mas nucleofilicos. De ser asi, esto contribuiria a la adsorcion de CO como HCOO-Zr, que
actuarian como intermediarios de reaccion de la WGS. Chenu y col. [Ixxix], mediante FTIR,
también notaron que la mayor actividad de Pt/m-ZrO, con respecto a Pt/t-ZrO, podrian
correlacionarse con la intensidad de las bandas correspondientes a especies formiato
adsorbidas en la superficie de los catalizadores originadas durante la adsorcioén de CO.

En otro trabajo, Graf'y col. [Ixxx], mediante espectroscopia infrarroja, determinaron la
reactividad en WGS de los grupos OH en catalizadores Pt/m-ZrO,. Después de realizada la
reaccion se obtuvieron los espectros en atmdsfera de He a 400°C, tanto en el soporte como en
el catalizador, concluyeron que existen dos tipos de grupos hidroxilos en la zirconia
monoclinica: 1) grupos OH monocoordinados (H-O-Zr) que aparecen en la region 3700-3800
cm’'; y, ii) grupos OH multicoordinados en la region 3600-3700 cm™. Cuando el soporte se ve
sometido a concentraciones crecientes de CO, los bandas correspondientes a los grupos OH
monocoordinados disminuyen; mientras que las relacionadas a los OH multicoordinados
practicamente no se alteran. Asimismo, la disminucion de la intensidad de las bandas de OH
monocoordinados se corresponde con la aparicion de picos en las regiones 2850-3000 cm™ y
1200-1700 cm™ asignadas a las vibraciones de flexion C-H y tension O-C=0 de especies
superficiales formiato, respectivamente. En un microrreactor se reprodujeron las condiciones
bajo las cuales se oper6 en la celda de FTIR y mediante espectrometria de masas se verifico si
ocurria la descomposicion de las especies formiato en CO, e H,. Sin embargo, no se
observaron productos de reaccion en la corriente de salida cuando se expuso a la m-ZrO, en
flujo de CO entre 240 y 400°C. Por el contrario, cuando las mismas experiencias se llevaron a
cabo en Pt/m-ZrO, se observo la disminucion de intensidad de las bandas de OH

multicoordinados y formaciéon de CO, e H, al aumentar la temperatura de reaccion. En
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consecuencia, los autores concluyeron que los grupos hidroxilos monocoordinados son
responsables de la formacion de las especies formiato y los OH multicoordinados estan
involucrados en su descomposicion. Por otra parte, la formacion de formiatos no se ve
favorecida por el platino, pero su presencia es necesaria para se produzca la descomposicion
de los mismos en los productos de reaccion y la funcion del H,O es regenerar los grupos
hidroxilos. A continuacion se presenta el mecanismo de reaccion para Pt/ZrO, sugerido por
Graf'y col. [80]:

Etapa 1 (Répida): Formacion de especies formiato como consecuencia de la reaccion entre

CO y OH monocoordinados.

H C
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Etapa 2 (Lenta): Descomposicion de formiato involucrando Pt y grupos OH
multicoordinados.
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Etapa 3: Regeneracion de grupos OH con H,O.
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Kim y col. [Ixxxi] evaluaron el efecto del soporte en catalizadores basados en Pt-Ce
(1% Pt, relacion molar Ce/Pt=5) soportados en distintos 6xidos. La preparacion de las
muestras se hizo por co-impregnacion en una Unica etapa. Los ensayos de actividad catalitica
se efectuaron en una corriente 6,7% CO/ 6,7% CO,/ 33,2% H,0O/H, y el orden de actividad
fue el siguiente: Pt-Ce/Ti0, > Pt-Ce/YSZ > Pt-Ce/ZrO, = Pt-Ce/y-Al,O3 = Pt-Ce/Si0, >> Pt-
Ce/Si10,-Al,0;. Los autores realizaron experiencias de quimisorcion de CO y confirmaron la
relacion CO/Pt mediante el método por pulsos O,-CO,-H;,-CO propuesto por Takeguchi y col.
[Ixxxii] a los fines de evitar que el CO se adsorba en la ceria reducida. De acuerdo a los
resultados obtenidos, los autores encontraron que la actividad de los catalizadores Pt-Ce
soportados en oxidos reducibles esta relacionada con la cantidad de CO quimisorbida, es
decir, que el catalizador mas activo (Pt-Ce/Ti0,) fue el que adsorbié mas CO. Sin embargo,
no pudieron establecer una correlacion para el comportamiento de los catalizadores
soportados en oOxidos no reducibles. Con el objetivo de determinar si el método de
preparacion incide en la actividad de la muestra Pt-Ce/TiO,, los autores prepararon
Pt/Ce/TiO, y Ce/Pt/TiO, mediante impregnacion secuencial de Ce/TiO, y Pt/TiO,
previamente calcinadas a 500°C con solucion de Pt y Ce, respectivamente. El comportamiento
observado fue el siguiente: Pt-Ce/TiO, >. Ce/Pt/TiO, > Pt/TiO; = Pt/Ce/Ti0,, mostrando una
fuerte dependencia de la secuencia utilizada en la preparacion. También para esta serie de
catalizadores se observd la correlacion entre actividad y capacidad de adsorcion de CO. El
efecto de la relacion molar Ce/Pt en Pt-Ce/TiO, también fue evaluado variando la misma en el
rango 0-15 y siendo el catalizador mas activo aquel con Ce/Pt=5. Por ultimo, los perfiles de
RTP realizados tanto para las muestras preparadas con diferentes secuencias de impregnacion
como para aquellas con distintas relaciones molares Ce/Pt mostraron que cuando la reduccion
superficial de ceria se da a temperaturas mas bajas y mayor es el consumo de H;, mas activo

es el catalizador lo que se deberia al intimo contacto entre Pt y ceria.
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La influencia de la reducibilidad del catalizador no so6lo fue estudiada cuando se utiliza
al platino como fase metalica. Yahiro y col. [Ixxxiii] investigaron el comportamiento de
catalizadores Cu(5%)-Zn(5%) soportados en cinco Al,Os diferentes denominadas (ALOI,
ALO2, ALO3, ALOS, ALOS), MgO, Si0,-Al,03, Si0,-MgO, zeolita § y CeO, preparados
por el método de impregnacion a humedad incipiente. Empleando una mezcla reaccionante de
composicion 2,5% CO, 50% H,O/N, en un rango de temperatura 150-250°C, el orden de
actividad para los catalizadores Cu-Zn fue el siguiente: ALO8 > ALO3 =CeO, > MgO >
Si0,-MgO = ALOS5 = ALO2 = ALOI1 = Si0,-Al,0; = zeolita B. El orden de actividad
obtenido no se pudo correlacionar con la superficie especifica de los soportes. Sin embargo, si
se observd una relacion con la reducibilidad del CuO; aquellos catalizadores cuyos perfiles de
RTP mostraron que la reduccion del CuO ocurre a menores temperaturas fueron los mas
activos.

Un soporte menos convencional es el ThO,. Jacobs y col. [Ixxxiv] evaluaron el
comportamiento de Pt/ThO, (160 m*/g) y lo compararon con Pt/CeO, (100 m*/g). Mediante
DRIFTS los autores verificaron que en Pt/ThO, el CO reacciona con los grupos OH para
generar especies formiato y confirmaron que los intermediarios se descomponen en los
productos de reaccion mediante experiencias por pulsos. Los resultados de actividad catalitica
mostraron que Pt/ThO, es levemente mas activo que Pt/CeO, y lo atribuyeron a la mayor

densidad de grupos OH presentes debido a que Pt/ThO, posee mayor superficie especifica.

11.1.3.1.  Oxidos mixtos
Como se mencion6 previamente, los metales nobles, y especificamente el platino, son
alternativas muy promisorias para el disefio de formulaciones destinadas a catalizar la

reaccion WGS. Sin embargo, el costo elevado de los metales preciosos es un gran desventaja
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para el desarrollo de catalizadores. La preparacion de catalizadores con bajos contenidos
metalicos (< 1%) es imprescindible para que la implementacion de los mismos sea rentable
economicamente. De esta manera, resulta indispensable mejorar las caracteristicas del soporte
que contribuyan a mejorar la actividad y estabilidad de los catalizadores. En la bibliografia
existen varios trabajos que proponen el uso de oxidos mixtos como material soporte. A
continuacion se realiza una sintesis de lo mas importante relacionado con este tema.

Jacobs y col. estudiaron la reaccion empleando catalizadores Pt/CeO, [38,40,84,1xxxv-
Ixxxix], Pt/ZrO, [xc,xci] y Au/CeO, [49] y concluyeron que el mecanismo de reaccion es
asociativo a través de especies formiato siendo la descomposicion de los mismos la etapa
limitante. En base a esto, los autores propusieron aumentar la velocidad de descomposicion de
las especies formiato favoreciendo la movilidad del oxigeno superficial de la ceria ya que los
formiatos se encuentran unidos a la superficie de la ceria a través de sus atomos de oxigeno
[xcii,xciii]. En base a esto y a resultados de experiencias de intercambio isotdpico realizadas
Dong y col. [xciv] que revelaron que la velocidad de difusion de oxigeno bulk aumenta
cuando la zirconia se encuentra combinada con la ceria, los autores evaluaron catalizadores de
Pt(1%) soportados en CeO,, Cep90Z10,1002, Cep 752102502, Cep 502105002, Cep 252107502y ZrO;
[92]. Los perfiles de RTP y las experiencias XANES demostraron que la incorporacion de
zirconia disminuye la temperatura de reduccion superficial de la ceria. Ademads, los
catalizadores Pt/Ceg 752192502 y Pt/Ceg 50219500, fueron los mas activos en reaccion y
mediante FTIR observaron que en ellos la descomposicion de los formiatos en presencia de
H,0 es més rapida que en Pt/CeO,.

En otro trabajo, Boaro y col. [xcv] evaluaron catalizadores de Pt soportados en una
solucion solida Ceg44Z1¢ 560, y compararon los resultados con muestras soportadas en ZrO,.
Los resultados de actividad catalitica no mostraron que el empleo de la solucion solida ceria-

zirconia como soporte mejore el comportamiento del metal sobre el 6xido puro ZrO, en
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oposicion a lo observado por Ricote y col. [92]. En base a sus resultados, Boaro y col. [95]
manifiestan que la incorporacion de ceria a la zirconia y la consecuente modificacion de sus
propiedades redox no influye significativamente en el comportamiento del catalizador en
reaccion sino que éste depende de la dispersion de las particulas metalicas.

La influencia de los 6xidos mixtos en la reaccion WGS no fue analizada solamente
cuando se utiliza platino como fase metalica, Pradhan y col. [xcvi] prepararon
Cu(10%)/Ce0O,, Cu(10%)/Ce0,-Zr0O; y Cu(10%)/Ce0,-TiO; por el método de
coprecipitacion. Los catalizadores fueron evaluados en una corriente gaseosa similar al
reformado de las celdas de combustible (10% CO, 22% H,0, 6% CO,, 43% H, y 19% N), la
muestra mas activa fue Cu(10%)/Ce0,-ZrO,. Las caracteristicas de la fase metalica CuO
fueron similares en todos los casos por lo que las diferencias en reaccion fueron atribuidas a

diferencias de interaccion entre el cobre y los soportes.

11.2. RESUMEN DEL ANALISIS BIBIOGRAFICO

Los antecedentes bibliograficos expuestos en este capitulo muestran que numerosos
sistemas cataliticos han sido evaluados en la reaccion de conversion de CO a baja
temperatura. Los metales mas estudiados han sido Cu, Pt, Pd y Au, entre otros. Los
requerimientos de reduccién in situ y la sensibilidad al aire y al agua del Cu han motivado
que, en los ultimos afos, las investigaciones orientadas a desarrollar catalizadores mas activos
en la reaccion WGS se realizaran empleando mayoritariamente formulaciones cataliticas
basadas en metales nobles. Sin embargo, los metales preciosos no son suficientemente activos
cuando estdn soportados en oxidos no reducibles (SiO,, AlLOs, etc.). Gran cantidad de
trabajos consideran al platino soportado sobre 6xidos reducibles (CeO,, ZrO;, TiO,, ThO,,
etc.) como una alternativa promisoria a pesar que se desactivan cuando son expuestos en

corrientes gaseosas similares a las del reformado de las celdas de combustible. Esto tltimo ha
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motivado grandes esfuerzos tendientes a mejorar la actividad y estabilidad de este tipo de
catalizadores a través de la preparacion de catalizadores bimetalicos (Pt-Pd, Pt-Re, Ir-Re, Cu-
Pt, etc.), el dopaje con metales alcalinos (Na, Li, Cs, K) y/o la implementacion de 6xidos
mixtos como soportes (CeO,-ZrO,, Ce0,-TiO,, etc.). Con algunas de estas opciones se han
obtenido resultados alentadores (Pt-Re/TiO,, Pt/Ce0,-Zr0O,) pero no determinantes.

El gran inconveniente que surge del andlisis de la bibliografia relacionada con este
tema es la diversidad de posturas acerca de cuales son los factores que optimizan el
comportamiento de un catalizador en la reaccion water gas shift y cual es el mecanismo de
reaccion. Algunos autores sugieren que el mecanismo de reaccion es redox y soportes
altamente reducibles permiten obtener catalizadores mas activos debido a que éste interviene
en el proceso oxidacion-reduccion conjuntamente con el metal. Otros investigadores sostienen
que la reaccion ocurre a través de la formacion de intermediarios formiato (HCOO) y la
generacion de estas especies se veria favorecida en soportes reducibles por tener mayor
densidad de grupos OH. Asimismo, también hay estudios que afirman que, en determinados
tipos de soportes como TiO; y CeO, se dan interacciones metal-soporte tales que originan un
nuevo tipo de sitio activo capaz de activar tanto al CO como al H,O.

Es muy importante destacar que en los trabajos revisados las condiciones de operacion
y los métodos de preparacion de catalizadores utilizados son muy diversos. Ademas, se ha
observado que las propiedades de los catalizadores varian considerablemente segtn el tipo de
precursor, contenido metalico y tratamiento de acondicionamiento empleado. Del analisis
bibliografico se determina que los factores que optimizan el comportamiento de las
formulaciones cataliticas en la reaccién de conversion de CO no estan perfectamente

establecidos.
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11.3. ALCANCES DEL TRABAJO DE TESIS

En este trabajo de Tesis se emplearan catalizadores metalicos soportados preparados
por el método de impregnacion a humedad incipiente. Los ensayos iniciales se efectuaran
empleando los metales Cu, Pt y Pd sobre distintos soportes. La seleccion de estos metales se
realizd en base al andlisis bibliografico realizado precedentemente y a la experiencia
adquirida por el grupo de trabajo en anteriores investigaciones efectuadas en relacion con este
tema.

Se utilizaran los siguientes soportes: SiO;, CeO,, ZrO,, 6xidos mixtos CeO,-Zr0; y
TiO,. Con el fin de determinar la actividad intrinseca de cada metal en la reaccion, se usara
SiO; como soporte. La silice es un soporte irreducible que usualmente no modifica la
actividad catalitica intrinseca del metal. A partir de los resultados obtenidos se seleccionara el
metal mas activo y selectivo en la conversion de CO. A continuacidon, se estudiara el
desempefio catalitico del metal elegido cuando se encuentra soportado en 6xidos reducibles,
tales como CeO,, ZrO, y TiO,, y en 6xidos mixtos CesZr;.xO, Tal como surge del andlisis
bibliografico previo, la reducibilidad y las propiedades fisicoquimicas y texturales de este
tipo de 6xidos pueden afectar notoriamente la actividad metalica.

Por ultimo, se estudiard el mecanismo de la reaccion WGS sobre las formulaciones
cataliticas mas promisorias utilizando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
de reflectancia difusa (DRIFTS). Esta técnica permite estudiar in situ la evolucion de las
especies adsorbidas, intermediarios y productos de reaccion dentro de la celda, la cual actlia
como un reactor. Se espera que la informacion obtenida en esta etapa contribuya a determinar

cuales son las distintas vias de reaccion en funcion de la combinacion metal/soporte.
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I11.1. REACTIVOS Y DROGAS UTILIZADAS

111.1.1. Gases

Argoén (Ar), pureza 4.8, marca AGA.

- Aire, calidad industrial, marca AGA.

- CO, 99,3% de pureza, marca Matheson.

- CO/N,, concentracion de CO (5% = 0.1%), marca Indura.

- Helio (He), pureza 5.0, marca AGA.

- Hidrogeno (H,), pureza 4.5, marca AGA.

- Mezcla Hy/Argon, concentracion de Hy (5% + 0.1%), marca AGA.

- Nitrégeno (N»), pureza 4.8, marca AGA.

111.1.2.Solventes

- Alcohol isopropilico: Anedra, reactivo analitico (99,5%, cumple normas ACS).
- Agua: con excepcion de alguna aclaracion, toda vez que se mencione su uso, se

trata de agua desionizada y destilada.

111.1.3.Precursores metalicos

- Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs3),.6H,0), reactivo analitico (98%), marca
Anedra.

- Nitrato de paladio hidratado (Pd(NOs3),.H,0), reactivo analitico (98%), marca Aldrich.

- Nitrato de tetraaminplatino (Pt(NH3)4(NOs),), reactivo analitico (99,99%), marca

Aldrich.
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111.1.4.Soportes comerciales

- Titania (TiO,), P-25, marca Degussa.
- Titania (TiO,), Hombifine N.
- Ceria (CeO,), marca Rhodia.

- Silice (Si0y), Grado 62 150 A, mesh 60-200 (99,7%), marca Davison.

111.1.5.Reactivos empleados

- Hidréxido de amonio, comercial, 28%, marca Cicarelli.
- Propoéxido de zirconio, pro-analisis, solucion al 70% en propanol, marca Aldrich.

- Nitrato de cerio hexahidrato, pro-analisis, marca Aldrich.

I11.2. PREPARACION DE CATALIZADORES

111.2.1.Método de impregnacion a humedad incipiente

Los catalizadores de metales soportados empleados en este trabajo de Tesis fueron
preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente [1]. Este método consiste en
agregar, sobre una determinada masa del soporte, un volumen de solucion del precursor cuya
concentracion permita obtener la carga metalica deseada en el catalizador. El agregado se
realiza lentamente, a temperatura ambiente y con agitacion del sélido himedo. El volumen
total de solucion empleado en la impregnacion corresponde al volumen de mojado y es
caracteristico de cada soporte. La determinacion del volumen de mojado se realiza agregando
agua destilada gota a gota sobre el soporte sin que quede liquido sobrenadante y se expresa en

mL/g solido. Después de efectuada la impregnacion, se deja reposar a temperatura ambiente
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(25°C) y luego se seca en estufa a 85°C durantel2-14 h. Posteriormente, se contintia con los

tratamientos térmicos necesarios para obtener la forma activa del catalizador.

111.2.1.1. Acondicionamiento de los soportes

Previo a la impregnacion con los precursores metalicos, los soportes fueron
estabilizados térmicamente. Para ello, se calcinaron en flujo de aire (60 mL/min) de acuerdo
al protocolo que se presenta en la Tabla I11.1. La misma indica la temperatura a la que fue
calcinado cada soporte, la velocidad de calentamiento y el tiempo durante el cual se mantuvo

isotérmico a dicha temperatura.

Tabla I11.1. Protocolos de calcinacion en aire de los soportes utilizados

Soporte Temperatura (°C) calen?;zlqci)grll(‘gscz"%/min) Tiempo (h)
Si0O, 500 5 4
710, 600 5 4
CeO, 600 5 4
TiO, 500 5 3

111.2.2.Preparacion de catalizadores metélicos soportados

Una vez acondicionados los soportes, se determinaron los respectivos voliumenes de
mojado para cada uno de ellos. A continuacion, se calculd la concentracion de metal que debe
tener la solucion de impregnacion para lograr una determinada carga metalica final en el
catalizador. Es importante destacar, que se parte de soluciones concentradas de los
precursores metalicos y, por dilucion de las mismas, se obtuvieron los volimenes de mojado
con la correspondiente concentracion para la preparacion de cada catalizador. Las soluciones

concentradas disponibles son:
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- Solucion de Cu(NOs),.6H,0. Concentracion: 2,15M.

- Solucion de Pt(NH;3)4(NO3),. Concentracion: 4,2 g Pt/L solucion.
- Soluciéon de PA(NOs3),.H,0. Concentracion: 1,46 mg Pd/ mL solucién

En base a los calculos, se prepararon los volumenes de solucién necesarios y se
agregaron gota a gota sobre el soporte tratando de mojar todo el sélido. Se dejo en reposo a
temperatura ambiente por 2 horas y luego se seco en estufa a 80°C. En la Tabla 111.2 se
presenta el contenido tedrico de metal (% Metal tedrico) de cada una de las muestras y los
volumenes de las soluciones de los precursores metalicos (Vsp) empleados en cada

preparacion.

Tabla 111.2. Impregnacion de soportes

Soporte | Masa de soporte (g) Vsp (mL) %Metal tedrico

10 7,3 10 % Cu

SiO, 10 20,5 0,3 % Pd
10 9,5 0,4 % Pt

5,50 4 10 % Cu

V4{0)} 1 2 0,3 % Pd
4,66 4.4 0,4 % Pt

2,6 3,5 10 % Cu

CeO, 2,53 4,8 0,3 % Pd
7,6 7,3 0,4 % Pt

1,42 1,9 10 % Cu

TiO, 1,08 2,2 0,3 % Pd
5 6 0,5 % Pt

111.2.3. Tratamientos térmicos

Terminada la etapa de impregnacion y secado, los catalizadores preparados deben ser
tratados térmicamente para descomponer el precursor depositado sobre el soporte. El 6xido

resultante debe ser reducido para obtener la/las fases metalicas que son las que presentan
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propiedades cataliticas en la reaccion en estudio. La descomposicion térmica de los

precursores soportados se realizd en atmosfera de aire y la reduccion posterior, en hidroégeno.

111.2.3.1. Descripcion del equipo de tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos fueron llevados a cabo en el equipo presentado en el Figura
I11.1. Consta de dos lineas de tratamiento en las que se pueden realizar diferentes protocolos
de trabajo. Cada linea dispone de un reactor de cuarzo y un horno de calentamiento con
controlador PID de temperatura que permite realizar diferentes programas de rampas y
mesetas de temperatura segun el tratamiento a realizar: calcinacion o reduccion. Cada linea
tiene también sus respectivas llaves de corte y rotametros de manera de poder elegir y regular
el flujo de gas que pasa por el lecho de catalizador. El efluente de salida del reactor es enviado

a un sistema de venteo.

Las tres lineas de gases de entrada tienen el correspondiente sistema de purificacion
para retener agua y/u O, dependiendo del gas a tratar. El sistema de purificacion consta de
cartuchos cargados con un tamiz molecular de zeolita tipo 3A, y un cartucho de manganeso
para la linea de nitrogeno y uno de Pd/C para la linea de hidrogeno. Como se puede observar
en el Figura I11.1 las lineas de gases también disponen de conexiones a la linea de vacio para
regenerar los tamices moleculares (350 °C, 1.10° torr), e interconexiones con la linea de
hidrégeno de manera de regenerar el Pd/C y el manganeso que una vez agotado se convierte

en el 6xido respectivo.
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Manifold
P

1- Llave de corte
2- Conexion T
3- Llave de 3 vias

4- Tamiz molecular 3A
5- Cartucho Pd/c

6- Cartucho Mn

7- Valvula aguja

8- Rotametro

9- Horno

10- Reactor

11- Programador de temperatura

12 12- Linea de exhaucién
Aire
N,
3 H,
Linea 1 Linea 2
(Aire, Nz) (All’e, NZ, HZ)

Figura I11.1. Equipo de tratamientos térmicos.

111.2.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales

El procedimiento de trabajo consistio en cargar el catalizador impregnado y secado en
un reactor de cuarzo que se coloco en el horno del equipo de tratamientos térmicos. La
operacion de las llaves respectivas permitio seleccionar el gas a utilizar en el tratamiento y

realizar alguno de los siguientes tratamientos, o los dos segun el catalizador:
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Calcinacién

Los catalizadores impregnados fueron sometidos a un tratamiento térmico en
atmosfera oxidante. La finalidad de este tratamiento es la descomposicion del precursor
depositado sobre el soporte, para obtener el 6xido metalico correspondiente. Los catalizadores
fueron calcinados en flujo pasante de aire (60 mL/min) y un programa de calentamiento segun

el soporte.
Reduccion

Este tratamiento se realizo solamente con los catalizadores de metales nobles (Pt y Pd)
ya que, a diferencia del Cu, la fase metalica es mas estable y resiste la oxidacion ambiental.
Atn asi, todos los catalizadores probados en actividad catalitica fueron activados in situ, es
decir, la reduccion de los mismos se efectud en el equipo de actividad catalitica antes de

comenzar la reaccion.

En la Tabla 111.3 se detallan los tratamientos térmicos realizados a los catalizadores de

Cu, Pd y Pt, independientemente del soporte empleado.

Tabla I11.3. Tratamientos térmicos efectuados a los catalizadores metalicos soportados

Metal Calcinacion Reduccién
Cu N; (60 mL.min™") H, (§0mL.min'1)
Tamp/ 2°C/min / 500°C (4 horas) Tamp/ 2°C/min / 250°C (2 horas)
Pd Aire (§0 mL.min™") H, (§0mL.min'1)
Tamp/ 2°C/min / 400°C (4 horas) Tamp/ 2°C/min / 400°C (2 horas)
Pt Aire (60 mL.min™") H, (60mL.min™")

Tamp/ 2°C/min / 400°C (4 horas) Tamp/ 2°C/min / 400°C (2 horas)
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111.3. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La caracterizacion de los precursores cataliticos y catalizadores preparados y
utilizados se llevdo a cabo mediante el empleo de distintas técnicas de caracterizacion
fisicoquimicas y espectroscopicas.
111.3.1.Composicion quimica

La composicion quimica de los catalizadores soportados en SiO, se determind
mediante espectroscopia de absorcion atomica (EAA), utilizando un espectrometro Perkin-
Elmer 3110. Para poder realizar dicha determinacion, el solido a ser analizado debe
encontrarse disuelto, por lo que las muestras fueron digeridas por ebullicion en solucion de
30%v/v HCI hasta disolucion total.

Las soluciones obtenidas por digestion de las muestras para determinacion de carga
metalica fueron analizadas por EAA empleando para ello las lamparas correspondientes para
Cu, Pt y Pd. La cuantificacion se efectué por el método curva de calibrado externa. El
contenido de metal, para un enrase del digerido en 50 mL, se calcul6 utilizando la siguiente
expresion:

Carga metalica (% P/P) = % (Ec. 111.1)

Siendo:
c: Concentracion determinada con el espectrometro (mol/L).
PM: Peso atomico del metal (g/mol).
W: Masa de la muestra digerida (g).
F: Factor de dilucion del digerido (si lo hubiera).
Para los catalizadores soportados en CeO,, ZrO, y TiO, no se realiz6 la determinacion
de la carga metalica por EAA al comprobarse que la técnica de preparacion era confiable, esto

es, la carga teorica y la real coincidieron en las muestras soportadas en SiO,.
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111.3.2. Determinacion de propiedades texturales: superficie especifica y distribucion de

tamafio de poro por adsorcion fisica de N,

111.3.2.1. Fundamentos del método BET

El método BET (Brunauer, Emmet y Teller) [2] es el método mas empleado para
determinar superficie especifica (S,) a partir de una isoterma de adsorcion fisica de un gas
inerte, usualmente N,, sobre la superficie de un so6lido a la temperatura de ebullicion del gas

(-196 °C en el caso del N»).

El calculo de S, se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para formar
una monocapa sobre la superficie del solido. Se emplea la representacion grafica de la
isoterma BET en su forma linealizada cuya expresion matematica adopta la forma presentada

en la Ecuacion I11.2.

P S S LI S Ec. I11.2)
V.(P,-P) V_.C |V_-C| P, (Ee. 1Ml
Donde:

V: volumen de gas adsorbido a una presion P del adsorbato expresado en condiciones

estandar de temperatura y presion (0 °C y 101.2 KPa) (mL NTP).
Po: presion de saturacion del Ny a -196 °C (KPa).

Vi volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido expresado en

condiciones estandar de temperatura y presion (mL NTP) .
P/Py: presion relativa del adsorbato.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta.
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111.3.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Se determino la superficie especifica por el método BET y la distribucion de tamafios
de poro y tamafio promedio de poro por el método BJH (Barrett, Joyner, Halenda) [3]. Esta
determinacion se realizd para todos los soportes utilizados y algunos de los catalizadores
preparados. Las experiencias se realizaron sobre las muestras ya calcinadas en un sortdmetro

Quantachrome Autosorb I.

Primero las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor y fueron
desgasadas a 200 °C en vacio. A continuacion, y en el mismo reactor se determinaron las
isotermas de adsorcion de N, a -196 °C mediante un método volumétrico. Para ello se
introdujeron sucesivas cantidades de N, a presiones crecientes en el reactor que contiene la
muestra a la T del N, liquido (-196°C). Se dejaron transcurrir 30 segundos, aproximadamente,
para permitir que se establezca el equilibrio de adsorcion en cada punto, y poder medir el
volumen de gas adsorbido en funcion de la presion del gas. De esta forma se obtuvieron los
valores de V y P que permitieron construir la isoterma de adsorcion caracteristica de cada
muestra. Aplicando la ecuacion de BET en su forma linealizada, Ecuacion 111.2, se determina
la superficie especifica del solido, se calcula la distribucion de tamafio de poros (DTP), asi

como el diametro de poro promedio.

Para determinar el volumen de gas correspondiente a la monocapa (Vy,) se utilizan los

volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato

P .
frente a — y teniendo en cuenta la

L
V-(P,-P) P,

Ecuacion 111.2 se obtiene una relacion lineal cuya pendiente es o y la ordenada al origen es 3,

comprendido entre 0,05 — 0,3. Representando

donde:

(Ec. 111.3)
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B= (Ec. 111.4)

A partir de estos dos valores se determina directamente V,, de acuerdo a la Ecuacion

I1.5.

V., = !
a+pf

(Ec. 111.5)

Una vez determinado Vy, se puede calcular el valor de C y mas importante atn, es el
valor que define la superficie especifica del solido. La relacion es sencilla y se presenta en la

Ecuacion I11.6.
S, =—m 07 (Ec. 111.6)

Donde:

S,: superficie especifica del solido(m*/g) .
Vi volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido expresado en
condiciones normales de temperatura y presion (mL NTP).

vm: volumen molar del gas ideal (mL/mol).

No: nimero de Avogadro (moléculas/mol).

W: masa de sélido (g).

o: seccién transversal ocupada por una molécula de N, adsorbida = 1,62.10™"°(m?).
Sustituyendo los valores de Nyo, viy, y o en la ecuacion se obtiene finalmente la

Ecuacion 111.7 que permite determinar la superficie especifica por el método BET.

_436-Viy

(Ec. 111.7)

Esta técnica de caracterizacion se utiliz6 para verificar si el método de preparacion

afecta las propiedades texturales caracteristicas del soporte elegido. Es decir, se comprobo
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que luego de la impregnacion y de las calcinaciones respectivas, los catalizadores
mantuvieran los valores de superficie especifica, de tamafio promedio de poro y la forma de la

distribucion de tamafios de poro caracteristicos del soporte.

111.3.3. Estructura cristalina por DRX

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza para identificar y caracterizar las
estructuras cristalinas de los sélidos brindando informacion sobre el ordenamiento y el

espaciado de los atomos que forman la red cristalina.

111.3.3.1. Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X

El fundamento del método de difraccion de rayos X radica en que un cristal es una
distribucion regular, repetitiva y ordenada de 4tomos, iones o moléculas que lo constituyen y
que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los
rayos X. Debido a esto, el cristal, de acuerdo a las leyes de la optica, puede producir
fenomenos de difraccion de la radiacion de una forma caracteristica y unica, propia del
material cristalino.

La intensidad de los haces difractados depende del tipo de atomo contenido en el
cristal y de su localizacion en la celda reticular unitaria, mientras que el angulo al que se
produce el fenomeno de difraccion depende tinicamente de la forma de la unidad repetitiva
del cristal y de la longitud de onda del haz. Por tltimo, la potencia dispersora de un atomo

depende del niumero de electrones que posee.
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Considerando todas estas caracteristicas del fenomeno de difraccion, no existen dos
sustancias que tengan patrones de difraccion idénticos cuando se tiene en cuenta la ubicacion
y la intensidad de todas las lineas de difraccion [4].

Los atomos localizados exactamente sobre los planos de un cristal contribuyen a la
intensidad del haz difractado y los que estan dispuestos exactamente en la parte media entre
los planos ejercen una interferencia destructiva méaxima, mientras que los atomos localizados
en posiciones intermedias pueden interferir constructiva o destructivamente. Entonces,
durante el fenémeno de difraccion los rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a la
interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a la interferencia
constructiva. Cuando la interferencia es constructiva se cumple la Ley de Bragg dada

[5,6].por la Ecuacion 111.8.
2-d,, -senf=n-4 (Ec. 111.8)

Donde:
0: angulo de difraccion (grados).
dnki: distancia entre los planos cristalinos de indices de Miller (h,k,I) (A) .
M: longitud de onda de los rayos X utilizados (A).
n : nimero entero que representa el orden de reflexion.
La técnica de DRX se basa en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de onda fija
sobre una muestra plana del s6lido mientras se va modificando progresivamente, “barriendo”,

el angulo de incidencia 6.

111.3.3.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractoémetro de rayos X

Shimadzu XD-D1 en la configuracion Bragg-Brentano en el formato 6:20. La radiacion
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utilizada correspondi6 al CuK,, y se utilizé un filtro de Ni, lograndose una longitud de onda
caracteristica Adcukq = 1,5405 (A). El equipo tiene acoplado un sistema computarizado propio
que adquiere los datos y permite obtener el espectro de difraccion asi como un informe con
los parametros mas importantes: posicion, intensidad relativa y ancho medio de las lineas de
difraccion de rayos X.

El espectro se obtuvo en el modo continuo con angulos de barrido en el rango de 26 de
10 a 90 grados con una velocidad de barrido de 2 grados/min.

Los espectros de difraccion obtenidos permitieron identificar las fases cristalinas
presentes, determinar la estructura cristalina de las mismas y estimar un tamafio de particula

promedio.

Estimacion del tamafio promedio de cristal

El ancho de los picos de difraccion depende de lo perfecto que es el cristal y de su
tamafio. A medida que crece el tamafio medio de los cristales disminuye la extension angular
del pico haciéndose mas agudos. La determinacion del tamafio medio del cristal se hace a
partir del difractograma mediante la ecuacion de Debye-Scherrer. Esta relaciona el ancho
medio de un pico de difraccion (FWHM) con el nimero de planos apilados correspondientes a
esa orientacion, entonces el tamafio del cristal se estima multiplicando la distancia interplanar,
d, por el numero de planos apilados en esa direccion. Bajo estas consideraciones se deduce la

ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion 111.9).

K-1

Zm (Ec. 111.9)

Donde:

L: tamafio promedio del cristal (A).
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K : factor de forma del cristal, vale entre 0,7-1,7.
0: angulo de difraccion del pico de referencia (grados).
[B: ancho del pico de referencia a la altura media (FWHM) (rad).

\: longitud de onda de los rayos X utilizados (A).

111.3.4.Quimisorcién selectiva de gases (QSG)

La quimisorcion selectiva de gases es un método sencillo que brinda informacion

acerca de la dispersion del metal M soportado. La dispersion metalica (Dy) se define como:

ZV)

D, =" (Ec.111.10)
n

z -4

donde n}, es el nimero de 4tomos de metal M en la superficie y n}, es el nimero total

de 4tomos de metal M.

La técnica consiste en determinar la cantidad de gas necesaria para formar una
monocapa quimisorbida sobre el metal. Esta quimisorcion es selectiva porque el gas
empleado se une quimicamente solo a los atomos metalicos superficiales. En esto se
diferencia del método BET en que el gas se adsorbe débilmente y en forma no selectiva sobre
toda la superficie expuesta, metal y soporte.

Los resultados obtenidos con la técnica de quimisorcion dependen del conocimiento
de las condiciones experimentales bajo las cuales los gases se adsorben sobre los metales y su
correspondiente estequiometria. La estequiometria de adsorcion se determina midiendo la
adsorcion de un determinado gas sobre un metal puro de area superficial conocida. Se observa
comunmente que la relaciéon adsorbato/metal es cercana a la unidad para catalizadores en los
que el tamafio promedio de las particulas es cercano a 10 A o menor, en cuyo caso, la gran

mayoria de los &tomos metalicos se encuentran en la superficie.
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Los gases mas comunmente usados en quimisorcion son H,, O, y CO, los dos
primeros se quimisorben disociativamente sobre la mayoria de los metales [7-9] .
Los métodos de quimisorciéon empleados en esta Tesis son:

i)  Método volumétrico estatico: La quimisorcién volumétrica estatica consiste en
determinar el niimero de moles adsorbido por la muestra haciendo un balance de masa entre el
nimero total de moles introducidos en el sistema y el nimero de moles residuales cuando se
ha alcanzado el equilibrio. Esta operacion se realiza para varias presiones con el fin de
obtener una isoterma de adsorcion. Los volimenes de gas adsorbido se determinan a partir del
cambio de presion sufrido por el mismo. La dispersion metalica de los catalizadores se obtuvo
por el método de la doble isoterma [9] que consiste en determinar el hidrogeno total adsorbido
mediante la isoterma total y el hidrégeno reversible mediante la isoterma reversible. El
método volumétrico estatico tiene la ventaja de contar con una elevada precision y
flexibilidad y la posibilidad de determinar dispersiones metalicas en catalizadores con bajo
contenido de metal. Por otro lado, su principal desventaja es la lentitud de la medicion, debido
a que la fase gas y el catalizador deben alcanzar el equilibrio en cada punto de medida para
obtener resultados representativos y confiables.

i) Método de quimisorcion por pulsos: En este método, sobre una muestra reducida y
limpia se hace pasar una corriente de gas inerte, en la cual se inyectan pulsos de una cantidad
conocida del gas a adsorber. La cantidad del gas que sale del reactor es detectada por un
detector de conductividad térmica o un espectrometro de masas. Si existe adsorcion total del
gas sobre la superficie, se observara que en los primeros pulsos se consume todo el gas
inyectado y no se obtiene ninguna sefal de salida. A medida que la superficie catalitica se va
saturando, los pulsos que se registran a la salida son mas grandes debido a que la adsorcion

del gas en el catalizador va disminuyendo. Posteriormente, la cantidad de gas adsorbida por el
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catalizador permanece en un valor constante. Este método tiene la ventaja de ser rapido y de

facil automatizacion.

111.3.4.1. Quimisorcion de H; en catalizadores de Pt

La quimisorcion de H, se efectu6 mediante el método volumétrico estatico para los
catalizadores de Pt soportados en SiO;, ZrO, y TiO,. Para la muestra Pt/CeO,, la
determinacion se realizd mediante pulsos en un equipo que permite operar a temperaturas
subambientes. La dispersion metalica de los catalizadores cuyos soportes poseen Ce debe
realizarse a temperaturas subambientes para minimizar la migracion de especies H en el
soporte. Si la determinacion se efectuara a temperatura ambiente la difusion de las especies H
generadas por la disociacion de H; en el Pt provocaria un consumo adicional de H; y, en

consecuencia, el valor de dispersion tendria un error por exceso[10].

111.3.4.1.a. Descripcion experimental de la quimisorcién de H, por volumetria estatica

La determinacion del volumen de hidrogeno quimisorbido por mol de metal se realizo
en un equipo como el esquematizado en el Figura I11.2. El volumen quimisorbido se
determin¢ utilizando el modelo de adsorcion de Langmuir. En el esquema de la Figura 111.2,
la seccion (13) tiene un volumen conocido, al igual que el reactor que contiene la muestra.
Ambos volimenes fueron calibrados con helio. En particular, el volumen muerto del reactor
se midi6 en cada experimento con la muestra a analizar. El sistema permite realizar la

reduccion in situ con hidrégeno cuyo caudal es 80 mL/min (12)

Finalizado el pretratamiento, se cerr6 la llave a la salida del reactor (11) y se conectd

el reactor al equipo volumétrico mediante una llave de tres vias (10). El sistema se evacud
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mediante una bomba mecénica acoplada a una bomba difusora de aceite (Varian). El vacio
inicial alcanzado en todos los casos fue de alrededor de 5.10° mmHg, medido con un sistema
dual de sensores Pirani de termocupla (vacio primario) y lampara de ionizacion (alto vacio,
marca MKS). Las mediciones de volumen de gas quimisorbido en funciéon de la presion
fueron realizadas a temperatura ambiente. Se tomaron cinco puntos para cada isoterma, a
presiones entre 5 y 100 mmHg. La primera isoterma, correspondiente al hidrogeno total
adsorbido, se construyd admitiendo en la seccion de volumen muerto conocido una presion de
hidrogeno conocida. Luego se conecté la seccion (13) al reactor con la muestra pretratada, y
se midio la presion alcanzada utilizando sensor Baratron. Cuando la lectura se estabilizo
(luego de aproximadamente 15 minutos), se registrd la presion de equilibrio. El volumen total

de hidrégeno quimisorbido en este punto, se calculé mediante la Ecuacién I11.11:

298
VIT{PI Vs =P, (Vg +VR)-TP} (Ec. 111.11)

Donde:

VlT : Volumen total de hidrogeno quimisorbido en el punto 1 de la isoterma (mL).
P;: Presion de hidrégeno admitida en la seccion (13)(atm).

P,: Presion alcanzada por el sistema luego de la expansion al reactor (atm).

Vs: Volumen de la seccion (13) (mL).

Vr: Volumen muerto del reactor (mL).

T: Temperatura ambiente (K).

P: Presion en condiciones normales (1 atm).
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Luego de medida la presion final (P,), se cerrd la valvula entre la seccion (13) y el
reactor. A continuacion, se admite H, que corresponde a la P; del segundo punto de la
isoterma. La nueva cantidad de hidrogeno incorporada al sistema fue calculada considerando
la cantidad de hidrogeno remanente del punto anterior. Los siguientes puntos de la isoterma se
midieron de la misma manera, considerando siempre el remanente de hidrégeno del punto

anterior. Asi, la ecuacion para la medicion de los restantes puntos de la isoterma resulta:

. . 298
ViT :[(Pi -P ) Vg—P (Vg +V)+P, V, ]TP (Ec. 111.12)

Donde ahora:

ViT : Volumen total de hidrogeno adsorbido en el punto i (mL).

P;: Presion de hidrogeno admitida en la seccion (13) para el punto i (atm).
P, : Presion final del punto i-1 (atm).

P: Presion en condiciones normales (1 atm).

P.": Presion alcanzada en el punto i luego de la expansion del H, al reactor (atm).
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1-Reactor tubular de volumen muerto conocido
2-Horno calefactor

3-Controlador de temperatura
4-Depositos de gas

5-Medidor de presién

6-Lampara de ionizacion

7-Lector UHV

8-Bomba mecanica

9-Bomba difusora

10-Llave 3 vias

11-Llave corte

12-Entrada de gases (pretratamiento)
13-Seccion de volumen muerto conocido

Figura I11.2. Equipo volumétrico estatico de quimisorcion de gases.

Luego de completar la lectura de todos los puntos de la isoterma, se evacud
nuevamente el sistema hasta 5.10° mmHg a temperatura ambiente. Esto elimina el hidrogeno
quimisorbido reversiblemente. A continuacion, se realizo la segunda isoterma de adsorcion.
Los volumenes total y reversible de hidrogeno adsorbido se obtuvieron linealizando la
isoterma de Langmuir, y utilizando los ultimos cuatro puntos a mayor presion. De la

diferencia entre el volumen total y el reversible se obtuvo el volumen de hidréogeno
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quimisorbido irreversiblemente (Vy ). Con este dato, el volumen quimisorbido por mol de

metal( v, ) se obtuvo mediante el siguiente calculo:

_ Vi, PA

m

Vi, - (Ec. 111.13)

cat

Donde:

V4. : Volumen de hidrogeno quimisorbido por mol de metal (L. mol metal'l).
Hj
Vy, : Volumen de hidrégeno quimisorbido (L).

PA: Peso atémico del metal (g. mol™).
me,: Masa de catalizador (g).
w: Carga metalica del catalizador (g metal.g” catalizador).

A partir de vy, las dispersiones metalicas se obtuvieron con la siguiente ecuacion:

. Vi, * Oy

Donde:

9,,: Estequiometria de la quimisorcion del hidrogeno sobre el metal (moles metal.mol™
H,).

R: Constante universal de los gases (L.atm.mol" K ™).
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La estequiometria de adsorcion (9,,) de H, parael Ptes 1.

La determinacion del tamafio de particula metalica a partir de los datos de dispersion

metalica se efectu6 mediante un modelo de particula cubica. Considerando a la particula

como un cubo de lado d apoyado por una de sus caras sobre el soporte, la ecuacion que

relaciona la dispersion metalica con d es la siguiente:

5-PA-c
D-py N, -107*

al
I

(Ec. 111.15)

Donde:

d : Didmetro promedio de particula (A).

PA: Peso atomico del metal (g.mol'l).

D: Dispersion metélica.

py - Densidad del metal (g.cm™).

Na: Numero de Avogadro.

c¢: Densidad de atomos expuestos (4tomos.cm™).

La densidad de atomos expuestos C varia ligeramente segun el metal y segtn el plano
cristalino, con valores que oscilan [11-15] entre 1,2 y 1,6.10"° 4tomos/cm’. En virtud de lo
anterior, se adopté para el parametro ¢ un valor promedio de 1,5.10" 4tomos/cm” para todos
los elementos, sin que en la estimacion del tamafio de particula se agregue un error

significativo.
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111.3.4.1.b. Descripcion experimental de la quimisorcion de H, por pulsos a baja temperatura

La determinacion de la dispersion en Pt/CeQO,; se realizé mediante quimisorcion de H,
a —50°C. Cuando la medicion se efectiia a temperatura ambiente, el H, se disocia en el Pt
generando especies H que luego difunden en el soporte, por lo que el consumo de hidrogeno
es mayor. Al realizar la adsorcion de H, a baja temperatura, estas especies H se inmovilizan y
se logra determinar el volumen de H, quimisorbido solamente por el Pt.

La quimisorcion por pulsos de H, a —50°C se efectué en un equipo Micromeritics
AutoChem II 2920 que permite operar a temperaturas subambientes y la dispersion metalica
se obtuvo mediante un software propio del equipamiento a partir de los valores de las areas de

los pulsos.

111.3.4.2. Quimisorcion de CO en catalizadores de Pd

Para el caso de los catalizadores de Pd soportado, la determinacion de la dispersion
metalica empleando H, no es muy segura debido a que el H, forma hidruros de Pd a
temperaturas y presiones relativamente bajas. Por lo tanto, la dispersion de Pd se determin6
mediante quimisorcion volumétrica estatica de CO usando la misma metodologia y
ecuaciones que las descriptas en el item 111.3.3.1.a, a excepcion del coeficiente

estequiométrico 3,,que para este caso es 1,15 moles de Pd/mol CO [16].

111.3.4.3. Titulacion con N,O en catalizadores de Cu

En los catalizadores de Cu, el valor de la dispersion metalica se determin6 por
titulacion con N,O a 90 °C utilizando la técnica de pulsos. A continuacién se explicara

brevemente en qué consiste la misma.

111.25



SECCION EXPERIMENTAL
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

111.3.4.3.a. Generalidades de la técnica

La determinacion de la dispersion de cobre metélico en catalizadores se realiza a
través de la adsorcion de N,O. El N;O en el rango térmico de 20-120 °C logra oxidar los

atomos de Cu” expuestos en la superficie mediante la siguiente reaccion [17]:

2 Cu’ (s) + N,O (g) = Cuy0 (s) + N, (g)

De esta forma, si se conoce el consumo de N,O o la cantidad de N, producido segin la
reaccion anterior, es posible calcular la cantidad de atomos de Cu expuestos superficialmente,
y con el valor de la carga metalica se puede calcular la dispersion metalica. De la misma
manera que en el método de quimisorcion de H,, se pueden aplicar diferentes técnicas para
determinar la cantidad de N,O que reacciona con el Cu:

1. Método volumétrico o estatico: el método volumétrico clasico consiste en admitir N,O a
una determinada presion a una muestra previamente desgasada y reducida, luego
determinar la cantidad de N, producida por la reaccion con el Cu superficial[18,19].

2. Técnica mediante pulsos de N,O: en contraste con el método volumétrico el método de
titulacion de pulsos de N,O es conveniente para realizar mediciones rapidas en
condiciones de flujo a presion total constante [20]. En este método se introducen pulsos de
N,O en una corriente de He que fluye en forma continua a través del lecho catalitico.
Después de cada pulso, se analiza el gas efluente del reactor, por ejemplo con un
espectrometro de masas, determinando asi las cantidades de N,O y N,. El proceso de
titulacion se continta de esta manera hasta no detectar conversion de N,O y generacion de
No.

3. Método combinado: este método se basa en determinar el consumo de hidrogeno durante

experiencias de reduccidon a temperatura programada (TPR) efectuadas después de una
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oxidacion completa del Cu (a la forma de CuO) y de una oxidacion superficial del Cu
(Cu0) con N,O[21-23]. Mediante la relacion de consumos de hidrégeno (H, consumido
para reducir CuO/H, consumido para reducir CuO) y teniendo en cuenta la
estequiometria existente entre el Cu y el H, en cada reaccion de reduccion, es posible

obtener una medida de la dispersion del Cu en los catalizadores.

Un factor que resulta critico en la utilizacion de esta técnica es la seleccion de la
temperatura a la cual reacciona el N,O, de manera de lograr la oxidacion de solamente la
primer capa de Cu’ superficial y no la total de toda la particula metalica. La temperatura a la
que se realiza la oxidacion estd entre 30-90 °C. Sin embargo, en dicho rango de temperaturas
puede ocurrir una oxidacion (“bulk™) total de parte del Cu, lo que puede conducir a una
sobreestimacion de la dispersion del Cu. Sato y col.[21] demostraron que incluso a una
temperatura de 30 °C puede ocurrir la lenta oxidacion total del Cu, mientras que a
temperaturas por encima de 100 °C la oxidacion total del Cu comienza a ser muy importante y
no esta restringida a los atomos en superficie. Por otro lado, valores bajos de dispersion en
algunos catalizadores de Cu soportado podria deberse a la presencia de arreglos de atomos de
Cu, en los cuales dichos dtomos no se encuentran lo suficientemente proximos para reaccionar
con el N,O [22].

Dandekar y Vannice [17] realizaron la descomposicion de N,O a 90°C en sistemas
cataliticos semejantes a los que se utilizan en esta Tesis. Las estimaciones de tamafio de
particula hechas a partir de dichas experiencias fueron comparables a los resultados obtenidos
por difracciéon de rayos X y microscopia de transmision electronica. Por lo tanto, la

temperatura elegida para efectuar la descomposicion de N,O es 90°C.
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111.3.4.3.b. Descripcion experimental de la titulacion mediante pulsos de N,O

El equipo que se utilizé para la determinacion de la dispersion del Cu metalico se
muestra en el Figura I11.3. Las etapas de la experiencia fueron las siguientes:
1) Pretratamiento en atmoésfera de He (60 mL/min) para eliminar sustancias adsorbidas a
200°C durante 1 hora.

2) Enfriamiento de la muestra hasta alcanzar 30°C en flujo de He (60 mL/min).

3) Reduccion en flujo de H; puro (60 mL/min)a una temperatura de 250°C durante 2
horas.
4) Barrido del H, con He (60 mL/min) durante 2 horas y enfriamiento del sistema hasta

alcanzar la temperatura ambiente (30°C). La ausencia de H, en la corriente de salida del
reactor se verificoO mediante espectrometria de masas .

5) Calentamiento de la muestra hasta 90°C en flujo de He (25 mL/min) empleando una
rampa de calentamiento de 3°C/min.

6) Titulacioén del Cu expuesto mediante pulsos de N,O a 90°C. Los efluentes del reactor
(He, N, y N;O) fueron analizados por espectrometria de masas a los fines de seguir la
evolucion en el tiempo del reactivo (N,O, m/z= 44) y producto (N,, m/z= 28) originado
durante el transcurso de la reaccion hasta producir la saturacion del catalizador, es decir, hasta
que no se observo variacion en la intensidad de las sefiales de los fragmentos de N, y N,O. La
informacion de las intensidades de las distintas sefiales en funcion del tiempo durante el

transcurso de la reaccion se guardd en una planilla de calculo para su posterior procesamiento.
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1- Tubo de H,

2- Tubo de He

3- Tubo de N,O

4- Cartucho de tamiz molecular 3A
5-Controlador de flujo mésico

6- Llave de corte

7- Rotametro

8- Lave de 3 vias

9- Horno calefactor

10- Reactor

11- Lecho de muestra

12- Termocupla

13- Controlador de temperatura del horno
14- Valvula de 4 vias

15- Caudalimetro de burbuja

16- Espectrometro de masas

17-PC para adquisicion de datos
18-Lector de temperatura (lecho de muestra)

Figura I111.3. Equipo utilizado para la determinacion de la dispersion metalica
para catalizadores de Cu mediante la técnica de pulsos de N,O.

111.3.4.3.c. Calculo de la dispersion de la fase de Cu metalico

Con la informacion de las sefiales de N,O y de N, en funcion del tiempo (Figura 111.4)

se procedio a realizar el calculo de la dispersion tal como se detalla a continuacion.
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Figura 111.4. Evolucién temporal de las intensidades de las sefiales N,O y N,
obtenidas por espectrometria de masas durante la titulacion con N,O a 90°C.

En la Figura 1l1.4 se muestra la existencia de dos zonas bien diferenciadas
correspondientes a la etapa de quimisorcion del N,O sobre el catalizador de Cu” y la etapa de
saturacion de la superficie. Durante la etapa de quimisorcion, las intensidades de las sefiales
de los fragmentos de N,O y N, varian con el tiempo, mientras que en la de saturacion ambas
sefales se mantienen constantes. En la etapa de quimisorcion la sefial de N,O observada es la
diferencia entre la cantidad inyectada en el pulso y la cantidad adsorbida sobre la superficie,
razén por la cual la misma va aumentando a medida que se va saturando la superficie.
Simultaneamente, la sefial de N, en la etapa de quimisorcion disminuye debido a que la
superficie se va volviendo cada vez menos reactiva.

1. Calculo del area promedio de un pico de N,O en la etapa de saturacion.
Np
> A'(N,0)

A%(N,0) = e (Ec. 111.16)

P
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Donde:
A’(N,0): Area de un pico de N,O en la etapa de saturacion (Amper.s).
Np: Numero de pulsos arbitrarios establecidos en la etapa de saturacion para realizar el

calculo de A°(N>0), por lo general se tomaron 10 pulsos.
Np
> A°(N,0): Suma de los valores del 4rea bajo la curva de los picos de N,O en la etapa
1

de saturacion (Amper.s).

AOP(NZO): Area promedio de un pico de N,O en la etapa de saturacion.

2. Calculo del nimero de moles de N,O adsorbidas o reaccionadas.
Volumen del loop: 0,5 mL.
Concentracion del N,O en la corriente de He: 10,3%

El volumen que ocupa el N,O en el loop se calcula con:

Vi,0 =0,5mL-0,103 = 515.107 mL (Ec. 111.17)

3. Célculo del area total de los picos de N,O previo a la saturacion:
, Ni
Area™* (N,0)=3 [AS(N,0)- A,(N,0)| = 2,317.10™ (Ec. 111.18)
1

Calculo del volumen correspondiente a dicha area, en base al area que corresponde al

volumen del loop:

 Area™* (N,0)-Vi§" 2317107 .0,0515 mL

_ =2,326.10" mL (Ec. 111.19
N0 A%(N,0) 5,128.10™ ( )

4. Numero de moles de N,O puro adsorbidos:

P-V : 107
n(N,0)=1 Yxo _ latm 3’32310 L 9.5209.107 moles (Ec. 111.20)
RT 00822 008K
K -mol
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1. Calculo del nimero de moles de Cu reaccionadas en superficie.

Considerando la reaccion: 2 Cu® (s) + N,O (g) = Cu0 (s) + N (g)

n, =2-9,5209.107 moles = 1,9042.10° moles (Ec. 111.21)

Donde :

nSCu: Numero de moles de Cu que reaccionaron en la superficie.

4. Céalculo del nimero de moles de Cu totales en el solido.
El ntimero total de atomos de cobre en el catalizador se calculd en base al contenido de
cobre en el mismo y a la masa utilizada en el experimento.

W -
PM

(Ec. 111.22)

Cu

Siendo:

n'cy: Namero de moles de Cu totales presentes en el solido.
W: Masa de catalizador utilizada en la experiencia.

ccy: Carga de Cu que posee el catalizador.

PMc,: peso atomico del Cu (63,54 g/mol).

5. Calculo de la dispersion.

S
De, (%)= 100 (Ec. 111.32)
Cu

Donde:

Dcu(%): Dispersion de la fase de cobre metalico.
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111.3.5.Reduccién a temperatura programada (RTP)
111.3.5.1. Fundamentos de la técnica

La técnica de reduccion a temperatura programada es una herramienta de
caracterizacion de oxidos metéalicos soportados y masicos la cual ha ganado gran importancia
en el campo de la catélisis desde su primera aplicacién por Robertson y col. [24]. La
reduccion de un 6xido (MyOy) procede a través de la siguiente reaccion:

MOy +y Hy = x M’ +y H,0

En esta técnica se detecta el consumo de H y la variacion de su sefial es monitoreada
con un detector de conductividad térmica. Los resultados se presentan generalmente como
perfiles de la sefial del detector en funcion de la temperatura de calentamiento.

Con esta técnica es posible determinar la presencia de diferentes especies cuando se
obtiene mas de un pico de reduccion. A su vez, también se puede estudiar el efecto de otras
variables sobre la reducibilidad de los 6xidos, como son: el método de preparacion, la

composicion quimica, pretratamientos efectuados, influencia del soporte, etc.[25].

111.3.5.2. Descripcion experimental del método

Los ensayos de reduccion a temperatura programada fueron realizados en un equipo
Micromeritics modelo AutoChem II 2920 V2.00, provisto de un detector de conductividad
térmica (TCD) y un tren de suministro y control del caudal de gases. A la salida del reactor, el
equipo dispone de una trampa de H,O.

Los catalizadores se cargaron en un reactor tubular de cuarzo en forma de “U”. El
control y la programacion de la temperatura se efectudé con un controlador provisto con una

termocupla instalada en el nucleo del horno calefactor del equipo. En el reactor se cargaron,
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aproximadamente, 150 mg de muestra. En las experiencias de RTP se siguieron las etapas que
se detallan a continuacion:
1) Pretratamiento en flujo de N, (50 mL/min) a 200°C durante 30 minutos.
2) Enfriamiento en flujo de N, (50 mL/min) hasta temperatura ambiente (30°C).
3) Reduccién a temperatura programada en una corriente de Hy(5%)/Ar de 50 mL/min
empleando una rampa de calentamiento de 10°C/min donde la temperatura final se fijo

segun las caracteristicas de la muestra.

Las operaciones mencionadas anteriormente son controladas en forma automatica por
el software provisto con el equipamiento. Ese mismo software permite registrar
simultaneamente la sefial del TCD en funcién del tiempo y de la temperatura.

La cuantificacion del H, consumido se realizd en base a la integracion del area bajo la
curva correspondiente a un perfil determinado. Para ello se conoce el factor de calibracion del
equipo que fue determinado sobre una muestra estindar de AgO en las mismas condiciones en

que se realizaron los RTP. El valor del factor de calibracion f es:

f=1.04.10- [ molH,
’ -min

111.3.6. Caracterizacion de la acidez
111.3.6.1. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (DTP-NH3)

Con la finalidad de determinar la cantidad de sitios acidos presentes en los soportes,
asi también como la distribucion de fuerzas relativa de dichos sitios, se utilizé la técnica de
desorcion a temperatura programada de amoniaco (DTP-NHj;) preadsorbido a 100°C. El

sistema utilizado para realizar las experiencias se muestra en la Figura I11.5.
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Figura I11.5. Sistema utilizado para analizar la acidez de las muestras por DTP-NHj.

Para efectuar las experiencias de DTP-NH; una masa de muestra de alrededor de 200
mg exactamente pesada se cargd en un reactor tubular de cuarzo, el cual se instald en el
interior de un horno conectado a una unidad de programacioén de temperatura. El reactor
tubular se conectd a un tren de suministro, purificaciéon y control de caudal de gases. Este
sistema permitio suministrar diferentes gases, para pretratamiento de las muestras, adsorcion
de amoniaco y desorcion del mismo por flujo de un carrier mientras se aplica un programa de
temperatura. Los gases eluidos del reactor se analizaron por espectrometria de masas
utilizando una unidad Baltzers Omnistar. Las curvas de desorcion de amoniaco se
construyeron siguiendo la sefal correspondiente al fragmento m/e=16 (relacion carga/masa).
Las etapas de las experiencias de DTP-NH; fueron las siguientes:

1) Pretratamiento en aire (60 mL/min) a 400°C durante 1 hora.

2) Enfriamiento en He (60 mL/min) hasta 100°C.
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3) Adsorcion de NHj3(1,04%)/He (60 mL/min) hasta alcanzar el cubrimiento de
equilibrio de la superficie de la muestra.
4) Barrido con He (60 mL/min) (hasta no detectar NH; en los gases eluidos del
reactor).
5) Desorcion de NHj; a temperatura programada, aplicando una velocidad de
calentamiento de 10°C/min hasta la temperatura final (700°C).
Los datos adquiridos (sefial en amperes versus tiempo) fueron convertidos en
velocidad de desorcion de NHj3 en funcion del tiempo. Para estos se aplico la siguiente
ecuacion:

Velocidad de desorcion deNH, (umol/ min.g)=S.Q ¢ ier - feul (Ec. 111.24)

Donde:

S: Sefial de amoniaco (Amper).

Qcarrier: Caudal molar de carrier (He) (mol/min).

fear: Factor de calibracion calculado como fi, = Cnus/(Ssa-S2)

Siendo:

Cxms: Concentracion molar de NH; en la mezcla NH3/He (mol NH3/mol total).
Sqa: Sefial producida por la mezcla de NHj (1,04%)/He.

S.: Cero para la seiial m/e=16, antes de comenzar la desorcion (cero de la sefial).

La integracion de la curva de velocidad de desorcion de amoniaco en funcion del
tiempo corresponde a la densidad masica de sitios acidos totales. La densidad superficial de

sitios acidos totales es la cantidad anterior dividida por el area especifica de la muestra.
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111.3.6.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de piridina adsorbida
(FTIR-Pir)

La naturaleza de los sitios acidos superficiales de las muestras fue determinada por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando piridina como
molécula sonda. Las mediciones se hicieron sobre los soportes calcinados. Para este fin se

empleo un sistema como el representado en la Figura I11.6.
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Figura I11.6. Sistema utilizado para la caracterizacion de los sitios acidos superficiales de los
soportes por espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida (FTIR-Pir). Detalle de la celda de
medicion y del sistema acoplado de vacio/admision de piridina.

Como puede apreciarse en la Figura I11.6, la muestra, consistente en una pastilla (18)
de 20-40 mg exactamente pesados (formada por compresion a 5 ton/cm?), se situd en una
celda con ventanas de CaF, (20). Esta celda se disefi¢ para permitir la admision de vapor de

piridina a través de un manifold, que permitié también la evacuacion mediante acople de una

bomba mecanica y una bomba difusora. La pastilla de muestra se colocd en un soporte de
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cuarzo movil (21). Cuando se requirié calentamiento de la muestra, dicho soporte se desplazo
a la posicion adecuada (16), donde se aplicé el tratamiento térmico necesario mediante un
horno conectado a un controlador de temperatura. Luego del tratamiento térmico y/o de
evacuacion necesario, el soporte movil (21) volvio a desplazarse a la posicion para la toma de
espectros FTIR (17).

Las mediciones de los espectros FTIR fueron realizadas en un equipo Shimadzu FTIR
IRPrestige-21. Se colectaron 40 barridos con una resolucion espectral de 4 cm™.

El procedimiento general consistio en la siguiente sucesion de pasos:

1) Instalacion de la pastilla de muestra en el soporte movil (21).

2) Acople de la celda al sistema de vacio/admision de piridina.

3) Evacuacion de la muestra a 450°C hasta un vacio de 5.10”° mmHg.

4) Enfriamiento de la celda (atin conectada al sistema) a temperatura ambiente.

5) Desacople de la celda del sistema de vacio/admision de piridina y obtencion del
espectro FTIR.

6) Reconexion de la celda al sistema vacio/admision de piridina.

7) Inyeccion al sistema de 2 pl de piridina a través del septo (10) (con lo que se
alcanz6 una presion de aproximadamente 2 mmHg).

8) Evacuacion de la celda a 25°C hasta llegar a una presiéon de 5.10° mmHg.

9) Desacople de la celda del sistema vacio/admision de piridina y obtencion del
espectro FTIR.

10) Reconexion de la celda al sistema vacio/admision de piridina.

11) Calentamiento a 100°C y evacuacién a 5.10° mmHg.

12) Enfriamiento a temperatura ambiente, desacople de la celda del sistema
vacio/admision de piridina y obtencion del espectro FTIR.

13) Reconexion de la celda al sistema vacio/admision de piridina.
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14) Calentamiento a 200°C y evacuacion a 5.10”° mmHg.

15) Enfriamiento a temperatura ambiente, desacople de la celda del sistema
vacio/admision de piridina y obtencion del espectro FTIR.

Los datos de absorbancia fueron divididos por la masa de muestra para obtener la
absorbancia especifica, que en esta Tesis se representa en funcidén del numero de onda para

todos los espectros analizados.

111.3.7.Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa

(DRIFTS)
111.3.7.1. Fundamentos de la técnica

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia difusa se
emplea para investigar la naturaleza de las especies que se adsorben en catalizadores cuando
estos se exponen a determinadas atmosferas. Esta técnica es muy sensible a los cambios que
ocurren en la superficie de una muestra, especialmente en el caso de polvos de elevada
superficie especifica. En consecuencia, esta técnica representa una herramienta muy valiosa
para investigar en catalisis[26,27]. Ademas, el catalizador puede ser empleado en su estado
natural (polvo) lo que es una ventaja cuando se trabaja con materiales dificiles de pastillar y/o
cuando su dilucion puede causar cambios en la muestra [28].

La reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de radiacion
incide sobre la superficie de un polvo finamente dividido. En este tipo de muestras tiene lugar
una reflexion especular en cada superficie plana. Sin embargo, como hay muchas superficies
de éstas y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja en todas las
direcciones [27]. La radiacion reflejada que emerge de la muestra es recogida por un espejo

eliptico y dirigida hacia el detector del espectrometro.
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111.3.7.2. Descripcion experimental de la técnica

En la Figura 1l1.7 se presenta el esquema del equipo empleado para realizar las
experiencias DRIFTS cuando se lleva a cabo la reaccion WGS. Se utilizé un espectrometro
infrarrojo por transformada de Fourier Shimadzu IRPrestige-21 (13) controlado por el
software IRsolution (14). En el espectrometro se acopl6 una celda de reaccion Spectra Tech
con ventanas de CaF,. La celda posee un sistema de refrigeracion por donde circula agua
destilada y desionizada. Los catalizadores finamente divididos se colocaron en la copa de la
celda. El control de temperatura de la muestra se realiza a través de un controlador conectado
a una termocupla ubicada en la celda de tal manera que toque el lecho de la muestra. La celda
de reaccion permite trabajar en condiciones de presion y temperatura de 70 bar y 550°C.

Mediante la técnica DRIFTS se estudiaron las especies adsorbidas sobre los
catalizadores después de realizar la adsorcion de CO a temperatura ambiente y sucesivos
barridos en flujo de Ar a temperaturas crecientes y en condiciones de reaccion a diferentes
temperaturas. A continuacion, se detallan el procedimiento realizado para cada una de las dos

experiencias.
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Figura I11.7. Equipo utilizado en la realizacion de las experiencias DRIFTS.
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111.3.7.2.a. Adsorcion de CO a temperatura ambiente y barrido en flujo de Ar a distintas

temperaturas

El procedimiento experimental de esta experiencia consto de las siguientes etapas:

1- Obtencion de una muestra finamente dividida.

2- Carga en la celda la muestra pulverizada, aproximadamente 50 mg.

3- Reduccion a 250°C durante 30 min en flujo de H, (5%)/Ar (60 mL/min).

4- Barrido de la muestra con Ar a 250°C durante 10 min empleando un caudal de 60
mL/min.

5- Toma del background (BKG) a 250°C de la muestra reducida y barrida en Ar.

6- Disminucion de la temperatura de la muestra a 200, 150, 100, 50 y 30°C y toma de
los respectivos BKG a cada temperatura, siempre en flujo de Ar.

7- Pasaje de la mezcla CO(5%)/N, (60 mL/min) a 30°C durante 10 min. Toma del
espectro correspondiente.

8- Barrido de la muestra con Ar (60 mL/min) a 30°C durante 10 min y posterior toma
del espectro para observar las bandas caracteristicas de especies adsorbidas.

9- Repeticion del paso anterior a 50, 100 y 150°C, respectivamente.

111.3.7.2.b. Evaluacion de la reaccion a distintas temperaturas

Para realizar estas experiencias, la reduccion y toma de background se efectuaron
de la misma manera que para la adsorciéon de CO (apartado 111.3.5.2.a). A continuacion, se
realizaron las siguientes operaciones:

1- Pasaje de la mezcla reaccionante (5%CO/10% H,O/N,) a 60 mL/min cuando la

temperatura de la muestra es 30°C. Para ello, la corriente de 5%CO/N, circula por
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saturador sumergido en un bafio calefactor (12) a 45°C, lo que permite que la
presion de vapor en el sistema sea de 72 mmHg, lograndose de esta manera la
concentracion de agua deseada en la mezcla reaccionante.

3- Adquisicion del espectro a 30°C después de 10 min de pasaje de la corriente
gaseosa por el catalizador.

4- Aumento gradual de la temperatura del catalizador a 50, 100, 150, 200, 250 y

300°C en flujo reaccionante y adquisicion de los espectros respectivos.

111.3.8. Analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA)

111.3.8.1. Fundamentos de la técnica

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la que se determinan las
variaciones de masa (ganancia o pérdida) de una sustancia que ocurren durante el
transcurso de un programa de temperatura en una atmosfera de gas definida. La curva
cambio de masa versus temperatura que se obtiene de este tipo de experiencias proporciona
informacién acerca de la estabilidad térmica y composicion inicial de la muestra original,
de compuestos intermedios que pueden formarse y también de residuos.

El andlisis térmico diferencial (DTA) se basa en registrar la temperatura de una
muestra en comparacion con la de un material térmicamente inerte cuando la muestra es
calentada o enfriada a una velocidad constante en una atmoésfera controlada. Los cambios
de temperatura en la muestra con respecto a la referencia se deben a los procesos
exotérmicos o endotérmicos que ocurren (deshidratacion, reduccion, cambios de fase,
descomposicion, oxidacion, adsorcion). Como consecuencia de estos procesos se obtienen

un termograma diferencial en el que se registra la diferencia de temperatura (AT = Ts-Ty)
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entre la muestra (Ts) y la referencia (T,), frente a la temperatura del sistema que se va
modificando. En los termogramas diferenciales se obtiene picos cuya area depende de:

la masa de la muestra

de la diferencia de entalpia del proceso

de la conductividad térmica de la muestra

de factores geométricos

En este trabajo de tesis esta técnica se empled para estudiar la descomposicion

térmica en aire de los soportes CeO,, CexZr; xO,, Z1rO,.

111.3.8.2. Descripcion experimental del método

Las experiencias de TGA se realizaron en un equipo Mettler Toledo Sistema STAR
controlado por el software STAR para Windows NT. El equipo dispone de controladores
de flujo masico y permite realizar tratamientos térmicos en N, o aire. El crisol donde se
deposita la muestra es de alumina y la temperatura maxima de trabajo es 1000°C.

Las condiciones que se emplearon para realizar el seguimiento de la calcinacion de

los soportes, una vez cargadas y pesadas las muestras, se detallan en la Tabla 111.4.

Tabla I11.4. Condiciones experimentales utilizadas en TGA

Parametro Valor
Masa de catalizador aproximada 30 mg
Temperatura inicial 25°C
Temperatura final 600°C
Velocidad de calentamiento 5°C/min
Gas Aire
Caudal de gas 40 mL/min
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I11.4. ENSAYOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

111.4.1.Descripcion del equipo con recirculacion (ER)

Los ensayos iniciales de seleccion de catalizadores se realizaron en un reactor con
recirculacion (Figura 111.8) en el cual la conversion de reactivo aumenta en el tiempo como
en un reactor discontinuo. En este tipo de reactores para asegurar resultados correctos se
debe mantener uniforme la composicion del fluido en todo el sistema durante la reaccion,
lo que requiere que la conversion por pasos sea pequefia. De esta manera se minimizan a la
vez los problemas de transferencias de materia y de calor. El sistema opera con masas
pequenias de catalizador y caudales de recirculacion elevados. Como la conversion por
paso es diferencial, el cambio de composicion de la mezcla gaseosa es normalmente lento.

En la reaccion WGS, tanto los reactivos como los productos se encuentran en fase
gas, por lo que la concentracion inicial de cada reactivo I se determina midiendo pjo y
conociendo el volumen total del sistema. La existencia de un “pulmoén” permite atenuar las
pulsaciones de flujo y despreciar la disminucion de la presiéon total provocada por las
extracciones de muestras para analisis ex Situ.

El equipo de recirculacion tiene un volumen de 300 mL y esta construido en vidrio.

El catalizador se coloca en un reactor en U.
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Figura I111.8. Equipo de recirculacion.

El equipo posee una bomba de recirculacion de gases (Micropump, PN 82117) que
permite operar con elevados caudales y estd provisto de un sistema de generacion y
medicion de vacio. El sistema de generacion estd compuesto de una bomba mecanica
(Varian, SD-91) y una bomba difusora de aceite (Varian, M2) que permite alcanzar
presiones del orden de 1.107 torr. El sistema de medicién de vacio y presién es una unidad
integrada (Varian) compuesta de medidor digital y transductor de presion en el rango 0-
1000 torr. Ademas, el equipo consta de un sistema de almacenamiento de gases y dos
ampollas para reactivos liquidos. Mediante un sistema de llaves especiales, para trabajar en
vacio, se hace la admision de los reactivos gaseosos (CO) y liquidos (H,O) en bajas

concentraciones y el balance a presion atmosférica se hace con N,.
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111.4.1.1. Descripcion de los ensayos realizados en el ER

El protocolo experimental para efectuar los ensayos de actividad catalitica en el

equipo de recirculacion se detalla a continuacion:

1- Carga del catalizador en el reactor en U.

2- Evacuacion del sistema logrando un vacio del orden de 10 torr.

3- Carga de la mezcla reductora.

4- Reduccion de la muestra.

5- Evacuacion del sistema logrando un orden de 10 torr.

6- Carga de la mezcla reaccionante.

7- Recirculacion de la mezcla durante 5 min sin pasar por el reactor.

8- Toma de la muestra a tiempo cero con una jeringa para gases.

9- Pasaje de la mezcla reaccionante por el lecho catalitico.

10- Toma de las muestras durante el transcurso de la reaccion.
I11.4.1.1.a. Condiciones de operacion en el ER

En este apartado se indican las condiciones de trabajo empleadas en las
experiencias de actividad catalitica. El caudal de operacion utilizado permite garantizar la
ausencia de limitaciones de transporte externo. Ademds, también se verifico que los
diametros de particula de los catalizadores ensayados aseguren la ausencia de
interferencias de tipo difusional interno y un régimen de trabajo de control cinético.

En la Tabla IlI1.5 se presentan las condiciones experimentales empleadas para

efectuar la reaccion en el equipo de recirculacion.
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Tabla I11.5. Condiciones experimentales utilizadas en el ER

Parametro Valor
Masa de catalizador 50 mg
Diametro de particula 35-80 mesh
Temperatura y tiempo de pretratamiento 250°C — 1h 30 min
Mezcla gaseosa y caudal de pretratamiento | 20% H/N> — 100 mL/min
Composicion de mezcla reaccionante 3% H,0/3% CO/N,
Temperatura de reaccion 250°C
Tiempo de reaccion 3h
Presion 1 atm
W/FCOO 2,14 g.h/mol

I11.4.1.1.b. Andlisis de los reactivos y productos gaseosos

El analisis del producto gaseoso (CO,), asi como también de otros compuestos (CO
y CHy4) no convertidos se realiza en un cromatégrafo de gases SRI 310C con detector FID
donde se inyectan las muestras tomadas del equipo de recirculacion. EI CO y CO; son
detectados y analizados como metano previo pasaje por un metanador provisto con un
catalizador de Ni/Kieselghur que opera a 400 °C. Las condiciones de trabajo del

cromatografo y las caracteristicas de la columna utilizada se detallan en la Tabla 111.6.

Tabla 111.6. Condiciones de analisis

Parametro Caracteristica o Valor
Columna Silica Gel
Diametro 1/8 pulg.
Longitud I m
Caudal de N, (carrier) 10 mL/min
Temperatura de columna 70°C (isotérmico)
Detector FID
Temperatura del detector 200°C
Caudal de H, 25 mL/min
Caudal de aire 250 mL/min
Atenuacion 1
Tiempo de analisis 7 minutos
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A partir de los resultados obtenidos en el andlisis cromatografico se calculd la
conversion de CO expresada en tanto por ciento (%Xco) mediante la siguiente expresion

(Ecuacion 111.25.

%X o =100 (Ec. 111.25)

Do
Donde:

N, : Numero de moles de CO a un tiempo dado en la muestra tomada.

n¢, : Nimero de moles CO iniciales.

La velocidad de reaccién inicial (1, ) se calcula mediante la siguiente expresion
(Ecuacion 111.26) a partir de los datos conversion versus tiempo:

O = nOco cho‘ :poco Vi cho‘

= Ec. 111.26
©TwW dt |, WRT dt | ( )

Donde:

ry, : Velocidad de reaccién inicial (mol CO/g cat.h)

n¢, : Nimero de moles CO iniciales.
W : Masa de catalizador (g).

dXco

q : Variacion de la conversion respecto del tiempo, a tiempo cero.
t

t=0
Peo: Presion parcial de CO inicial (atm).
V. : Volumen total del sistema (L).

R: Constante universal de los gases (atm.L/mol.K).

T: Temperatura de reaccion (K).
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111.4.2. Descripcion del equipo de reaccion de flujo continuo (EFC)

Los ensayos de actividad catalitica de la reaccion water gas shift se realizaron en un
reactor de flujo continuo que consta de las siguientes partes:
a. Sistema de alimentacion de reactivos liquidos y gaseosos.
b. Horno, sistema de medicion y de control de temperatura.
c. Sistema de analisis de gases a la salida.
d. Sistema de adquisicion y registro de datos.

En la Figura I11.9 se presenta el esquema del sistema de reaccion utilizado.

a) Alimentacion de reactivos liquidos y gaseosos

La alimentacion de los gases utilizados, tanto en el pretratamiento (reduccion)
como en la reaccion, se realiza a través de cafierias conectadas a las correspondientes
lineas de gases. El control y medida del flujo de H, (1) que alimenta al reactor durante la
reduccion se obtiene mediante un sistema de medicion y control Brooks 500 (7). Con este
mismo sistema, a través de un llave de tres vias (6), también se controla y mide el flujo de
CO (2). El caudal de N, se regula con un rotametro (8).

La alimentacion de reactivos liquidos (H,O) se realiza por medio de una bomba de
impulsion de liquidos marca SAGE, Modelo 341 A que permite inyectar cantidades

variables de liquido mediante la variacion de la velocidad de inyeccion.
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b) Horno. Sistema de medicion y control de temperatura

El sistema de calentamiento utilizado consta de un horno cilindrico partido en dos
mitades de 16 cm de altura y 20 cm de didmetro externo provisto de un orificio de 2 cm
donde se instala el reactor (10). El horno esta disefiado para trabajar hasta 700°C.

La medicion de temperatura se realiza por medio de un termopar tipo J, ubicado en
una vaina dentro del reactor. El sistema de control y programacion de temperatura se
realiza por medio de un controlador-programador con control PID (proporcional-integral-

derivativo) Rex —P90 (11).

C) Sistema de andlisis de los gases de salida. Adquisicion y registro de datos

La linea de salida esta conectada a un cromatdgrafo SRI 310C (17) equipada con
detector de ionizacién de llama (FID). Los gases de salida del reactor pasan por una
valvula cromatografica de 6 puertos (14). Los compuestos de la corriente de salida (CO y
CO,) son separados en la columna cromatografica y posteriormente convertidos en CHy4
mediante un catalizador de metanacion (Ni/Kieselghur) operando a 400 °C (16). La zona
comprendida entre la salida del reactor, metanador y cromatografo esta calefaccionada para

evitar la condensacion de agua.
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3- Tubo de N, 12- Lecho de catalizador
4- Cartucho de tamiz molecular 13- Trampa de sélidos
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7- Controlador de flujo mésico 16- Metanador
8- Rotametro 17- Cromatdgrafo de gases
9- Alimentacion de agua 18- PC para adquisicion de datos

Figura I11.9. Esquema del equipo de actividad catalitica.

La sefial de salida del cromatografo se encuentra conectada a una computadora

(18) que dispone del software Peak 3.56 mediante el cual se realiza el registro del
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cromatograma. La cuantificacion de la cantidad de reactivo convertido se realiza
conociendo los factores de respuesta de los productos y reactivos, que en el caso de esta

reaccion en particular son unitarios.

111.4.2.1. Descripcion de los ensayos de reaccion en EFC

Las experiencias de actividad catalitica se realizaron a temperatura constante para
evaluar el comportamiento de cada catalizador y obtener los parametros cinéticos ( 6rdenes
de reaccion para cada reactivo y energia de activacion). Al realizar estos ensayos se

obtienen entre 12-20 datos de conversion en funcion del tiempo a una dada temperatura.

[11.4.2.1.a. Condiciones de operacion del EFC

En este apartado se indican las condiciones de trabajo empleadas en las
experiencias de actividad catalitica. Los caudales de operacion utilizados permiten
garantizar la ausencia de limitaciones de transporte externo. Ademas, también se verifico
que los diametros de particula de los catalizadores ensayados aseguren la ausencia de
interferencias de tipo difusional interno y un régimen de trabajo de control cinético.

En la Tabla I11.7 se presentan las condiciones experimentales empleadas en la

reaccion de conversion de CO (water gas shift).
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Tabla I11.7. Condiciones experimentales utilizadas en el EFC

Parametro Valor
Masa de catalizador 50 mg
Diametro de particula 35-80 mesh
Temperatura y tiempo de pretratamiento | 250°C — 1h 30 min
Gas y caudal de pretratamiento H; — 60 mL/min
Composicion de mezcla reaccionante 3% CO/3% H,O/N,
Temperatura de reaccion 250°C
Tiempo de reaccion 3h
W/FCO0 2,14 g.h/mol

I11.4.2.1.b. Andlisis de los reactivos y productos gaseosos

El analisis del producto gaseoso (CO,) como asi también del reactivo (CO) no
convertido se ha realizado en un cromatoégrafo de gases SRI 310C con detector FID,
conectado en linea con el reactor donde se realizaron los experiencias de actividad
catalitica. Las condiciones de trabajo del cromatoégrafo y las caracteristicas de la columna
utilizada se detallaron en la Tabla I11.6.

A partir de los resultados obtenidos en el andlisis cromatografico se ha calculado la
conversion de CO expresada en tanto por ciento (%Xco) mediante la siguiente expresion

(Ecuacion 111.27).

%X co =100 (Ec. 111.27)

CcO
Donde:

n., : Nimero de moles de CO en la corriente de salida.

n¢, : Nimero de moles CO en la corriente de alimentacion.
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La expresion que se utiliza para determinar la velocidad de reaccion inicial (t, )

cuando se emplea el EFC es la Ecuacion I11.28 a partir de los datos conversion versus
tiempo obtenidos, considerando que se trata de un reactor diferencial (las conversiones

fueron siempre inferiores al 10%).

1'0 — A)(CO
C(WIEY)

(Ec. 111.28)
Donde:

rgo : Velocidad de reaccion inicial (mol CO/gg,.h).

AX - : Conversion de CO.

W : Masa de catalizador (g).

FY, : Caudal molar de CO alimentado (mol CO/h).

Con los valores de velocidad de reaccién inicial, r’,, , se puede calcular la velocidad

especifica inicial de reaccién, r’co , (Ecuacion 111.29) y la velocidad intrinseca inicial de

reaccion, Nco, (Ecuacion 111.30) cualquiera sea el equipo de reaccion empleado seglin:

o 18100

I co

= (Ec. 111.29)
% metal

Donde:
o : Velocidad especifica de reaccion (mol CO/gpetar. h).
rgo : Velocidad de reaccion inicial (mol CO/ gea.h).

% metal: Carga metalica del catalizador (%).
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0
N%o :M (Ec. 111.30)
%metalM.D,,

Donde:

N’o: Velocidad intrinseca de reaccion (h'l).
rgo : Velocidad de reaccion inicial (mol CO/ geq.h).
M: Peso atomico del metal activo en el catalizador (g/mol).

% metal M: Carga metalica del catalizador (%).

Dw: Dispersion metalica del metal M.
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IV.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describe inicialmente la preparacion y caracterizacion de un
conjunto de catalizadores seleccionados en base al analisis de la bibliografia como
potencialmente eficientes para promover la reaccion de conversion de CO (WGS).

Uno de los metales seleccionados fue el Cu debido a que catalizadores basados en este
metal son ampliamente utilizados para llevar a cabo la reaccion WGS a nivel industrial. El
avance observado recientemente en la tecnologia de celdas de combustible ha incrementado el
interés en la reaccion WGS, ya que es una de las etapas involucradas en la transformacion de
combustibles carbonosos en hidrogeno. Sin embargo, ciertas caracteristicas del cobre, tales
como su pirofosforicidad, necesidad de activacion in situ y sinterizacion cuando se trabaja a
mas de 250°C [1] desfavorecen su utilizacion en las celdas de combustible. Por este motivo,
en los ultimos afos se ha investigado el empleo de otros metales, especialmente metales
nobles con el fin de obtener catalizadores que resulten mas activos y/o estables que los
basados en cobre. Entre los metales mas estudiados deben senalarse los de Pt [1-9], Pd [10-
14], Au [15-24], Re [25-27], Ru [1,14] y Rh. [1,14]. En nuestro caso, se decididé preparar
catalizadores basados en Pty Pd.

Por otra parte, varios trabajos [1,5,14] han informado que la actividad de un
catalizador en la reaccion WGS esta también relacionada con las caracteristicas del soporte.
En particular, se ha sefialado que la actividad de los metales nobles es mayor cuando se
encuentran soportados en 6xidos reducibles que cuando lo estan en 6xidos no reducibles [14].
En nuestro caso, los oxidos reducibles seleccionados fueron CeQO,, ZrO,, 6xidos mixtos
CexZr1x0;, y TiO,. A los fines de comparacion los metales también se soportaron sobre SiO,,
un material inerte no reducible.

Luego de preparar y caracterizar el conjunto de catalizadores, los mismos fueron

evaluados en la reaccion WGS a nivel laboratorio. En este capitulo se detalla la puesta en
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marcha de la reaccion y se informan los resultados cataliticos obtenidos con el conjunto de

catalizadores seleccionado.

IV.2. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES
IV.2.1. Generalidades de los soportes
IV.2.1.1. Generalidades de la SiO;

La SiO, es un material inorganico ampliamente utilizado como soporte catalitico
cuando se desea que la especie activa esté depositada sobre una matriz quasi-inerte desde el
punto de vista catalitico. De esta manera se puede aislar el efecto del metal en la reaccion de
conversion de CO disminuyendo la probabilidad de que el soporte influya sobre la actividad y
selectividad del metal en estudio.

Como se menciono en el Capitulo 111, la silice utilizada como soporte es una muestra
comercial perteneciente a la firma Davison de grado 62, calidad cromatografica y 200 mesh
de tamafio medio de granulo (corresponde a un tamafio medio de 75 pm de diametro). En la
Tabla 1V.1 se detalla la composicion quimica del soporte. Seglin el protocolo del fabricante,
las impurezas se deben principalmente al sodio y a los sulfatos, y en menor medida a
compuestos de Fe, expresadas como Fe'.

Antes de efectuar la preparacion de los catalizadores la silice fue acondicionada en flujo

de aire a 500°C durante 4 horas.

Tabla IV.1. Composicion quimica de la silice Davison

Na (%P/P como
NazO)

pH (suspension

SOy (%p/p) o

Si0; (%p/p) Fe (ppm)

Valores

Fabricante 99,7 <100 0,1 0,1 7
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IV.2.1.2. Caracteristicas de la CeO,

Los oxidos de tierras raras se han utilizado para promover estructural y
electronicamente la actividad, selectividad y estabilidad térmica de catalizadores. FEl
compuesto mas interesante utilizado en catalisis industrial es sin dudas el 6xido de cerio,
también conocido como ceria. Su aplicacion en catalisis ha recibido notable atencion en los
ultimos afios, especialmente en el tratamiento de emisiones. Por ejemplo, el CeO, se ha
utilizado en la remocion de hollin de los gases de combustion de motores diesel, en la
eliminacion de compuestos organicos de efluentes (oxidacion catalitica humeda) y en
reacciones redox [28]. Sin embargo, su mayor aplicacion ha sido en la formulacién de
catalizadores de tres vias para eliminar contaminantes en los gases de escape de automotores.

El interés desarrollado por este material se debe a la combinacién de su elevada
capacidad de almacenamiento de oxigeno con su facilidad para cambiar entre sus estados

reducido y oxidado (Ce*"-Ce™).

IV.2.1.2.a. Método de preparacion de CeO,

El CeO, se obtuvo mediante la precipitacion de Ce(NO;);.6H,O segun la técnica
descripta por Rossignol y col. [29]. Se prepar6 una solucién 0,7M del precursor en agua
destilada. La precipitacion del CeO, se realizdo mediante el agregado de una solucion 28%
NH4OH a la solucion de Ce(NOs3);.6H,O mantenida a 60°C y con agitacion. La maduracion
del preparado se realizé a 60°C durante 1 hora. Luego, se filtré en vacio y se lavo el solido
con agua destilada a 60°C. El secado del soporte se efectud en estufa a 120°C durante 18

horas. Luego, se calcin6 en flujo de aire a 600°C durante 4 horas.

IV.2.1.3. Generalidades del ZrO,
El ZrO; ha sido muy estudiado en los afios recientes tanto como soporte como

catalizador, debido a sus propiedades quimicas y fisicas. Es un material de gran dureza y
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elevada resistencia mecanica y térmica. Ademas, es el unico 6xido metalico que posee
propiedades acido-base, oxidantes y reductoras [30]. Sin embargo, una desventaja del ZrO, al
ser empleado como soporte es su baja superficie especifica y la transformacion entre sus fases
monoclinica y tetragonal dependiendo de la temperatura en la que se realiza el
acondicionamiento del oxido. El incremento del area especifica y optimizacion de las
propiedades mecdnicas puede realizarse mediante la combinacién con otros 6xidos como:
CeO,, Si0,, TiO,, etc. Estos 6xidos mixtos han sido ensayados en oxidacion de compuestos
organicos volatiles (VOCs) [31], oxidacion preferencial de CO [32]y en WGS [5,33], entre

otras.

1V.2.1.3.a. Método de preparacion de la ZrO,

El ZrO; se obtuvo mediante la técnica de sol-gel sugerida por Rossignol y col. [29]. El
precursor empleado fue n-propdxido de zirconio (Zr(OCsH7)s) disuelto en alcohol
isopropilico. Para efectuar la precipitacion, a la solucion anterior con agitacion se le agrego
gota a gota agua destilada para que se produzca la hidrélisis de la mezcla y la formacion del
pseudogel. Luego, se realizoé la maduracion del pseudogel a 60°C con agitacion para facilitar
la evaporacion del alcohol. Posteriormente, la muestra fue secada en estufa a 120°C durante

12 horas y calcinada a 600°C durante 4 horas.

1IV.2.1.4. Generalidades de los 6xidos mixtos CeyZr;xO2

Una alternativa para incrementar la velocidad de transferencia de oxigeno de la ceria
es modificando sus propiedades redox reemplazando algunos cationes cerio por cationes de
diferentes tierras raras o de metales alcalino-térreos. El zirconio es un dopante comun de la
ceria porque su radio idnico es mas pequefio que el radio ionico del cerio (0,84 A para Zr*"

4+ . . ., . .
versus 0,97 A para Ce""), esto introduce una modificacion en la red cristalina que promueve la
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., , .y 4+ 3+ , .
formacion de vacantes oxigeno y la reduccion Ce™-Ce” [34]. Ademas de incrementar su

reducibilidad, la incorporacion de zirconio mejora la estabilidad térmica de la ceria [35].

IV.2.1.4.a. Método de preparacion de los dxidos mixtos

Los oxidos mixtos CeyZr; O, fueron preparados mediante la técnica de sol-gel
sugerida por Rossignol y col. [29], donde se realizo6 la hidrolisis de la soluciones alcohdlicas
con diferentes concentraciones de n-propoxido de zirconio en presencia de una solucion
acuosa de nitrato de cerio. En la Tabla 1V.2 se muestran las cantidades de cada precursor para
obtener 10 g de soporte. Los volumenes de Zr(OCs;H7)s se disolvieron con alcohol
isopropilico hasta obtener 65 mL de solucion y las masas de Ce(NO3);.6H,0 se disolvieron en
agua destilada también hasta completar un volumen total de soluciéon de 65 mL. La
maduracion de los pseudogeles obtenidos se realizd a 60°C con agitacion. Posteriormente,

fueron secados en estufa a 120°C durante 12 horas y calcinados a 600°C durante 4 horas.

Tabla IV.2. Masas de precursores utilizadas en la preparacion de CeyZr; O;
Oxido mixto Vol. Zr(OC;H7)4 (mL) Masa Ce(NOs);.6H,0 (g)

C60,752r0,2502 7,0 20,4
C60,5ozr0,5002 15,2 14,7
C60,252r0,7502 24,8 8,0

1IV.2.1.5. Generalidades del TiO,

El dioxido de titanio se utiliza en catalisis heterogénea, en fotocatalisis, en celdas
solares para la produccién de hidrogeno y energia eléctrica, como sensor de gases, como
pigmento blanco en la elaboracion de pinturas y productos cosméticos, como pelicula
protectora contra la corrosion, en ceramicas, entre otras [36].

En las reacciones cataliticas los sistemas metal/TiO; han sido muy estudiados. Los

catalizadores vanadia/titania son muy utilizados son las reacciones de oxidacion selectiva
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[37]. Una caracteristica muy particular en catalizadores metalicos soportados en TiO; es el
efecto de interaccion fuerte soporte-metal (IMSF), donde las particulas metalicas son
encapsuladas por una capa de TiOx reducida.

En la reaccion WGS, el sistema Pt/TiO, es considerado como uno de los mas
promisorios [1,24,25,38,39].

El diéxido de titanio empleado fue una muestra de origen comercial Degussa-Hiils
P25, en una mezcla de fases anatasa:rutilo en proporcion 80:20 y 99,5% de pureza. No es
poroso y posee una densidad de 3,7 g/cm’, un area superficial BET de 50 + 15 m%*/g y un
diametro de poros promedio de 21 nm (segin datos del proveedor).

Antes de efectuar la preparacion de los catalizadores soportados en TiO,, el soporte

fue calcinado en flujo de aire a 500°C durante 3 horas.

IV.2.2. Caracteristicas de los soportes

IV.2.2.1. Area especifica, volumen de poros y distribucion de tamafio de poros

La isoterma de adsorcion de N; a —196°C obtenida para la SiO, Davison G62
calcinada a 500°C utilizada en este trabajose presenta en la Figura IV.1. A partir de dicha
isoterma se determind la superficie especifica, volumen y distribucion de tamaiio de poros,
ésta ltima se muestra en la Figura IV.2.

El area especifica obtenida para el SiO, coincide con el valor informado por el
fabricante (230 m?/g) y el volumen de poros calculado fue de 1,19 cm®/g. Los resultados del
andlisis de distribucion de tamafio de poros realizados a partir de la isoterma de adsorcion
mediante el método BJH, que utiliza un modelo de poros cilindrico, muestran que esta
constituida fundamentalmente de macroporos de radio medio de 200 A, Yy Mesoporos que se

evidencian a partir del ciclo de histéresis en la isoterma.
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Figura IV.1. Isoterma de adsorcion de N, a

—196°C de SiO, Grace-Davison.

En la Figura 1V.3 se presenta la isoterma de adsorcion de N, a —196°C obtenida para la
CeO, preparada mediante la técnica de precipitacion. El 4rea especifica fue 54 m?/g, valor
muy similar a los publicados para CeO, preparada por el mismo método. El volumen de poro
calculado fue de 0,11 cm’/g. Los resultados del analisis de distribucién de tamafio de poros

(Figura IV.4) obtenidos a partir de la isoterma de adsorcion mediante el método BJH muestra
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La isoterma de adsorciéon de N, a —196°C obtenida para una muestra de ZrO,
preparada mediante sol-gel se presenta en la Figura IV.5. El 4rea especifica fue 51 m*/g, valor
similar a los informados en bibliografia [29] para ZrO, preparada por el mismo método. El
volumen de poro calculado fue de 0,12 cm®/g. Segun el analisis de distribucion de tamafio de

poros (Figura IV.6), la muestra esta constituida principalmente de macroporos de 85 A.
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o 804 1 | \
£ 0,0008 | \
2 A ]l \
£ 601 20,0006 7 \
5 < 1 | \
g 40 1 0,0004 ‘\ C)
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Figura IV.5. Isoterma de adsorcion de N, a — Figura IV.6. Distribucion de tamafio de poros
196°C de ZrO, preparada. de ZrO, preparada.

En la Figura 1V.7 se presenta la isoterma de adsorcion de N, a —196°C obtenida para
TiO, Degussa-Hiils P25. La superficie especifica BET calculada fue 54 m*/g, el volumen de
poro calculado fue 0,13 cm’/g y segun la DTP la muestra est4 constituida fundamentalmente

por microporos de 13 A.
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Figura IV.7. Isoterma de adsorcion de N, a — Figura IV.8. Distribucion de tamafio de poros
196°C de TiO, Degussa-Hiils. de TiO, Degussa-Hiils.

En la Tabla IV. 3 se resumen los resultados de superficie especifica (S;) obtenidos
para los 6xidos, tanto comerciales como sintetizados en el laboratorio, y para los 6xidos

mixtos preparados en laboratorio.

Tabla I'V.3. Origen y superficie especifica de los soportes utilizados

Soporte Origen S, (mzlg)
Si0O, Comercial-Grace Davison 230
CeO, Preparada por precipitacion 54
Ceo,75Z10 2502 Preparada por sol-gel 87
Ceo,50Z10 5002 Preparada por sol-gel 75
Cep25Z109.750, Preparada por sol-gel 68
710, Preparada por sol-gel 51
TiO, Comercial- Degussa-Hiils P25 54

En la Tabla V.3 se observa que la superficie especifica de los 6xidos mixtos aumenta

con el contenido de Ce. Querino y col. [30] también notaron este efecto en preparaciones de

IV.11



PREPARACION, CARACTERIZACION Y SELECCION INICIAL DE LOS CATALIZADORES
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

CeO; dopado con Zr y relacionaron el aumento del area especifica con la inhibicion del

crecimiento de los cristalitos debida a la incorporacion del dopante.

IV.2.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura IV.9 se presentan los espectros de rayos X (DRX) obtenidos para los
soportes calcinados utilizando radiacion CuKa. Las fases cristalinas fueron identificadas por
comparacion con archivos ICDD [CeO;: 34-394 (ctbica), Ceg5Zrp750,: 28-271 (cubica)] y
JCPDS [ZrO;: 861450 (monoclinica) y 79-1710 (tetragonal)], el grado de cristalinidad
medido por el método del halo amorfo y el tamafio de particula de los cristalitos de los

soportes determinados mediante la ecuacion de Debye-Scherrer se muestran en la Tabla 1V.4.

Senal (kcps)

_ A A 00.75%00,25%2

. AJL i, | Ce0)

Si0,

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura IV.9. Difractogramas de rayos X de los soportes calcinados: * TiO, anatasa, ®

TiO, rutilo, * ZrO, monoclinica, ® ZrO, tetragonal, ® CeQO, clbica. Velocidad de
barrido: 2%/ min.

Iv.12



PREPARACION, CARACTERIZACION Y SELECCION INICIAL DE LOS CATALIZADORES
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

En el difractograma del SiO, se muestra su halo amorfo caracteristico.

Con respecto al CeO,, se observa inicamente la presencia de una estructura fluorita
cubica, cuyos picos caracteristicos son: 20 = 28,6° y 20 = 33°,

Para el ZrO, se observa una mezcla de las estructuras monoclinica y tetragonal cuyos
picos de difraccion principales son 28° y 34,8°, respectivamente. Estas estructuras son las
formas cristalinas mas comunes presentes en el ZrO, [29] y la diferencia entre ambas fases es
la forma de coordinacion entre el zirconio y el oxigeno. En la fase tetragonal el cation Zr*" se
encuentra octacoordinado y el anion O se halla tetracoordinado; mientras que en la fase
monoclinica el Zr*" esta heptacoordinado y el O puede estar tanto tri- o tetracoordinado
[40].

En el caso de los 6xidos mixtos (Ceg 752102502, Ceg 502105002 ¥y Ceg25Z10,7502) la
adicion de Zr no resultd en una fase ZrO, separada de la de CeO, pero se aprecia el
desplazamiento de los picos caracteristicos de la CeO, hacia mayores angulos de difraccion
lo que indicaria la formacion de soluciones solidas entre CeO, y ZrO, [41]. La formacién de
soluciones solidas resulta de la sustitucion parcial de Ce** con Zr** en la red de la ceria [41] .
De la comparacion de los valores de superficie especifica (Tabla 1V.3) y tamafio de cristal
(Tabla IV.4) se deduce que el aumento del area especifica en los 6xidos mixtos al aumentar la
cantidad de Ce coincide con la disminucion del tamafio del cristal, lo cual indicaria que hay
inhibiciéon del crecimiento cristalino en los 6xidos mixtos, tal como ha sido observado
previamente [30]. La incorporacion de Zr a la estructura del CeO, produce una modificacion
de la red, lo que se manifiesta en una disminucion de los parametros de celda en los soportes
(Tabla IV.4), debido a que el radio atomico del Zr*" es inferior al del Ce*" (0,84 A frente a

0,97 A).
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Tabla I'V.4. Grado de cristalinidad, diametro de cristal y parametro de celda de los soportes.
Grado de cristalinidad (%) | Diametro de cristal (1&)a Parametro de celda (A)

Soporte
CeO,
Ceo,75Z10250,
Ceo 50Z10,5002
Ceo 25219 7502
710,
TiO,

95 159 5,462
91 88 5,386
82 70 5,367
86 64 5,221
83 147 ND
93 219 ND

* Determinada mediante ecuacion de Debye-Scherrer.
ND: No determinado

En el difractograma del TiO; se observa una mezcla de anatasa (101) (20 = 25,4°) y

rutilo (110) (26 = 27,4°). La anatasa es una fase metaestable que se transforma

irreversiblemente a rutilo entre 400-1000°C dependiendo del método de preparacion,

naturaleza del precursor y morfologia de las particulas primarias.

1V.2.2.3. Anélisis térmico diferencial (DTA)

Los oxidos simples CeO; y ZrO; y los 6xidos mixtos CexZr; O, secados en estufa (sin

calcinar) se caracterizaron por DTA. Los solidos secos a 120°C se trataron en una corriente de

aire (50 mL/min) desde 25 a 600°C. Los termogramas obtenidos se muestran en la Figura

1V.10.

AT (°C)

N5

Cep,75%0,2592

Ce O

0252507592

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura IV.10. Perfiles DTA para CeO,, ZrO, y 6xidos mixtos Ce,Zr;O,. Aire, Caudal: 50
mL/min, Velocidad de calentamiento: 5°C/min.
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En el termograma DTA obtenido para el CeO, preparado por precipitacion no se
observan picos atribuibles a la formacion de alguna fase. Esto se debe a que la estructura
fluorita cubica tipica del CeO; se formd durante el proceso de preparacion. En efecto, en la
Figura 1V.11 se presentan los espectros de DRX para el CeO, antes y después de calcinar a
600°C y se observa que ambos difractogramas son similares, lo cual indica que la estructura

fluorita ctbica tipica del CeO; se formo durante la preparacion.

C602 calcinada

“ n H CeOy sin calcinar

20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Senal (kcps)

Figura IV.11. Difractogramas de rayos X para el CeO, calcinado a 600°C durante 4 horas y
sin calcinar. Velocidad de barrido: 2°/min.

Para los 6xidos mixtos Ce 752192502 y Ceg 502105002 se observan picos endotérmicos
entre 250 y 300°C que se atribuyen a la formacion de estas soluciones solidas. Dichos picos
presentan hombros a su izquierda, alrededor de 225°C, que se deben a la descomposicion de
los residuos de los nitratos del precursor utilizado en la preparacion de los mismos [29].

En el perfil correspondiente al 6xido mixto Ceg25Zr9 7502 no se identifica claramente
ningun pico.

En el termograma correspondiente al ZrO, se observa un pico exotérmico a 445°C que

se puede atribuir a la cristalizacion del ZrO; [29].
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IV.2.2.4. Reduccion a temperatura programada(RTP)

Con el objeto de determinar la temperatura de reduccion de los soportes, los mismos
fueron sometidos a experiencias de reduccion a temperatura programada (RTP). Los soportes
calcinados fueron pretratados en una corriente de N, (50 mL/min) a 200°C durante 30 minutos
y enfriados en la misma corriente gaseosa hasta alcanzar 30°C. A continuacion, las
experiencias de RTP se realizaron en una corriente de 50 mL/min de H, (5%)/Ar y aplicando
una rampa de calentamiento de 10°C/min. Los perfiles de reduccion se muestran en la Figura

V.12,
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Figura IV.12. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los soportes.
Velocidad de calentamiento: 10°C/min, H»(5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de
muestra: 150 mg.

En general, la reduccion del CeO, ocurre en dos etapas, primero se reducen las capas

. 4+ ., .
superficiales de Ce™ (reduccion superficial); luego a temperaturas mayores, se reducen las

capas interiores de Ce*" (reduccién bulk). Esto es consistente con lo obtenido en el perfil de
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RTP (Figura 1V.12) donde se observan dos picos de reduccion, uno a 498°C y otro a 863°C.
Se ha propuesto un mecanismo que permita comprender este comportamiento [42], las etapas

involucradas son:

1) disociacion del H, quimisorbido con formacion de grupos OH;
ii) formacion de vacantes anidnicas con desorcion de agua producto de la
. s . .7 + +
recombinacién de —H y —OH, con la concomitante reduccion de Ce*"ace’;

i) difusion de las vacantes anionicas superficiales hacia el interior (bulk).

Usualmente, se considera que el ZrO, no es reducible. Sin embargo, Ricote y col. [5]
obtuvieron un perfil de reduccion bimodal para un ZrO, de 124 m?/g, preparado por
precipitacion de nitrato de zirconilo con urea, con maximos a alrededor de 450 y 550°C,
respectivamente. Pigos y col. [43], para una muestra comercial, también obtuvieron dos picos
de reduccion pero a temperaturas cercanas a 440°C y 630°C, respectivamente, y asignaron
ambos picos a la reduccion de las capas superficiales de la ZrO,. Sin embargo, en la Figura
IV.12 se muestra que el ZrO, preparado mediante la técnica sol-gel y utilizado en esta tesis
también exhibe dos picos, pero a 356°C y a 647°C. El hecho de que las temperaturas a las que
se observan los picos de reduccion para ciertas muestras de ZrO, usadas en la bibliografia y el
ZrO; utilizado en esta tesis sean diferentes puede atribuirse a que los métodos de preparacion
utilizados en cada caso fueron distintos lo que conlleva a la obtencion de soportes
parcialmente diferentes en lo que respecta a propiedades texturales y morfologicas.

En los 6xidos mixtos, la reduccion bulk de la ceria se ve facilitada por la incorporacion
de Zr, como lo muestra el corrimiento del maximo en 863°C para el CeO, a valores que
rondan los 820°C para Ceg75Z1r9250,. Asimismo, el agregado de Zr también afecta la

reduccion superficial de la ceria. Esto se manifiesta en el desdoblamiento en dos del pico
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correspondiente a la reduccion superficial del CeO, en el rango 300-650°C, el maximo de
estos picos se corre a temperaturas superiores con el contenido de Zr. Comportamientos
similares fueron observados por Ricote y col. [5]. De acuerdo a la bibliografia disponible
[44], el agregado de ZrO, promoveria la reduccion de la ceria bulk debido al favorecimiento
de la movilidad de los aniones oxigeno debido a la insercioén de ZrO, en la red de la CeO,.

En el perfil de reduccion obtenido para la TiO, (Figura 1V.12) no se observan picos de
consumo de Hj,; sin embargo, antes de someterla al tratamiento de reduccion la muestra era

blanca y una vez finalizado era gris claro.

IV.2.2.5. Caracterizacion de la acidez
IV.2.2.5.a. Desorcion a temperatura programada de amoniaco

La acidez de los soportes empleados fue estudiada por desorcion a temperatura
programada de amoniaco preadsorbido a 100°C. En la Figura I1V.13 se presentan los perfiles
de desorcion de amoniaco, en una corriente de He de 60 mL/min y con una rampa de
temperatura de 10°C/min. Los valores correspondientes a la densidad masica de sitios acidos
y a la densidad superficial de sitios acidos.se muestran en la Tabla IV.5.

En SiO; y CeO, la desorcion de NHj es aproximadamente nula, lo cual indica que la
fuerza acida de los sitios presentes en estos soportes es muy débil.

En cambio, en ZrO, y TiO, se observan perfiles de desorcion cuyas temperaturas

maximas de desorcion se encuentran alrededor de 330°C.
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Figura IV.13. Curvas de DTP-NH; de amoniaco preadsorbido a 100°C (Rampa de
calentamiento: 10°C/min, Caudal He: 60 mL/min), obtenidos por seguimiento de la
sefial de NHj3 por espectroscopia de masas.

En la Tabla IV.5 se observa que el valor de densidad masica de sitios acidos es 22
pmol/g para ZrO, y 43 umol/g para TiO,. Considerando las superficies especificas de las
muestras (Tabla 1V.3), pueden también determinarse las densidades superficiales de sitios
acidos. En este caso, la mayor densidad superficial corresponde a TiO-, con 0,8 pmol/m*

mientras que para ZrO, es de 0,4 pmol/m”.

Tabla IV.5. Caracterizacion de la acidez de los soportes: DTP-NH;.

DTP-NH;
Soporte 1 212
(umol/g) (umol/m?)
ZrOz 22 074
TiO, 43 0,8

*] . , . . . N .7 . .7 ,
Densidad maésica de sitios, obtenida por integracion de la curva velocidad de desorcion de amoniaco
., . s« . . .. . . . , . ,
en funcion del tiempo. " Densidad superficial de sitios, obtenida a partir de la densidad masica y el 4rea
especifica de la muestra.
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IV.2.2.5.b. Espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida

La naturaleza de los sitios acidos superficiales se determind por espectroscopia IR
utilizando piridina como molécula sonda, analizando dos regiones del espectro infrarrojo. La
zona entre los 3400 y 3900 cm™ brinda informacion acerca de la presencia de los grupos OH
de distinta naturaleza y sobre la fuerza con que estos grupos interactuan con la piridina. Por
otra parte, la regién comprendida entre los 1400 y 1700 cm™ da informacion acerca del tipo
de sitios acidos presentes en la superficie del solido. La aparicién de una banda de adsorcion
aproximadamente a 1450 cm™ estd asociada con la adsorcién de piridina a través de enlaces
coordinativos sobre sitios de Lewis (ion piridonio), mientras que la aparicion de un pico
aproximadamente a 1540 cm’' se asocia a la formacion del ion piridinio por adsorcion de la
molécula de piridina sobre sitios dcidos de Bronsted.

Mediante el analisis de los espectros IR de piridina adsorbida, luego de la evacuacion
a diferentes temperaturas (25, 100 y 200°C), en las dos regiones de frecuencias antes
mencionadas se puede obtener informacion acerca de la fuerza acida relativa de los diferentes
sitios identificados en las muestras.

La Figura 1V.14 muestra los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR)
de piridina adsorbida en la region del estiramiento del grupo hidroxilo para los soportes
estudiados, obtenidos luego de evacuacion a 450°C durante 4 horas, y luego de adsorcion de
piridina a temperatura ambiente y desorcion a 25, 100 y 200°C durante 30 minutos. En
ninguno de los soportes (Si0,, CeO,, ZrO, y TiO,) se observan bandas de IR para los modos

de estiramiento vog.
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Figura IV.14. Espectros infrarrojos de los soportes en la region de estiramiento del
grupo OH para a) matriz evacuada a 450°C y piridina adsorbida a temperatura ambiente
y evacuada a b) 25°C, ¢) 100°C y d) 200°C.
En la Figura 1V.15 se presentan los espectros FT-IR de piridina adsorbida a
temperatura ambiente y evacuada a 25, 100 y 200°C (junto a la respectiva sefal
correspondiente a la matriz), en la zona comprendida entre 1400 y 1700 cm™. Mediante estos

espectros se pudo determinar la naturaleza de los sitios acidos superficiales de las muestras

estudiadas.
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Figura IV.15. Espectros infrarrojos de los soportes en la region 1400-1700 cm™ para a)
matriz evacuada a 450°C y piridina adsorbida a temperatura ambiente y evacuada a b)
25°C, ¢) 100°C y d) 200°C.
Para SiO;, CeO,, ZrO, y TiO,, en los espectros obtenidos después de haber adsorbido
y evacuado la piridina a 25°C (Figura IV.15 — Espectros b) se observan bandas de adsorcion a
1605, 1575, 1490 y 1444 cm’! caracteristicas de la adsorcion coordinativa de piridina en sitios
Lewis [45,46]; mientras que no se observan bandas atribuibles a acidez Bronsted (1540 cm™).
El espectro obtenido para SiO, (Figura 1V.14-c) muestra que las bandas

correspondientes a los sitios Lewis practicamente desaparecen después de haber evacuado la

piridina adsorbida a 100°C; mientras que para CeO, (Figura 1V.14-d) desaparecen después de
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evacuar a 200°C. En cambio, después de haber desgasado a 200°C si se observan bandas

correspondientes a sitios Lewis para ZrO, y TiO,.

IV.2.2.5.c. Conclusiones de la caracterizacion de acidez de los soportes

Existen marcadas diferencias cualitativas y cuantitativas en la acidez de los 6xidos
estudiados, segiin puede inferirse a partir de las experiencias de desorcion a temperatura
programada de amoniaco preadsorbido a 100°C (DTP-NH3) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier utilizando piridina como molécula sonda (FT-IR).

La muestra TiO, presenta la mayor densidad masica y superficial de sitios acidos
(segun DTP-NH3), siendo esta acidez exclusivamente de tipo Lewis, ya que no se observan en
el espectro IR sefiales de piridina adsorbida sobre sitios de Bronsted. La ZrO, es la segunda
en orden de densidad de sitios acidos, medidos por DTP-NHj3, siendo en su totalidad sitios de
Lewis (determinado por FT-IR). En base a la temperatura correspondiente a los maximos de
la curva de DTP-NH3, se puede afirmar que la fuerza de los sitios acidos presentes en la TiO,
y en ZrO; es similar.

Por otra parte, en los perfiles de DTP-NH; obtenidos para CeO, y para SiO, no se
observa variacion de sefial que pueda atribuirse a la desorcion de NHs lo que indicaria que en
estas muestras el amoniaco se encuentra fisisorbido a 100°C. Los espectros de FT-IR
obtenidos para CeO, muestran que la piridina se adsorbe sobre sitios Lewis que serian débiles
ya que cuando la evacuacion se hace a temperaturas superiores a 100°C desaparecen las

bandas caracteristicas.

IV.3. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
Como se mencioné en el Capitulo Il el método seleccionado para la preparacion de

los catalizadores fue el de impregnacion a humedad incipiente. Este método es uno de los
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menos exigentes en cuanto a caracteristicas de las sustancias precursoras. El tnico requisito es
que la sal precursora sea soluble en el solvente de impregnacion, en este caso agua. Ademas,
es un método rapido y sencillo donde no hay muchas variables que controlar. Sin embargo, se
debe tener en cuenta que este método no permite controlar la dispersion metalica siendo lo
mas dificil de reproducir y si no se agita durante el agregado de la solucion el soporte puede

resultar impregnado en forma heterogénea.

IV.3.1.Seleccion de precursores metalicos

En la preparacion de los catalizadores se emplearon sales metalicas solubles en agua
sin cloro. En la Tabla IV.6 se detallan los precursores utilizados en la preparacion de los

catalizadores de Cu, Pd y Pt, independientemente del soporte seleccionado.

Tabla IV.6. Sales metalicas empleadas como precursores en la preparacion de catalizadores.

Metal Precursor metalico
Cu Cu(NO3)2
Pd Pd(NO;),
bt [Pt(NH3)4](NOs),

IV.3.2.Secado del soporte impregnado con el precursor

Al finalizar el proceso de impregnacion, los soportes humedos fueron secados en
estufa con la finalidad de evaporar el agua presente en las soluciones precursoras y de esta
forma dejar depositado los metales en la estructura porosa de los soportes. El proceso de
secado en todos los casos durd 12 horas, aproximadamente, y la temperatura a la cual se

efectud fue de 80°C.

1V.3.3. Descomposicion térmica de los precursores

Las muestras secadas fueron sometidas a un tratamiento térmico con el objetivo de

descomponer los precursores metalicos y llevarlos a su forma de 6xidos. Las muestras de Pd y
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Pt fueron tratadas a 400°C durante 4 horas en una corriente de aire (60 mL/min) y las

muestras de Cu se trataron a 500°C durante 4 horas en una corriente de N, (60 mL/min).

IV.4. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Se determinaron las propiedades texturales y fisicoquimicas de los catalizadores
obtenidos utilizando distintas técnicas de caracterizacion. Los estudios realizados permitieron:
determinar la superficie especifica, identificar las fases cristalinas, determinar el tamafio de

los cristalitos de los 0xidos presentes, medir la dispersion metalica.

IV.4.1. Superficie especifica

En la Tabla IV.7se muestran los valores de las superficies especificas de los
catalizadores, las cuales fueron determinadas mediante adsorcion de N, a —196°C y usando el
método BET. Si se comparan los valores obtenidos para los catalizadores en la Tabla IV.7 con
los de los soportes (Tabla 1V.3), se puede apreciar que la impregnacion a humedad incipiente

no produjo cambios significativos en el area del soporte.

Tabla IV.7. Superficie especifica de los catalizadores metalicos.

Catalizador Sg (m*.g™)
Cu/SiO, 214
Pd/Si0O, 263
Pt/SiO, 253
Cu/CeO, 44
Pd/CeO, 47
Pt/Ce0, 41
Cu/ZrO, 65
Pd/Zr0O, 46
Pt/ZrO, 45
Cuw/TiO, 42
Pd/TiO, 53
Pt/TiO, 56

Pt/Cey 7521950, 84
Pt/Ceg 502105002 73
Pt/Ce 25710750, 62
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IV.4.2. Difraccion de rayos X

En la Figura IV.16 se presentan los espectros de difraccion de rayos X (DRX)
obtenidos para los catalizadores de Cu calcinados utilizando radiacion CuKa. En la Tabla
IV.8 se presentan las estimaciones de los tamafios de los cristalitos de CuO generados después
de la descomposicion térmica de los precursores, empleando la ecuacion de Debye-Scherrer.

En todas las muestras el tamafio medio de los cristalitos fue superior a los 170 A.

Il
/g; Cw/TiO,
-
= M SO, Cw/zr0,
o)
(]
/)]
. Cu/CeO,
* X
NS Cuw/SiOy
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura IV. 16. Difractogramas de rayos X de los catalizadores de Cu
soportados (*) CuO (ASTM 5-0661). Velocidad de barrido: 2°/min.

Tabla IV.8. Tamafio medio de los cristales de CuO en los catalizadores de Cu.

Catalizador Diametro de cristal de CuO (A)*
Cu/SiO, 241
Cu/CeO, 269
Cu/ZrO, 172
Cu/TiO, 172

 Determinado mediante la ecuacion de Debye-Scherrer a partir de los datos de DRX.
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Los espectros correspondientes a los catalizadores de metales nobles (Pd y Pt) no
mostraron picos de difraccion a partir de los cuales se pudiera identificar fases cristalinas de
metales u 6xidos metalicos. Esto puede atribuirse a que la carga metalica de estas muestras es
inferior a 1% y/o a que la baja carga metalica origina cristalitos cuyo tamafio es inferior al que

esta técnica puede detectar, es decir, menores a 40A.

IV.4.3.Reduccién a temperatura programada (RTP)

Los catalizadores calcinados fueron también caracterizados por reduccion a
temperatura programada (RTP). Los perfiles obtenidos se muestran en las Figuras 1V.17-21.

En la Figura IV.17. se presentan los perfiles de reduccion obtenidos para los
catalizadores soportados en SiO,. En el caso de Cu/SiO,, se observa un tnico pico de
consumo de H, con méaximo a 294°C y proveniente de la reduccion de la fase CuO [47]:

CuO ( + Hy g — Cu’ (9 + H:0 g

Con el objetivo de verificar el contenido metalico del catalizador Cu/SiO; se realizé la
cuantificacion del consumo de H, empleando la estequiometria anterior. El contenido de Cu
calculado result6 ser 10,7%. Este resultado indicaria que la totalidad del cobre presente en la
muestra se encuentra como CuO puesto que la carga metalica determinada por espectrometria
de absorcion atdmica fue de 10,28% Cu.

Para la muestra Pd/SiO, (Figura IV.17.c) se observa un pico negativo cuyo maximo se
encuentra alrededor de los 70°C. Karski y col. [48] mencionan que las especies de 6xidos de
Pd se reducen a temperatura subambiente por lo que no muestran sefiales de consumo de H; a
temperaturas elevadas. Ademas, el Pd tiene capacidad para formar hidruros en condiciones
normales. En base a esto, el pico de desorcion que muestra el perfil de reduccion del

catalizador Pd/SiO; puede atribuirse a la descomposicion de la fase B-PdH.
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Figura IV.17. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores
soportados en SiO;: (a) Cu/SiO,, (b) Pt/SiO,, (¢) Pd/SiO,. Velocidad de
calentamiento: 10°C/min, H, (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador:
150 mg.

Por otro lado, la muestra Pt/SiO, (Figura 1V.17.b) muestra un maximo a 100°C.

Consistente con lo informado en bibliografia [49], este pico corresponde a la reduccion del

PtO; segun:

PtO2 5+ 2 Ha g — Pt’ (9 + 2 H:0 g

La Figura 1V.18 muestra los perfiles de reduccion obtenidos para los catalizadores
soportados en CeO,. El perfil de Cu/CeO, (Figura 1V.18.a) se caracteriza por tener un pico
principal alrededor de 200°C y un hombro a menor temperatura (=180°C). La presencia de dos
picos de reduccion ha sido informada en varios trabajos [50-52] proponiendo la presencia de
dos especies reducibles en este tipo de catalizadores. El hombro representa la reduccion de
particulas de CuO finamente divididas que se hallan interactuando con el CeO,; mientras que
el pico a mayor temperatura se asigna a la reduccion de CuO bulk. La presencia de Cu

promueve la reduccién de CeO; superficial a menores temperaturas ya que el consumo de H,
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si los picos solo fueran atribuibles a CuO deberia ser 2173 umol Ha/ge.; sin embargo, el

consumo calculado de H, fue 2393 pumol Hy/g .
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Figura IV.18. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores
soportados en CeO;: (a) Cu/CeO,, (b) Pd/CeO,, (c) Pt/CeO,. Velocidad de
calentamiento: 10°C/min, H, (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 150
mg.

El consumo de H; calculado a partir de los perfiles de reduccion correspondientes a
Pd/CeO, (Figura 1V.18.b) y a Pt/CeO, (Figura IV.18.c) es varias veces el requerido para
reducir a las especies PdO y PtO,, respectivamente. Por lo tanto, el consumo de H; no sélo se
atribuye a la reduccion de los oOxidos metalicos sino también a la reduccion de CeO,
superficial. De lo anterior, se deduce que Pd y Pt también promueven la reduccién del CeO,
superficial, que para el soporte sin impregnar ocurre casi a 500°C, produciendo el corrimiento
del pico a temperaturas inferiores. Para Pd/CeO; la temperatura del pico de reduccion es a
150°C, y para Pt/CeO, el maximo de reduccion es a 160°C,

En las experiencias de RTP realizadas para los catalizadores soportados en ZrO, se

obtuvieron los perfiles que se muestran en la Figura 1V.19. Para Cu/ZrO, (Figura 1V.19.a) se
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aprecian dos picos de reduccion a 150 y 247°C, respectivamente. El pico a menor temperatura
corresponde a la reduccion de CuO altamente disperso y el de mayor temperatura a la
reduccion de CuO bulk. En base al perfil obtenido, se determind que el consumo de H, se
corresponde con un contenido metalico total de 9,6% Cu; mientras que el catalizador fue

preparado para que su carga de Cu sea de 10%.

?

(umol H/g .min)

WA bt i

N\
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Velocidad de consumo de H2

Figura 1IV.19. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores
soportados en ZrO,: (a) Cu/ZrO,, (b) Pd/ZrO,, (¢) Pt/ZrO,. Velocidad de calentamiento:
10°C/min, H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 150 mg.

En el perfil correspondiente a Pd/ZrO, (Figura 1V.19.b) la evolucién de la sefal a
bajas temperaturas sugiere la presencia de un pico negativo lo que puede atribuirse a la
descomposicion de PdH. Notablemente, alrededor de 280°C se advierte el maximo
correspondiente a un consumo de H,. Esto coincide con lo observado por Shen y col. [53] y se
asigna a la reduccion de particulas pequenas de PdO. Es muy probable que la reduccion de
estas particulas pequefias, que interactuan fuertemente con el soporte, sean mas dificiles de

reducir a bajas temperaturas.

V.30



PREPARACION, CARACTERIZACION Y SELECCION INICIAL DE LOS CATALIZADORES
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

En el perfil obtenido para la zirconia impregnada con Pt (Figura 1V.19.c) se distinguen
dos picos a 187 y 342°C, respectivamente. El pico a menor temperatura puede atribuirse no
solo a la reduccion del PtO, sino también a la reduccion de la ZrO, superficial, puesto que el
consumo de H; es superior al correspondiente si se tratara inicamente de 6xido de platino. El
pico a mayor temperatura se debe a la reduccion del soporte.

Los perfiles de RTP de los catalizadores Pt/CeZr; 4O, se muestran en Figura 1V.20.
La incorporacion de Pt en los 6xidos mixtos, al igual que en el catalizador Pt/CeO,, produce
el corrimiento del pico correspondiente a la reduccion de la ceria superficial (= 500°C) a
temperaturas inferiores en el rango 100-300°C. Esto también ha sido informado en trabajos
previos [5,44]. En todos los casos, el pico de reduccion que se encuentra en el rango 100-
300°C corresponde tanto a la reduccion de PtO, conjuntamente con capas superficiales del
soporte. En efecto, los consumos de H; calculados a partir de estos perfiles han sido siempre

superiores a los estimados para la reduccion de los 6xidos metalicos.

2

Velocidad de consumo de H
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Figura IV.20. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores Pt/CeyZr;.
szI (a) Pt/ZI‘Oz; (b) Pt/CeO,zszI'()’750z; (C) Pt/Ceo’soZI‘O,soOz, (d) Pt/Ce0,75Zro,2502; (C)
Pt/Ce0,.Velocidad de calentamiento: 10°C/min, H, (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de
catalizador: 150 mg.
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En las experiencias de RTP realizadas con los catalizadores soportados en TiO, se
obtuvieron los perfiles de la Figura IV.21. Para el caso particular Cu/TiO, (Figura 1V.21.a) ,
se observa un maximo alrededor de 210°C con un hombro a 140°C. Segun bibliografia [54], el
pico a mayor temperatura esta asociado a particulas de CuO que tienen poca o ninguna
interaccion con el soporte. El pico a menor temperatura podria deberse a particulas de CuO
interactuando con el soporte. El consumo de H; total, calculado a partir del perfil de
reduccion, corresponde a con un contenido de Cu de 10,9%, valor superior al esperado (10%

Cu).

(umol H /g .min)

Velocidad de consumo de H2

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura IV.21. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores
soportados en TiO;: (a) Cuw/TiO,, (b) Pd/TiO,, (¢) Pt/TiO,. Velocidad de calentamiento:
10°C/min, H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 150 mg.

Con respecto a las muestras Pd/TiO, y Pt/TiO, (Figuras 1V.21.b y ¢), no se aprecian
picos de consumo de H, definidos. Sin embargo, el cambio de color observado en las

muestras después de las experiencias pone de manifiesto la reduccion de las mismas. Ambos

catalizadores cambiaron de blanco a gris después de terminadas las experiencias de RTP. Para
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Pt/Ti0,, como se vera mas adelante en el Capitulo V, el pretratamiento realizado antes de la
experiencia de RTP incide notoriamente en los perfiles de reduccion obtenidos. En base a lo
observado para Pt/SiO, por Oudenhuijzen y col.[55] se podria inferir que el PtO, se reduce

durante la calcinacion de la muestra debido a la formacion de NHz o NO,.

IV.4.4. Quimisorcion selectiva de gases

La quimisorcion selectiva de gases es un método simple y brinda informacion sobre la
dispersion de la fase metalica soportada. La dispersion es la relacion de atomos metalicos
superficiales a atomos metalicos totales en una muestra. En la determinacion de la dispersion
metalica de los catalizadores preparados se emplearon H,, CO y N,O dependiendo del metal
soportado.

La dispersion del Pt se determiné a partir de la quimisorcion de H,. Para las muestras
Pt/Si0,, Pt/ZrO, y Pt/TiO; los valores fueron obtenidos por quimisorcion de H; a temperatura
ambiente por el método de la doble isoterma; mientras que, para Pt/CeO, y Pt soportado en
los 6xidos mixtos la determinacion se realizd por quimisorcion por pulsos de H, a —50°C. En
el caso de estas ultimas muestras, si la medicion se efectua a temperatura ambiente, el H, se
disocia en el Pt generando especies H que luego difunden en el soporte (spillover de H,), por
lo que el consumo de hidrogeno es mayor [56]. Al realizar la adsorcion de H, a baja
temperatura, estas especies H se inmovilizan y se logra determinar el volumen de H,
quimisorbido solamente por el Pt.

La dispersion del Pd no se determind con H, debido a que a temperatura ambiente se
forman hidruros de Pd [57]. De esta manera, la dispersion metalica en las muestras Pd/Si0,,
Pd/ZrO, y Pd/TiO, se obtuvieron por quimisorcion de CO a temperatura ambiente, por el
método de la doble isoterma. En cambio, para Pd/CeO; no se hizo de esta manera porque, en

presencia de CeO,, el CO forma carbonatos [58]. El céalculo de la dispersion para este
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catalizador se determind por quimisorcion de H, mediante la técnica de pulsos a baja
temperatura (-50°C).

No es conveniente determinar la dispersion metalica en catalizadores de Cu mediante
quimisorcion de H; debido a que este se quimisorbe débil y reversiblemente sobre dicho metal
[59]. Asimismo, hay incertidumbre en relacion a la estequiometria que debe aplicarse tanto
cuando se usan H, o CO. En consecuencia, en este trabajo de tesis la determinacion de la
dispersion metalica en catalizadores de Cu se realizo mediante la descomposicion de N,O a
90°C [60].

En la Tabla IV.9 se presentan los valores de dispersion metalica (Dy) obtenidos para
los catalizadores de Pt y Pd y el didmetro de cristalito metalico calculado a partir de los
resultados de quimisorcién y utilizando un modelo de particula cubica (densidad superficial
de atomos utilizada: 1,5.10"° atomos/cm?). En la misma tabla se muestran los valores de
dispersion metalica calculados para los catalizadores de Cu.

Como se observa en la Tabla IV.9, se obtuvieron catalizadores con un rango amplio de
dispersion metalica. Los catalizadores de Cu presentan los menores valores de dispersion
metalica. Esto se relaciona con el elevado contenido metalico de estas muestras (10%) y con
la preparacion de los mismos por el método de impregnacion a humedad incipiente.

En lo que respecta a los catalizadores de Pd los resultados de dispersion oscilan entre
24y 77% y los tamafios de particula de Pd entre 13y 44 A.

Los valores de dispersion obtenidos para los catalizadores de Pt varian entre 13 y

73%, mientras que los tamafios de particula oscilan entre 14 y 77A.
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Tabla IV.9. Dispersion metalica y diametro de particula determinada por quimisorcion de Ha,
CO y N,O.

Catalizador Dispersion metalica, Dy (%) Diametro de particula ()"
Cu/SiO, 2° -
Pd/SiO, 24° 42
Pt/SiO, 524 19
Cu/CeO; 25° -
Pd/CeO, 77°¢ 13
Pt/CeO, 37°¢ 27

Pt/ceojszr(),stz 40 ¢ 25

Pt/Ceo,s()ZI'oﬁ()Oz 56° 18

Pt/C€0’25ZI'o,7502 46°¢ 22
CU/ZI'OQ 3 b -
Pd/ZrO, 27°¢ 37
Pt/ZrO, 734 14
Cu/TiO, ND -
Pd/TiO, 29°¢ 34
Pt/TiO, 1349 77

# Calculado a partir de los resultados de quimisorcion y utilizando modelo de particula cubica.
® Determinado por descomposicion de N,O a 90°C.

¢ Determinado mediante quimisorcion volumétrica estatica de CO a temperatura ambiente.

4 Determinado mediante quimisorcién volumétrica estatica de H, temperatura ambiente.

¢ Determinada mediante quimisorcion de H, por pulsos a —50°C.

ND: No determinado.
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IV.5. PUESTA EN MARCHA DE LA REACCION Y EXPERIMENTOS DE
ACTIVIDAD CATALITICA PRELIMINARES

Como se menciono en el Capitulo 11, los ensayos cataliticos presentados en esta Tesis
se desarrollaron en dos sistemas de reaccion diferentes. Las pruebas iniciales se realizaron en
un equipo con recirculacion; mientras que, los estudios cinéticos se efectuaron en un equipo
de flujo continuo.

Para realizar las pruebas de actividad catalitica se seleccionaron las condiciones de
reaccion en base a la bibliografia disponible. Cabe destacar que en la mayoria de los trabajos
la concentracion de la mezcla reaccionante difiere en gran medida de la que posee el
reformado empleado en las celdas de combustible, esto es, 10% CO, 22% H,0, 6% CO,, 43%
H, y 19% Na.

La puesta en marcha de la reaccion se realiz6 fijando en primera instancia las
condiciones operativas en base a datos del sistema reaccionante (termodinamica de la
reaccion, composicion de la alimentacion, temperatura, presion, etc.). A partir de los
resultados obtenidos en las experiencias de reduccion a temperatura programada se adoptaron
las condiciones de activacion de los catalizadores. Las experiencias de reaccion se deben
realizar en condiciones de control quimico, motivo por el cual se llevaron a cabo ensayos que
permitieran asegurar la ausencia de fenomenos de resistencia a la transferencia de masa tanto
interna como externa. También, se verifico la repetibilidad de las mediciones de actividad

catalitica.

IV.5.1. Equipo con recirculacion

Los ensayos cataliticos se efectuaron en el reactor con recirculacion descripto en el
apartado 111.4.1. La concentracion de la mezcla reaccionante utilizada fue 3% CO, 3%

H,O/N; y la temperatura de reaccion 250°C.
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La reduccion de las muestras fue hecha in situ durante 1% hora en una mezcla de
30%H2/N; (200 mL/min).

A continuacion se presentan los ensayos donde se verifica la ausencia de transferencia
de masa y la repetibilidad de las experiencias realizadas en las mismas condiciones. Estos
ensayos iniciales se realizaron utilizando un catalizador comercial CuO/ZnO/AlO3,

denominada ICI-52-1. Las caracteristicas de este catalizador se presentan en la Tabla 1V.10.

Tabla IV.10. Caracteristicas del catalizador ICI-52-1.

C T o
omposicion (%) Sg (mz /e)

CuO V410 A1203

42,1 56,8 6,3 42

IV.5.1.1. Transferencia de masa externa o interparticula (TME)

A los fines de identificar las condiciones de operacion en las cuales no existen
limitaciones difusionales por transferencia de masa externa se realizaron experiencias
variando el caudal de la mezcla reaccionante y manteniendo constante el tiempo de
residencia.

En la Figura 1V.22 se muestran los perfiles temporales de conversion de CO para los
distintos caudales de recirculacion de la mezcla gaseosa, mientras que en la Figura 1V.23 se
representa la velocidad de reaccion inicial obtenida en funcion del caudal de recirculacion.

De la observacion de la Figura 1V.22 se concluye que para caudales superiores a 250
mL/min las curvas de conversion de CO coinciden. Ademas, de la Figura 1V.23 se deduce que
para valores inferiores a 250 mL/min, la velocidad inicial de reaccion desciende, indicando la
aparicion de limitaciones a la transferencia de masa interparticula. Por tal motivo, se adoptd

330 mL/min como caudal de recirculacion para los ensayos cataliticos posteriores.
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Figura IV.22. Perfiles temporales de conversion Figura IV.23. Velocidades iniciales de cambio
de CO para diferentes caudales de mezcla de CO en funcion del caudal de recirculacion de
reaccionante  (250°C; ICI-52-1, 50 mg; la mezcla gaseosa (250°C; ICI-52-1, 50 mg;
3%C0/3% H,0/N,, d,: 0,147-0,417 mm). 3%C0/3% H,0O/N,).

IV.5.1.2. Transferencia de masa interna o intraparticula (TMI)

Una vez seleccionado un caudal que asegure que no existen limitaciones por
transferencia de masa externa, se efectllan experiencias cataliticas, en idénticas condiciones,
variando el didmetro medio de particula del catalizador (d,) con el fin de investigar la
influencia de la transferencia de masa intraparticula.

Los resultados de la Figura 1V.24 muestran que los perfiles temporales de conversion
de CO son practicamente los mismos cuando el tamafio de particula es inferior a 0,147 mm, lo
cual indica que la reaccion ocurre en régimen de control quimico. En la Figura 1V.25 se
presentan los valores de velocidades iniciales de cambio de CO en funcion del didmetro
medio de particula (d,), en la misma también se observa que para tamafos de particula
inferiores a 0,417 mm la velocidad de reaccion inicial permanece constante. En base a estos
resultados, se adoptd un rango de tamafo de particula de 0,417 - 0,147 mm correspondiente a

un rango en la escala de tamices Tayler 35-80 mesh.
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Figura IV.24. Perfiles temporales de conversion
de CO para diferentes caudales de mezcla
reaccionante  (250°C; ICI-52-1, 50 mg;
3%C0/3% H,0/N,, 330 mL/min).

Figura IV.25. Velocidades iniciales de cambio
de CO en funcion del didmetro medio de
particula (250°C; ICI-52-1, 50 mg; 3%C0O/3%
H,O/N;, 330 mL/min).

IV.5.1.3. Repetibilidad de las experiencias

Los resultados obtenidos para establecer la repetibilidad de los ensayos cataliticos se
muestran en la Figura IV.26. Las diferentes experiencias de actividad catalitica llevadas a
cabo en las mismas condiciones con el mismo catalizador (ICI-52-1) fueron coincidentes.
Esto indica que los ensayos de actividad catalitica en el equipo con recirculaciéon son

repetitivos.

100 — T
o >
01 &
R
60
O Ay
Z
S 4090
= ] Experiencia 1
O Experiencia 2
20-§ A Experiencia 3
0 . T T

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 1V.26. Verificacion de la repetibilidad de los ensayos de actividad catalitica (250°C;
ICI-52-1, 50 mg; 3%CO0/3% H,O/Ny; d,: 0,417 - 0,147 mm).
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IV.5.2. Equipo de flujo continuo

Las experiencias de actividad catalitica se llevaron a cabo a 250°C y a presion
atmosférica en un reactor de vidrio de 8 mm de didmetro interno empleando una masa de
aproximadamente 50 mg de catalizador. La composicion de la alimentacion fue de 3% CO,
3% H,0 y se completd con N,

Antes de efectuar los ensayos de actividad, los catalizadores fueron activados por
reduccion in situ. La activacion se llevo a cabo en una corriente de 50 mL/min de H, durante
1% hora.

Las experiencias para comprobar la ausencia de problemas difusivos y la repetibilidad
de resultados cuando se opera bajo idénticas condiciones fueron realizadas con el catalizador

preparado Pt/CeQ;.

IV.5.2.1. Transferencia de masa externa o interparticula (TME)

Para determinar la influencia de la transferencia de masa externa se efectuaron
experiencias variando el caudal de la alimentacién y manteniendo constante el tiempo de
residencia. Los resultados presentados en las Figuras 1V.27 y 1V.28 demuestran que el
comportamiento catalitico es similar en todas las experiencias realizadas, por lo que
trabajando con un caudal de 330 mL/min no existen problemas de transferencia de masa

externa.
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Figura 1V.27. Perfiles temporales de
conversion de CO para diferentes caudales de
mezcla reaccionante (250°C; Pt/CeO,, W/Fo:
2,14 g.h/mol; 3%C0O/3% H,O/N,).

Caudal (mL/min)

Figura IV.28. Velocidades iniciales de cambio
de CO en funcion del caudal de de la mezcla
gaseosa ( 250°C; Pt/CeO,, W/Eo: 2,14
g.h/mol; 3%C0O/3% H,0O/N,).

IV.5.2.2. Transferencia de masa interna o intraparticula

Con el fin de investigar la influencia de la transferencia de masa intraparticula, se
realizaron experiencias de actividad catalitica, en idénticas condiciones, variando Gnicamente
el tamafio de particula. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura IV.29, en la misma
se observa que la conversion de CO practicamente no vario en el rango de particula estudiado,
por lo que se puede aseverar que no existe resistencia a la transferencia de masa interna. En

base a estos resultados, se adopté un rango de tamafio de particula de 0,417 - 0,147 mm (35-

80 mesh).
10
o 0,833-0,417 mm 0,014+
8] o 0417-0,147 mm =
N § 0,012+
8 6- <0,147 mm o O——O/O
2 S 0,010
X 4 O
_g 0,008
N O £0,008+
o JTBNEDTS R A7IR 3 3 A Ry A4 5
=50,006-
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Figura 1V.29. Perfiles temporales de Figura IV.30. Velocidades iniciales de cambio

conversion de CO para diferentes diametros de
particula (250°C; Pt/CeO,, 50 mg; 3%CO/3%
H,0/N,, 330 mL/min).

de CO en funcion del didmetro medio de
particula (250°C; Pt/CeO,, 50 mg; 3%CO/3%
H,0/N»).
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IV.5.2.3. Repetibilidad de las experiencias

Para verificar la repetibilidad de las experiencias de actividad catalitica se realizaron
ensayos utilizando el mismo catalizador, Pt/CeO,, en las mismas condiciones. Como se
observa en las Figura 1V.31 los valores de conversion de CO obtenidos fueron practicamente

los mismos, lo que demuestra que las experiencias de actividad catalitica son reproducibles.

10

o Experiencia 1
8- O Experiencia 2
A Experiencia 3

Lot n e o DBBARAA A1

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura IV.31. Verificacion de la repetibilidad de los ensayos de actividad catalitica (Tieaccion:
250°C; Masa de cat. Pt/CeO,: 50 mg; 3%C0O/3% H,0/N,; dy: 0,417 - 0,147 mm).

IV.6. SELECCION DE FORMULACIONES CATALITICAS
Las pruebas de actividad para seleccionar los catalizadores mas activos en la reaccion
WGS se realizaron en el equipo con recirculacion. Las condiciones empleadas fueron las

mencionadas en el apartado 1V.5.1, la temperatura de reaccion 250°C y el caudal 330mL/min.

Iv.42



PREPARACION, CARACTERIZACION Y SELECCION INICIAL DE LOS CATALIZADORES
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

IV.6.1. Evaluacion catalitica de los soportes seleccionados

Todos los soportes utilizados fueron evaluados en las condiciones de reaccion
mencionadas en el apartado 1V.5.1 y en ninglin caso se observd conversion de CO. Por lo
tanto, se puede afirmar que en dichas condiciones es necesaria la presencia de sitios metalicos

que catalicen la reaccion.

IV.6.2. Evaluacion catalitica de los catalizadores en el equipo de recirculacion
En la Figura 1V.32 se muestran los perfiles temporales de conversion de CO para los

catalizadores de Cu, Pd y Pt soportados en SiO,, CeO,, ZrO, y TiO,. En la Tabla 1V.10 se

presentan los valores de velocidad inicial, 12, (mol CO/ge.h), velocidad especifica inicial de

sy ' . C . ., -1
reaccion, t’co (mol CO/ gmetar-h), y velocidad intrinseca inicial de reaccion, NOCO (h™),

calculadas para los catalizadores.

Para los catalizadores soportados en SiO,, la actividad considerada como la velocidad

inicial de reaccién por gramo de catalizador, 17, , sigue el orden: Cu > Pt >Pd. Dadas las

diferencias de carga, si se considera la velocidad inicial por gramo de metal, la actividad sigue

el orden: Pt > Pd >Cu. En la Tabla 1V.11 también se detallan los valores de velocidad de
reaccion intrinseca (N, ),de estos se deduce que la actividad por sitio metalico es mayor para

el Pt, seguido por Pd y Cu.
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Figura IV.32. Actividad catalitica de los catalizadores soportados en (A) SiO,, (B) CeO,, (C) ZrO, y
(D) TiO, (ER, 250°C; 50 mg; 3%C0/3% H,0/Ny).
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Tabla IV.11. Evaluacion catalitica de los catalizadores soportados en SiO,, CeO,, ZrO,
y TiO, — ER.

Catalizador | %Xco (3 h) 2y (mol CO/ ge.h) r’co N¢, (0
(mol CO/ gpetar-h)

Cu/SiO, 28,6 0,0029 0,028 88
Pd/SiO, 6,1 0,0008 0,286 126
Pt/SiO, 29,7 0,0028 0,641 240
Cu/Ce0, 91,9 0,022 0,225 57
Pd/CeO, 82,4 0,010 3,464 461
Pt/CeO, 92,3 0,010 2,440 1304
Cu/ZrO, 75,8 0,012 0,119 252
Pd/ZrO, 91,6 0,008 2,846 1051
Pt/ZrO, 68,4 0,005 1,207 323
Cu/TiO, 5,1 0,001 0,009 -
Pd/TiO, 18,5 0,007 2,333 856
Pt/TiO, 92,8 0,016 3,249 4876

En cuanto a los catalizadores soportados en CeOs, la actividad por sitio metalico para
las muestras de Pt y Pd es un orden superior a la obtenida para Cu. No se observa la misma
tendencia en los catalizadores soportados en ZrO,, donde la velocidad inicial intrinseca
disminuye segun: Pd > Pt >Cu. La tendencia observada para los catalizadores soportados en
TiO; es la misma que para aquellos soportados en CeO, y SiO;: Pt > Pd > Cu. Es importante
destacar que para Pt/TiO; la velocidad intrinseca es mucho mas elevada que cualquiera de los
otros catalizadores ensayados (Tabla IV.11).

Los resultados mostrados tanto en la Figura 1V.32 como en la Tabla IV.11 muestran
una notable incidencia de la naturaleza del soporte en la reaccion. La mayoria de los
catalizadores soportados en 6xidos reducibles, independientemente del metal, son mas activos
que los soportados en SiO,. Como se mencion6 en el apartado 1V.6.1, los soportes empleados

demostraron no tener actividad cuando fueron ensayados a 250°C, lo cual demostraria que a
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dicha temperatura se requiere de sitios metalicos para llevar a cabo la reaccion. Por otra parte,
el hecho de que los catalizadores soportados en un soporte inerte como SiO, presenten
actividad, aunque muy baja comparada con aquellos soportados en oOxidos reducibles,
evidencia que los metales Cu, Pd y Pt pueden promover la reaccion por si mismos.

De los resultados de velocidad intrinseca de reaccion (Tabla 1V.11) se deduce que el
metal que mejor se comporta en la mayoria de los soportes para llevar a cabo la reaccion
WGS es el Pt. En base a esto y a diversos antecedentes bibliograficos que sugieren que los
oxidos mixtos CexZr; 4O, mejoran el comportamiento catalitico de Pt/CeO; incrementando la
reducibilidad de Ce* a Ce’* y mejorando su estabilidad térmica [35], se realizaron
experiencias utilizando los catalizadores Pt/CeZr; <O, para corroborar la efectividad de esta
afirmacion. En la Figura V.33 se presentan los perfiles temporales obtenidos en el equipo de
recirculacion para las muestras de Pt soportado en los 6xidos mixtos comparados con los

correspondientes a Pt soportado sobre los 6xidos puros: CeO, y ZrO;.

100
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Kao{ S T
2 // % / o—Pt/ZrOy
57 A —v—Pt/Ceq 25710 7502
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Figura IV.33. Conversion en funcion del tiempo para los catalizadores Pt/CeZr;xO;
(250°C; 50 mg; 3%C0O/3% H,O/N»).

En la Tabla V.12 presentan los resultados de conversion de CO después de 3 horas de

reaccion ,%Xco. velocidad inicial, rgo (mol CO/ge.h); velocidad especifica inicial de

reaccion, r’co (mol CO/gmew.h); y velocidad intrinseca inicial de reaccion, NZ, (h'l);
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calculados para los catalizadores de Pt soportados en los 6xidos mixtos. De las curvas de
conversion (Figura 1V.33) y considerando los valores de velocidad inicial de reaccion (r, )
(Tablas V.11 y 1V.12) se deduce que la incorporacion de 25-50% de Zr en la estructura del
CeO; mejora inicialmente la actividad cuando se la compara con Pt/CeQO,. Sin embargo, los

valores de actividad por sitio obtenidos para las muestras Pt/6xidos mixtos no son muy

diferentes entre si.

Tabla IV.12. Evaluacion catalitica de los catalizadores de Pt soportados en oxidos
mixtos.

Catalizador %Xco (3h) | 1S (mol CO/ geuh) | 10 'CO (mol CO/ gp.h) Neo (h™)
Pt/ZrO, 68,4 0,005 1,207 323
Pt/Ce 5210750, 68,4 0,010 2,585 1096
Pt/Ceo 502105002 71,9 0,013 3,315 1154
Pt/Ceq,75Z102502 83,5 0,012 3,165 1544
Pt/CeO, 92,3 0,010 2,440 1304

1V.6.3. Evaluacion catalitica de los catalizadores en el equipo de flujo continuo

Los mismos catalizadores que fueron probados en WGS en el equipo con recirculacion
también fueron ensayados en el equipo de flujo continuo. En este caso, los resultados de
velocidad de reaccion se calcularon considerando que se trata de un reactor diferencial, donde
las conversiones fueron siempre inferiores a 10%, y la expresion utilizada fue:

_ AX,
(W/FS)

Tco
Donde:
I, - Velocidad de reaccion (mol CO/ge,.h).
AX , : Incremento de la conversion.

W : Masa de catalizador (g).

F, : Caudal molar de CO alimentado (mol CO/h).
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Los resultados de las experiencias se muestran en la Figura 1V.34 y los valores de
velocidad, r., (mol CO/g.h); velocidad especifica de reaccion, r., (mol CO/ gmew.h); y

velocidad intrinseca de reaccion, Nco (h™')_ se presentan en la Tabla IV.13.
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Figura IV.34. Actividad catalitica de los catalizadores soportados en SiO,, CeO,, ZrO, y TiO,
(EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0O/3% H,O/Ny).

De la Figura 1V.34 se infiere que los catalizadores soportados en SiO, poseen muy
baja actividad en las condiciones de reaccion que fueron ensayados. Esto coincide con los
resultados obtenidos para las mismas muestras en el equipo con recirculacion en los que los
valores de conversion alcanzados también fueron los mas bajos. Si se considera la actividad
por sitio metalico (N¢o) la tendencia que siguen los catalizadores soportados en SiO; es la

siguiente: Pt > Pd > Cu (Tabla IV.13).
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Tabla IV.13. Evaluacion catalitica de los catalizadores soportados en SiO,, CeO,, ZrO,

Catalizador rgo (mol CO/ gey.h) réo (mol CO/ gpetar-h) Nco (h'l)
Cu/SiO, 0,002 0,019 62
Pd/SiO, 0,0007 0,250 111
Pt/Si10, 0,002 0,588 211
Cu/Ce0O, 0,036 0,356 90
Pd/CeO, 0,012 4,308 595
Pt/CeO, 0,011 2,750 1450
Cu/ZrO, 0,020 0,2032 430
Pd/ZrO, 0,011 3,504 1381
Pt/ZrO, 0,007 1,649 418
Cu/TiO, 0,001 0,010 -
Pd/TiO, 0,005 1,523 559
Pt/T10, 0,018 3,653 5483

En cuanto a los catalizadores soportados en CeO,, la conversion mdas elevada se
obtiene con Cu/CeQy; sin embargo, la actividad por sitio metalico de Pt/CeO, es 16 veces
superior a la de Cu/CeO, y 2,4 veces superior a Pd/CeO, (Tabla 1V.13). En esta serie de
formulaciones se repite la tendencia: Pt > Pd > Cu. Es importante destacar que si bien los
valores de conversion obtenidos tanto con Pd/CeO, como con Pt/CeO, son similares, la
diferencia en la actividad por sitio metalico se atribuye a los diferentes valores de dispersion;
Pt/CeO, posee una dispersion de 37% y Pd/CeO, de 77% (Tabla 1V.9).

En la Figura IV.34 también se muestran las curvas de conversion en funcion del
tiempo para los catalizadores de ZrO,. Es notable la desactivacion que presenta la muestra
Cu/ZrO,, la conversion inicial cae en mas de un 50% en 3 horas de reaccion. La disminucion
de la actividad puede deberse a la sinterizacion de la fase metalica, esto es muy comun en
catalizadores de Cu y, generalmente, se da por efectos térmicos y en presencia de H,O [61].

En cambio, los catalizadores de Pd y Pt no se desactivan durante el transcurso de las
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experiencias. Al igual que lo deducido de las experiencias efectuadas en el equipo con
recirculacion, la actividad por sitio metalico tiene el siguiente orden: Pd > Pt > Cu.

La actividad por sitio metéalico de las formulaciones soportadas en TiO, cumple con la
siguiente tendencia: Pt > Pd > Cu (Tabla IV.13). La muestra Cu/TiO, es practicamente
inactiva en la reaccion de conversion de CO. Mientras que el comportamiento catalitico del

catalizador Pt/TiO; es notablemente superior, entre 3 y 88 veces, al del resto de las muestras.

IV.6.4.Relacion entre los resultados de actividad catalitica obtenidos en el ER y en el

EFC

A los fines de verificar que los resultados de actividad catalitica obtenidos en el
equipo con recirculacion (ER) y en el equipo de flujo continuo sean comparables (EFC) se
calcul6 la relacion de la velocidad de reaccion inicial obtenida en el equipo de flujo continuo
con la correspondiente a la obtenida en el equipo de recirculacion. Los resultados se presentan

en la Figura IV.35.
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Figura IV.35. Relacion de las velocidades de reaccion iniciales obtenidas en EFC y ER.
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En la Figura 1V.35 se observa que la pendiente de la recta que se ajusta a la relacion
entre las velocidades de reaccion iniciales de ambos equipos es cercana a la unidad . Teniendo
en cuenta que la comparacion se realiza con resultados obtenidos en dos reactores totalmente
distintos, uno es de flujo continuo (EFC) y el otro es un reactor discontinuo con recirculacion

(ER), se puede decir que la relacion de velocidades obtenida es bastante buena.

IV.7. ACTIVIDAD DEL PLATINO EN LA REACCION WGS

Los resultados de las experiencias de actividad catalitica presentados en el inciso 1V.6
mostraron que en la mayoria de los soportes (SiO,, CeO, y TiO,) el metal mas activo es el
platino.

Para metales de transicion soportados en alimina, Grenoble y col. [62] encontraron
una relacion tipo volcan entre la actividad del catalizador en la reaccion WGS y la fuerza de
interaccion del CO con el metal, con un 6ptimo para el Cu. Este tipo de correlacion esta de
acuerdo con el principio de Sabatier que afirma que un buen catalizador es aquel en donde los
adsorbatos se unen moderamente a la superficie del catalizador. Si la adsorcion es débil, la
activacion de los reactivos no se producira eficazmente y la velocidad de reaccion sera baja
debido a un bajo cubrimiento de los intermediarios de reaccion. Contrariamente, si la
adsorcion es fuerte, la liberacion de los productos de reaccion a la fase gas se vera
entorpecida, y la velocidad de reaccion sera baja debido a la falta de sitios de adsorcion libres
en la superficie [63]. Sin embargo, Boisen y col. [64] para distintos metales soportados en una
espinela MgAl,O4 encontraron una correlacion entre actividad de los sistemas cataliticos y
calor de adsorcion de oxigeno atomico en el metal, con un optimo para el Cu; mientras que,
para los mismos metales soportados en Cey 7521250, la actividad aumentaba cuando la fuerza
de adsorcion del CO en el metal se incrementaba, siendo el platino el metal mas activo. En

base a esto los autores concluyeron que no se puede establecer un inico parametro que defina
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la actividad del metal en la reaccion WGS sin considerar el efecto del soporte, y en
consecuencia, el metal mas activo dependera del soporte. Ademas, los autores atribuyen este
cambio en el comportamiento metalico en diferentes soportes a la posibilidad que tiene H,O

de activarse en soportes reducibles como el Ceg 75210 2505.

IV.7.1. Anilisis de la adsorcion de CO en metales mediante DRIFTS

Con el objetivo de explicar la mayor actividad de Pt/SiO, se realizaron experiencias
DRIFTS en condiciones de reaccion a temperatura creciente para Cu/SiO,, Pd/SiO, y Pt/SiO,
Los espectros obtenidos se muestran en las Figuras 1V.36-1V.38, respectivamente.

En Cu/SiO; (Figura 1V.36) no se observan bandas de adsorcion lineal sobre el metal.
El barrido de la mezcla reaccionante con Ar tampoco mostré la presencia de alguna banda que
pueda atribuirse a la adsorcion de CO sobre sitios Cu’, Cu” o Cu®" [65]. La ausencia de
bandas de adsorcion de CO sobre sitios metalicos sugiere que la interaccion del CO con el Cu
es débil.

Por otra parte, tampoco se aprecian bandas asociadas a la adsorcion lineal del CO en
sitios Pd’en la muestra Pd/SiO; [66] (Figura 1V.37); sin embargo, si se observa una banda
atribuida a la adsorcién de CO tipo puente alrededor de 1940 cm™ que desaparece con el
incremento de la temperatura. En cambio, para Pt/SiO, (Figura 1V.38) la banda situada a 2063
cm™ indica la adsorcion CO-Pt’.

Los espectros DRIFTS y los resultados de actividad catalitica sugieren que la actividad
de catalizadores metal/SiO; en la reaccion WGS podria relacionarse con la fuerza y el modo
en que el CO se adsorbe sobre el metal. En efecto, es probable que la activacion del CO sea

favorecida en catalizadores de Pt.
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Figura IV.36. Espectros DRIFTS obtenidos Figura IV.37. Espectros DRIFTS obtenidos

para Cu/SiO, en condiciones de reaccion para Pd/SiO, en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) (5%CO/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a)
30°C, (b) 50°C, (c¢) 100°C, (d) 150°C, (e) 30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e)
200°C, (f) 250°C, (g) 300°C. 200°C, (f) 250°C, (g) 300°C.
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Figura IV.38. Espectros DRIFTS obtenidos para Pt/SiO, en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C,

(f) 250°C, (g) 300°C.
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IV.8. RESUMEN
La evaluacion de catalizadores de Cu, Pd y Pt soportados en SiO,, CeO,, ZrO, y TiO,

en la reaccion water gas shift muestra marcadas diferencias de actividad seglin el metal y el
soporte utilizado.

Los catalizadores mas activos fueron aquellos en que el metal se encuentra soportado
en 0xidos reducibles, lo cual pone en evidencia la influencia del soporte en el mecanismo de
reaccion.

En general, los catalizadores de Cu son activos pero presentan valores de velocidad
intrinseca muy inferiores a los calculados para los catalizadores de Pt. Ademas, en el caso de
Cu/ZrO,, el catalizador se desactiva durante la reaccion de conversion de CO. Las causas de
esta desactivacion podrian ser atribuidas a la sinterizacion de la fase metalica.

Cuando se compara la actividad por sitio metalico (N¢o) la tendencia sigue el orden Pt
> Pd > Cu cuando se emplean SiO,, CeO; y TiO, como soportes y Pd > Pt > Cu cuando se usa
V4(00%

La actividad intrinseca del catalizador Pt/TiO, es mayor que cualquiera de los
restantes catalizadores preparados. En efecto, es 3 veces mas activo que Pt/CeO,, el siguiente
catalizador con mejor comportamiento, y su actividad es hasta 2 érdenes de magnitud mas
elevada que los catalizadores de Cu, cualquiera sea el soporte.

Para evaluar si la utilizacion de 6xidos mixtos mejora el comportamiento catalitico de
los catalizadores de Pt se prepararon diferentes 6xidos mixtos CexZr.xO;. Si bien al ensayar
las formulaciones de Pt soportado en distintos 6xidos mixtos CeO,-ZrO; se observo una leve
mejora con respecto al comportamiento de Pt/CeO, no alcanz6 a superar el comportamiento
de Pt/TiO».

Los catalizadores mas activos y estables son los que tienen Pt como metal. El patron

de actividad observado es el siguiente: Pt/TiO, > Pt/CeO, > Pt/ZrO, > Pt/SiO,.
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V.l. INTRODUCCION

En el Capitulo IV se selecciond al platino como fase metalica mas activa en la
reaccion WGS. En el presente capitulo se pretende determinar como las variables operativas
en la preparacion y acondicionamiento influyen en la actividad catalitica de los catalizadores
de platino. En primera instancia, se realiza el estudio de la sensibilidad a la estructura de la
reaccion de “cambio” en catalizadores Pt/SiO,. Luego, se evalua el efecto del precursor
metalico empleado en catalizadores Pt/TiO,. Por otra parte, se analiza el comportamiento de
Pt/Ti10, acondicionado en diferentes atmosferas en la reaccidon de conversion de CO. Por
ultimo, se estudia el efecto de las caracteristicas morfologicas del soporte en catalizadores

Pt/CeO, y Pt/TiO, empleando materiales soportes de elevada y baja superficie especifica.

V.2. SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA DE LA REACCION DE CONVERSION

DE CO

Una reaccion es sensible a la estructura cuando la velocidad intrinseca de reaccion es
fuertemente dependiente del tamafio de los cristalitos metalicos del catalizador, mientras que
si es insensible a la estructura los valores de velocidad intrinseca no varian en gran medida
con el tamafio de los cristales metalicos.

En la bibliografia existen varios estudios sobre la sensibilidad a la estructura para el
caso particular de la reaccion de conversion de CO para produccion de H,. Un trabajo muy
interesante es el realizado por Ginés y col. [1] en el que se evaltia como varia la velocidad
intrinseca de reaccion en funcion de la dispersion metélica de catalizadores Cu/ZnO/Al,Os.
Los resultados obtenidos por los autores demuestran claramente que la velocidad intrinseca de
reaccion no depende del tamafio del cristalito de cobre metalico cuando las experiencias se

realizan a 230°C y 1 atm.
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Chinchen y col. [2], en un analisis anterior, encontraron que la reaccion directa de
conversion de CO es sensible a la estructura, ya que sus resultados mostraron que algunos
valores de actividad catalitica difieren en casi un orden de magnitud respecto del promedio de
todas las medidas de actividad catalitica ensayadas a 210°C y 30 bar. Sin embargo, los
mismos autores sefialan que resultados que muestran que la reaccién es insensible a la
estructura no se oponen a sus resultados y atribuyen tal comportamiento a un rango mas
estrecho de catalizadores y a métodos menos seguros en la determinacion de la dispersion
metalica.

Panagiotopoulou y Kondarides [3] encontraron para catalizadores Pt/TiO,, con
tamafios de cristalitos de platino variables entre 1,2 y 16,2 nm, que la velocidad intrinseca de
conversion de CO a una dada temperatura es esencialmente la misma. Resultados similares
obtuvieron con catalizadores Ru/TiO; cuyos tamaiios de cristalitos metalicos oscilaban entre 1

y 4,5 nm.

V.2.1. Estudio de la sensibilidad a la estructura empleando catalizadores Pt/SiO,

Para efectuar el estudio de sensibilidad a la estructura de la reaccion WGS se hicieron
experiencias de actividad catalitica con catalizadores Pt/SiO, con diferentes valores de
dispersion metélica. Para ello, se parti6 de la muestra Pt(0,34%)/SiO, preparada por
impregnacion a humedad incipiente con una solucion de Pt(NH3)4(NO;), a la cual se le
realizaron tratamientos térmicos con diferentes concentraciones de O, a los fines de sinterizar
la fraccion metalica. En la Tabla V.1 se detallan los tratamientos realizados a las muestras, los
valores de dispersion metélica (Dp) obtenidos después del tratamiento en atmosfera oxidante
y el tamafio de particula metalica, el cual se calculd a partir de los resultados de quimisorcion

utilizando el modelo de particula ciibica [4].
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Tabla V.1. Tratamientos térmicos y caracterizacion de los catalizadores Pt/SiOs.
Denominacion Tratamiento Dt (%)° p;ﬁ%ﬁ?: (%b
Pt/SiO, -1 20 % O/N;, (60 mL/min) — 400°C — 4 h. 52 19
Pt/SiO, — 11 20 % O,/N; (60 mL/min) —400°C — 8 h 37 27
Pt/SiO, - 11T 2 % O,/N; (60 mL/min) — 580°C — 6 h. 23 43
Pt/SiO; - IV 0,2 % O,/N; (60 mL/min)- 600°C — 6 h. 13 75

# Determinado por quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.
® Calculado a partir de los resultados de quimisorcién mediante el modelo de particula cibica.

Las curvas conversion de CO en funcion del tiempo a 250°C para los catalizadores
Pt/SiO; se presentan en la Figura V.1. En la misma se observa que con el catalizador cuya
dispersion metalica es mayor (Pt/SiO,-I) se obtiene una mayor conversion de CO. Al

disminuir la cantidad de sitios metalicos expuestos, la conversion de CO también cae.

5
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Figura V.1. Perfiles temporales de conversion de CO para catalizadores Pt/SiO; (EFC, Treaccion:
250°C; Masa de cat.: 300 mg; 3%C0O/3% H,O/N,).

En la Figura V.2 se grafica la velocidad intrinseca de reaccion, Nco, expresada en h™!
en funcion de la dispersion metalica de platino. En la misma se observa que, en las

condiciones de reaccion utilizadas, la velocidad intrinseca de reaccion no depende del tamafio
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del cristalito de Pt metalico. En consecuencia, se puede afirmar que la reaccion directa de
conversion de CO para producir H, no es sensible a la estructura sobre catalizadores de

Pt/S10..

400

300+

2004 o

NCO(HU
@)

1004

0 T . r . r . r . r .
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% Dispersion

Figura V.2. Correlacion entre la velocidad intrinseca de la reaccion de conversion de CO y la
dispersion metalica de Pt para catalizadores Pt/SiO; (EFC, Tieaccion: 250°C; Masa de cat.: 300 mg;
3%CO0/3% H,O/N,).

V.3. INFLUENCIA DEL PRECURSOR DE PLATINO EMPLEADO EN
CATALIZADORES SOPORTADOS EN TITANIA
V.3.1. Precursores clorados y no clorados
V.3.1.1.a. Preparaciony caracterizacion de catalizadores

Con el objetivo de analizar la influencia del precursor metalico en el comportamiento
de catalizadores Pt/TiO, se prepararon dos muestras empleando como soporte TiO, Degussa-
Hiils P25 y soluciones de H,PtClg y [Pt(NH3)4](NOs), como precursores metalicos. La
preparacion de ambos catalizadores se realizé por impregnacion a humedad incipiente a 25°C
con los volumenes de las soluciones precursoras necesarios para obtener un contenido

metalico de 0,5% Pt. En la Tabla V.2 se detallan la denominacion de cada preparacion, el

V.6



INFLUENCIA DE LAS VARIABLES OPERATIVAS EN LA PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE CATALIZADORES DE
PLATINO SOPORTADO SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

precursor empleado, acondicionamiento y dispersion metalica obtenida para cada una de las

preparaciones.

Tabla V.2. Caracteristicas de los catalizadores Pt/TiO, segun el precursor metalico empleado.
Precursor Denominacion Acondicionamiento Dpt (%)?
Aire (60 mL/min) — 400°C —4 h
H, (80 mL/min) —250°C—1h
Aire (60 mL/min) — 400°C —4 h
H, (80 mL/min) —250°C—1h

 Determinada mediante quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.

[Pt(NH;)s](NO3), PTi 13

H,PtClg + HC1 2 N PTiCl 34

El agregado de compuestos clorados impide el crecimiento de las particulas de platino
en atmosferas oxidantesicrs] [5]. Los resultados de dispersion metalica (Tabla V.2) estan de
acuerdo con esta afirmacion puesto que el valor obtenido para la muestra clorada, PTiCl, es

mayor que el obtenido para la muestra cuyo precursor no posee cloro, PTi.

V.3.1.1.h. Actividad catalitica

En la Figura V.3 se muestran los perfiles temporales de conversion de CO y en la
Tabla V.3 se resumen los resultados de actividad catalitica cuando los catalizadores
preparados con diferentes precursores son ensayados en la reaccion WGS.

Los resultados obtenidos (Figura V.3- Tabla V.3) sugieren que la presencia o no de
cloro en la composicion de los catalizadores Pt/TiO, no afecta significativamente la actividad

del catalizador en la reaccion de conversion de CO a baja temperatura. En efecto, los valores
de conversion de CO y velocidad de reaccion (rgO , mol CO/g,.h) practicamente no difieren
entre si para la muestra clorada (PTiCl) y la no clorada (PTi). La velocidad especifica de
reaccion (r., , mol CO/gp.h) y velocidad intrinseca de reaccion (Nco, h™") calculadas para

ambas muestras son del mismo orden.
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Figura V.3. Influencia del precursor metalico en el comportamiento catalitico de Pt/TiO,
(EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%CO/3% H,O/N»).

Tabla V.3. Efecto del precursor metalico en la actividad catalitica de catalizadores Pt/TiO,.

Catalizador 18y (Mol CO/gear.h) 1., (mol CO/gpt.h) Nco (h™)
PTi 0,018 3,653 5483
PTiCl 0,022 4,493 2578

V.3.2. Eliminacion de cloro en catalizadores preparados a partir de precursor clorado
V.3.2.1.a. Preparaciony caracterizacion de catalizadores

Para obtener mayor informacion sobre el efecto de la presencia de compuestos
clorados sobre el comportamiento catalitico de catalizadores de Pt/TiO,, se efectuo la
eliminacion de los compuestos clorados en la muestra PtTiCl utilizando solucion de NH4,OH 1
N y agua destilada a 60°C. Después de realizar tres lavados, la ausencia de compuestos
clorados se verificO mediante la prueba de cloruros [6]. En la Tabla V.4 se especifican la

denominacion, tratamientos térmicos y dispersion metalica para cada muestra.
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Tabla V.4. Caracteristicas de los catalizadores Pt/TiO, preparadas por impregnaciéon a
humedad incipiente con solucion de H,PtClg.

Dpt
(%)°
Aire (60 mL/min) —400°C -4 h

PTiCl - H; (80 mL/min) — 250°C — 1 h 3

Denominacién Caracteristicas Acondicionamiento

Muestra lavada con

NH, OH 1 N y H,O | Aire (60 mL/min)—400°C—-4h
destilada a 60°C hasta | H (80 mL/min)—250°C—1h
eliminacién total de CI'.

PTiCI-L 10

? Determinada mediante quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.

Como se observa en la Tabla V.4, después de lavar y calcinar la muestra, la dispersion

metalica cae de 34 a 10%.

V.3.2.1.b. Actividad catalitica
Los perfiles temporales de conversion de CO obtenidos para la muestra lavada (PTiCl-

L) y sin lavar (PTiCl) se muestran en la Figura V.4, mientras que en la Tabla V.5 se presentan

los resultados de velocidad inicial de reaccion (2, , mol CO/ge.h), velocidad especifica de

reaccion (r(':O , mol CO/gpi.h) y velocidad intrinseca de reaccion (Nco, h'l)_
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Figura V.4. Influencia del lavado de los compuestos clorados en el comportamiento
catalitico de Pt/TiO; (EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0O/3% H,O/N,).
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Tabla V.5. Efecto de los compuestos clorados en la actividad catalitica de catalizadores
Pt/Ti0,.

Catalizador 1)y (Mol CO/gear.h) 1., (Mol CO/gpt.h) Nco (h™)
PTiCl 0,022 4,493 2578
PTiCl-L 0,016 3,221 6284

De acuerdo a los resultados presentados en las Figuras V.3 y V.4 y en las Tablas V.4 y
V.5, se puede afirmar que la presencia compuestos clorados no tiene efecto importante sobre

la actividad catalitica en los catalizadores de Pt soportados en TiO,.

V4. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL SOPORTE EN EL
COMPORTAMIENTO CATALITICO DE CATALIZADORES DE PLATINO

En base a la bibliografia [3,7-9], cuando se estudia la reaccion WGS empleando
metales nobles soportados en 6xidos, la actividad intrinseca de reaccion no depende del
contenido metalico, de la dispersion o del tamafio del cristalito [3,7], sino de la naturaleza y
de las caracteristicas del soporte. Ademas, tanto en el Capitulo IV de esta tesis como en
algunos trabajos [7,10], se ha encontrado que la actividad del platino aumenta
considerablemente cuando éste se encuentra disperso en 6xidos reducibles. Evidentemente, el
soporte tiene un rol fundamental en el mecanismo de la reaccion. Conocer cuales son los
parametros fisicoquimicos que determinan la mayor actividad hacia la reaccion de conversion
de CO de los catalizadores de Pt es fundamental para desarrollar sistemas cataliticos activos y

estables.

V.4.1. Influencia del tratamiento térmico en catalizadores Pt/TiO,
V.4.1.1. Influencia de la atmésfera de tratamiento
Con el objeto de evaluar el efecto del acondicionamiento térmico en la dispersion

metalica de los catalizadores Pt/TiO, se preparé una muestra utilizando TiO, Degussa-Hiils
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P25 impregnada con solucion de [Pt(NH3)4](NOs), para obtener una carga metalica de 0,5%
Pt. Una parte fue calcinada y reducida antes de determinar su dispersion metalica, mientras
que otra porcion solamente fue reducida. En la Tabla V.6 se especifican los tratamientos
térmicos realizados a las muestras, las denominaciones de las mismas y los valores de
dispersion (Dp;) obtenidos mediante quimisorcion volumétrica estdtica de H, a temperatura

ambiente.

Tabla V.6. Efecto del tratamiento térmico en la dispersion metalica de catalizadores Pt/TiO,.
Tratamientos térmicos Denominacién | Det (%)*
Aire (60 mL/min) —400°C — 4 h
H; (80 mL/min) — 250°C — 1 h
H, (80 mL/min) —250°C—1h PTi2 50

* Determinada por quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.

PTil 13

El efecto del acondicionamiento en aire influye claramente sobre la dispersion
metalica de este tipo de catalizadores. Para la muestra calcinada se obtuvo una dispersion de

13%, en tanto que, para la muestra que no fue calcinada el valor obtenido fue 50%.

V.4.1.2. Influencia de la temperatura de calcinacion

A los fines de completar el estudio del efecto del pretratamiento en catalizadores
Pt/TiO, otras porciones de la preparacion mencionada en el apartado V.4.1.1 fueron
sometidas a diferentes pretratamientos. En la Tabla V.7 se detalla cada uno de los

acondicionamientos realizados a las muestras impregnadas.

Tabla V.7. Tratamientos térmicos realizados a la muestra Pt/TiO, y caracteristicas visuales.
Color de las particulas del

Tratamiento térmico Denominacion !
catalizador
Secada en estufa - 70°C - 48 h. PTi-S70 Blancas
Aire - 60 mL/min - 100°C - 1 h. PTi— A100 Blancas
Aire - 60 mL/min - 300°C - 1 h. PTi— A300 Blancas y grises
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V.4.1.2.a. Caracterizacion de los catalizadores por RTP

A los catalizadores acondicionados se le realizaron experiencias de reduccion a
temperatura programada (RTP) en flujo de H, (5%)/Ar (50 mL/min). Los perfiles de

reduccion se muestran en la Figura V.5.
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Figura V.5. Perfiles de RTP de Pt/TiO, sometido a diferentes tratamientos térmicos.
Velocidad de calentamiento: 10°C/min, H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador:
500 mg.

Para la muestra secada a 70°C (PTi-S70) y para la calcinada a 100°C (PTi-A100) se
observan dos picos de reduccion alrededor de los 110 y 170°C. Mientras que el perfil de RTP
obtenido para el catalizador calcinado a 300 (PTi-A300) muestra dos picos de consumo de
menor intensidad con maximos alrededor de 110 y 290°C.

En la Tabla V.8 se presentan los valores de los consumos de H, para las muestras
determinados a partir de los perfiles de RTP y los consumos tedricos de H, calculados
considerando la reaccion PtO, + 2 H, — Pt’ + 2 H,O. Para PTi-S70 y PTi-A100 se observa en
la Figura V.5 un pico de gran area a 110°C que corresponderia esencialmente a la
descomposicion del precursor y en menor medida a la formacion de Pt metalico. En estas
mismas muestras, los reductogramas presentan un pico de reduccion a 170 °C que
probablemente proviene de la reduccion superficial del soporte en las cercanias de la fase

metalica. La muestra calcinada a 300°C (PTi-A300) present6 un pico de reduccion a 110°C
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(reduccion de PtOy) y otro a 290°C (reduccion superficial del soporte). El consumo de H; fue

inferior al esperado para la reducciéon de PtO, lo que permitiria suponer que durante la
calcinacion se produce la reduccion de la fase metalica y del soporte. Las caracteristicas
visuales del catalizador calcinado estarian de acuerdo con esta suposicion, esto es, después de
calcinar a temperaturas mayores a 100°C se obtienen muestras compuestas por particulas
grises y blancas. Ademas, Oudenhuijzen y col.[11] para catalizadores Pt/SiO, encontraron que

el PtO, se reduce durante la calcinacion de la muestra debido a la formacion de NH; o NOy.

Tabla V.8. Consumos experimental y tedrico de H; de los catalizadores Pt/TiO,.

Catalizador Consumo total experimental de Consumo tedrico de H;
H, (umol Hx/gcat) (wmol Ha/geat)
PTi- S70 245.4 52,2
PTi— A100 213,0 52,0
PTi— A300 36,6 51,8

V.4.1.2.b. Determinacion de dispersion y actividad catalitica

Mediante quimisorcion de H, se determiné la dispersion metalica de los catalizadores
Pt/Ti0, calcinados a distintas temperaturas y sin calcinar (Tabla V.9). Antes de efectuar cada
experiencia de quimisorcion todas las muestras fueron reducidas a 300°C durante 1 hora. Los
resultados de la Tabla V.9 muestran que si la calcinacion no se realiza o se efectiia a
temperaturas menores o iguales a 300°C las diferencias en los valores de dispersion son

despreciables y oscilan entre 38 y 44%.

Tabla V.9. Dispersion metalica y actividad catalitica de catalizadores Pt/TiO,.
Catalizador | Dp((%0)? 1, (mol CO/geat.h) r.o (Mol CO/gpeh) | Neo(h™)

PTi-S70 43 0,035 8,961 4483
PTi—A100 44 0,039 9,683 4293
PTi— A300 38 0,047 11,841 6079

* Determinado por quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.
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En la Figura V.6 se muestran los perfiles temporales de conversion de CO para los

catalizadores Pt/TiO, sometidos a diferentes tratamientos de acondicionamiento. En la Tabla

V.5 se presentan los resultados de velocidad inicial de reaccion (rl, , mol CO/geh), de

velocidad especifica de reaccion (r, , mol CO/gp.h) y de velocidad intrinseca de reaccion

(Nco, hh.
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Figura V.6. Efecto del acondicionamiento térmico en la actividad de Pt/TiO, en la reaccion
WGS (EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0O/3% H,O/N3).

Segiin los resultados de la Figura V.6, el tratamiento térmico no influye
significativamente en la conversion de CO.

Evidentemente, la diferencia en los valores de dispersion observados para las muestras
PTil y PTi2 del inciso V.4.1.1 se debe a que son diferentes preparaciones y no al

acondicionamiento de las mismas.
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V.4.2. Interaccion metal/soporte

Las interacciones metal/soporte se definen como débiles, intermedias o fuertes. Los
oxidos metalicos no reducibles como silice, alimina, magnesia, carbon y grafito ejercen una
interaccion metal/soporte débil (IMSD). Las zeolitas ejercen una interaccion metal/soporte
intermedia (IMSI), mientras que los oxidos reducibles que se emplean como soporte de
metales, al ser reducidos a alta temperatura exhiben una interaccion metal/soporte fuerte
(IMSF).

El efecto IMSF presenta las siguientes caracteristicas [12]:

1) Se asocia a soportes reducibles.

i) Es favorecido por temperaturas de reduccion superiores a 450°C y afecta la
capacidad de quimisorcion de moléculas sondas como H, y CO. En
consecuencia, se observan modificaciones en su comportamiento catalitico.

1i1) El fenoémeno es reversible, la reoxidacion a una temperatura adecuada (Toxiq
> 450°C) seguida de una reduccion a temperatura intermedia permite
recuperar las caracteristicas iniciales del catalizador.

Las reacciones sensibles a la estructura, como la hidrogenoélisis de alcanos, son las
mas afectadas por este efecto; mientras que en las reacciones insensibles a la estructura, como
la hidrogenacion y la deshidrogenacion, se observan efectos poco significativos. Asimismo, la
disminucion de la quimisorcion de CO no so6lo se ha presentado después de reducciones a
elevadas temperaturas sino también después de tratamientos en vacio [13], dado que,
condiciones de vacio y elevadas temperaturas conforman un ambiente reductor.

Los sistemas metal/TiO, son los que mas han sido estudiados en relacion al fendomeno
IMSF y las causas del mismo han sido ampliamente discutidas. Se han sugerido dos

propuestas que explican este fenomeno:
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1) Para algunos autores, las perturbaciones asociadas a las interacciones
electronicas que ocurren entre la fase metalica dispersa y el soporte reducido
serian un factor determinante [7].

i) Para otros investigadores [14,15], el efecto IMSF tiene un origen
geométrico, en la que debido a las elevadas temperaturas de reduccion las
particulas metalicas son parcialmente cubiertas por una delgada capa de
soporte reducido, lo que bloquearia con especies TiO, los sitios Pt’
(encapsulamiento). En concordancia con esto, ciertas técnicas y, en
particular, la microscopia electronica de alta resolucion han corroborado la
existencia del cubrimiento de las particulas metalicas por especies TiOy
[14,15].

Ademas del TiO,, otros 6xidos reducibles han presentado interacciones IMSF. Se ha
informado la existencia de interacciones metal/soporte fuertes en catalizadores de Pt [16], Ni
[17], Ir [18] y Rh [19] soportados en CeO,. Bernal y col. [20] estudiaron mediante
microscopia electronica de alta resolucion catalizadores de Pt soportado en CeO,. Para
temperaturas de reduccion inferiores a 500°C no observaron ni encapsulamiento ni formacioén
de aleaciones Pt-Ce. Cuando la reduccion se realizd a 700°C, si se observo encapsulamiento
del Pt por parte de especies CeOy; mientras que la reduccion a 900°C produjo la formacion de
aleaciones entre Pt y Ce.

A continuacion, se estudia el efecto de la temperatura de reduccion en el

comportamiento catalitico de catalizadores Pt/TiO, en la reaccion de conversion de CO.
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V.4.2.1. Efecto de la temperatura de reduccion en catalizadores Pt/TiO,
V.4.2.1.a. Influencia de la temperatura de reduccion en la quimisorcion de H,

A los fines de analizar la influencia de la temperatura de reduccion en la capacidad de
quimisorcion de H, de catalizadores Pt/TiO,, distintas porciones de una muestra
Pt(0,5%)/TiO, fueron reducidas a diferentes temperaturas y se determind la dispersion
mediante quimisorcion de H; en el equipo volumétrico estatico mencionado en el apartado
111.3.3.1.a. En la Tabla V.10 se detallan las condiciones de reduccion empleadas y los valores

de dispersion (Dp,) obtenidos.

Tabla V.10. Efecto de la temperatura de reduccion sobre la capacidad de quimisorcion de H,
de Pt/TiO, (Efecto IMSF).

T reduccion (°C) Condiciones de reduccién Dpt (%)?
250 50
300 H, — 80 mL/min — lhora 49
400 35
500 14

* Determinado por quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.

De acuerdo a los resultados (Tabla V.10) se observa que un aumento en la temperatura
de reduccion disminuye la capacidad de quimisorcion de H, del catalizador Pt/TiO,.
Temperaturas de reduccion superiores a los 300°C inducen el efecto IMSF [21], esto se

manifiesta en la caida de la cantidad de H, quimisorbido.

V.4.2.1.b. Influencia de la temperatura de reduccion en la adsorcion de CO

El efecto IMSF también se evalué mediante experiencias de adsorcion de CO a 30°C
empleando la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por reflectancia
difusa (DRIFTS). En la Figura V.7(a-d) se muestran los espectros de adsorcion de CO

obtenidos para la muestra reducida a 250, 300, 400 y 500°C, respectivamente.
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En todos los espectros (Figura V.7 (a-d)) se aprecia la banda caracteristica de CO
adsorbido en forma lineal sobre Pt” entre 2040-2050 cm™ ; mientras que alrededor de 1800

cm’' se ve la banda atribuida a Pt-CO-Pt (adsorcion puente del CO).

Absorbancia especifica (g )

4000 3500 3000 2500 2000 1500
\Y% (cm'l)

Figura V.7. Espectros DRIFTS para la adsorcion de CO a 30°C en Pt/TiO; reducida en flujo
de H; (60 mL/min) a: (a) 250°C, (b) 300°, (c) 400°C y (d) 500°C.

En el espectro d (Figura V.7), obtenido para la muestra reducida a 500°C, se observa
claramente que la banda correspondiente a la adsorcion lineal de CO en sitios Pt” posee menor
intensidad que las correspondientes a cuando la muestra se reduce a 250, 300 y 400°C (Figura
V.7, espectros a-C), lo que también se manifiesta en la disminucion del area de la banda
atribuida a Pt’-CO (Tabla V.11). Dicha disminucién de area después de haber reducido a la
muestra a 500°C indica la disminucién de la capacidad de adsorcion de CO debido a las

interacciones metal-soporte fuertes (IMSF).
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Tabla V.11. Efecto de la temperatura de reduccion sobre la capacidad de adsorcion de CO
de Pt/TiO, (Efecto IMSF).

Treduccion (°C) Dpt (%)? Area bajo la banda Pt>-CO
250 50 387,68
300 49 383,72
400 35 362,76
500 14 183,81

# Determinado por quimisorcion volumétrica estéatica de H, a temperatura ambiente.

Por otra parte, la intensidad de la banda correspondiente a CO adsorbido sobre Pt° tipo
puente, en la region 1800 cm™ también disminuye a medida que aumenta la temperatura de
reduccién, lo que indica menos sitios Pt” accesibles en las muestras reducidas a mayor

temperatura.

V.4.2.1.c. Influencia de la temperatura de reduccion en la actividad catalitica

La Figura V.8.A muestra las curvas de conversion de CO en funcion del tiempo
obtenidas a 250°C para Pt/TiO, reducido a 250 y a 300°C y la Figura V.8.B las
correspondientes a las muestras reducidas a 400 y 500°C. Como se observa en los perfiles
temporales, el comportamiento catalitico practicamente no fue afectado por el efecto IMSF.

Ademas, en la Tabla V.12 se presentan los resultados de conversion inicial de CO (%Xco

inicial), de velocidad inicial de reaccion (rSo , mol CO/gc.h), de velocidad especifica de

reaccion (r,, , mol CO/gp.h) y de velocidad intrinseca de reaccion (Nco, hh.
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Figura V.8. Efecto de la temperatura de reduccion en la actividad de Pt/TiO, en la reaccion
WGS (EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0/3% H,O/N3).

Tabla V.12. Efecto de la temperatura de reduccion en la actividad de Pt/TiO; en la reaccion
de conversion de CO.

T reduccion(°C) %Xco inicial 1S, (mol CO/gear.h) r.o (Mol CO/gpr.h)
250 7,8 0,035 6,980
300 6,9 0,031 6,270
400 8,2 0,038 7,569
500 6,2 0,028 5,591

Los resultados de velocidad de reaccion obtenidos para la muestra Pt/TiO, reducida a
distintas temperaturas (Tabla V.12) son similares. Por lo tanto, se puede decir que las
interacciones metal/soporte fuertes no influyen significativamente en el comportamiento del
catalizador en la reaccion de conversion de CO.

En consecuencia, se puede afirmar que el H,O, uno de los reactivos de la WGS,

contribuye a revertir el efecto IMSF. Estos resultados estan de acuerdo con lo citado por

Haller y Resasco [22].
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V.4.3. Efecto de las caracteristicas fisicoquimicas del soporte en el comportamiento
catalitico
V.43.1. Catalizadores Pt/TiO;

Con el objetivo de estudiar la influencia de las caracteristicas morfoldgicas del soporte
en la reaccion WGS, se prepararon dos muestras Pt (0,5%)/TiO; utilizando como soporte dos
TiO, comerciales. Ambas muestras fueron preparadas por el método de impregnacion a

humedad incipiente usando solucion de [Pt(NH3)4](NO3),.

V.4.3.1.a. Caracterizacion de soportes

Superficie especifica y difraccidén de rayos X

Las caracteristicas de los soportes (origen; denominacion; composicion de fases

cristalinas; tamaio de cristal de TiO»; superficie especifica, S,) se detallan en la Tabla V.13.

Tabla V.13. Caracteristicas de los soportes (TiO;).
Tamario de cristal de TiO;

Origen Denominacion | Composicién (A Sy (m%g)°
Degussa- . 75% anatasa

Hiils P25 Ti0>-D 25% rutilo 219 >4
Homﬁlﬁne TiO,-H 100% anatasa 118 186

# Calculado a partir de los resultados de DRX mediante la ecuacion de Debye-Scherrer.
>Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET.

Los valores de superficie especifica de los soportes (Tabla V.13) son muy diferentes;
el TiO, Degussa-Hiils P25 (TiO,-D) posee un 4rea de 54 m*/g mientras que la correspondiente
al soporte Hombifine N (TiO,-H) es de 186 m*/g.

En la Figura V.9 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para ambos
soportes. En la misma se observa que la muestra TiO,-H estd formada solamente por la fase
anatasa, a diferencia de la muestra TiO,-D que ademas de la fase anatasa también posee un
25% de fase rutilo. A partir de los espectros de DRX y utilizando la ecuacion de Debye-

Scherrer se calcularon los tamafios de los cristales de TiO, (Tabla V.13). Segin estos
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resultados, el tamafio de cristal de la muestra TiO,-D es aproximadamente el doble del

tamano del cristal de la TiO,-H.

Seiial (kcps)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura V.9. Espectros de DRX de los diferentes TiO, usados como soporte (* anatasa - e
rutilo). Velocidad de barrido: 2°/min.

Caracterizacion de la acidez: DTP-NH; y FT-IR de piridina

La acidez de las muestras TiO,-D y TiO,-H fue estudiada por desorcidon a temperatura
programada de amoniaco preadsorbido a 100°C. En la Figura V.10 se presentan los perfiles de
desorcion de amoniaco, en una corriente de He de 60 mL/min y con una rampa de temperatura
de 10°C/min. Midiendo las areas bajo las curvas se determind la densidad masica de sitios
acidos, y con el dato del area superficial (Tabla V.13) se determiné la densidad superficial de
sitios 4cidos. Estos resultados se muestran en la Tabla V.14 junto con las temperaturas

correspondientes a los maximos de la curva de desorcion de amoniaco.
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Figura V.10. Curvas de DTP-NH; de amoniaco preadsorbido a 100°C (Rampa de
calentamiento: 10°C/min, Caudal He: 60 mL/min), obtenidos por seguimiento de la sefial de
NH; por espectroscopia de masas.

Para TiO,-D la elusion de amoniaco preadsorbido dio lugar a una curva con un
maximo situado 335°C; mientras que, para TiO,-H el maximo se encuentra a 355°C,
respectivamente. Los valores de temperatura anteriores indican que la fuerza de los sitios
acidos de ambos soportes es medianamente fuerte.

En la Tabla V.14 se observa que la densidad masica de sitios es superior para la

muestra TiO,-H y la densidad superficial de sitios es similar en ambos soportes.

Tabla V.14. Caracterizacion de la acidez de los soportes TiO,: DTP-NHj.

DTP-NH;
Soporte £ S — 3
(umol/g) (umol/m?) Tmax (°C)
TiO,-D 43 0,8 335
TiO,-H 115 0,6 355

"' Densidad masica de sitios, obtenida por integracién de la curva velocidad de desorcion de amoniaco en
funcion del tiempo. “? Densidad superficial de sitios, obtenida a partir de la densidad masica y el area especifica
de la muestra. * Temperatura correspondiente al méaximo de la curva velocidad de desorcion de amoniaco vs.
temperatura.
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La naturaleza de los sitios acidos superficiales se determind por espectroscopia IR

utilizando piridina como molécula sonda. En la Figura V.11 se presentan, para TiO,-D y
TiO,-H, los espectros FTIR de piridina adsorbida a temperatura ambiente y evacuada a 25,

100 y 200°C en la region 1400-1700 cm™.

TiO,-D TiO,-H

-1

Absorbancia especifica (g")

L L L L J»

-1

Absorbancia especifica (g )

L L L L 125

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
v (em’) v cm’)

Figura V.11. Espectros IR de los soportes TiO, en la region 1700-1400 cm™ para: a) Matriz
evacuada a 450°C, b) Piridina adsorbida a temperatura ambiente, C) Piridina evacuada a 25°C,
d) 100°Cy e) 200°C.

Los espectros tomados después de la evacuacion de piridina a 100°C para ambos
soportes (Figura V.11-d) muestran bandas a 1604, 1576, 1490 y 1444 cm™ caracteristicas de
los sitios de Lewis [23]. En la Tabla V.15 se presentan los valores obtenidos de las areas de
las bandas situadas a 1444 cm™ en ambos soportes. Se observa que la cantidad de sitios Lewis
por gramo es significativamente mayor en TiO,-H que en TiO,-D, lo cual esta de acuerdo con
los resultados obtenidos mediante TPD de NH; (Tabla V.14).

La presencia de bandas alrededor de 1540-1550 cm™ se atribuye a sitios acidos de

Brensted. Sin embargo, para las muestras TiO»-D y TiO,-H no se observan bandas en ese

rango de ntimero de onda.

Tabla V.15.Caracterizacion de la acidez de las muestras: FTIR de piridina (Tgesgasado: 100°C)

Soporte Sitios 4cidos de Lewis (L) (area/g)
TiO,-D 168
TiO,-H 558
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V.4.3.1.h. Caracterizacién de los catalizadores

Superficie especifica y dispersion metalica

Las caracteristicas de los catalizadores Pt/TiO, (denominacion; superficie especifica,
S,; dispersion metalica, Dp) se detallan en la Tabla V.16.

Comparando las Tablas V.13 y V.16, se observa que las superficies especificas de los
soportes fueron similares a las de los catalizadores respectivos. Esto indica que el agregado
del Pt no modifico sustancialmente el area especifica de los soportes.

Es importante mencionar que ambos catalizadores, tanto Pt/TiO,-D como Pt/TiO,-H,

poseen valores de dispersion metalica similares (Tabla V.16).

Tabla V.16. Caracteristicas de los catalizadores Pt/TiO,.

Denominacion S, (M?/g)? Dpt (%)°
Pt/TiO,-D 56 13
Pt/TiO,-H 172 11

*Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET.
® Determinada por quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura ambiente.

Reduccidn a temperatura programada

Los perfiles de reduccion a temperatura programada obtenidos para las muestras
Pt/TiO,-H y Pt/TiO,-D se presentan en la Figura V.12. En ambos se observan dos picos de
consumo de Hj, uno a baja temperatura (< 150°C) y otro alrededor de 300°C. Sin embargo, la
intensidad de los mismos es mucho mayor para el catalizador cuyo soporte es TiO,-H, es
decir, para el catalizador cuyo soporte es de mayor area. Panagiotopoulou y col. [§]
observaron un comportamiento similar en la reduccion de catalizadores de Pt soportado en

Ti0, de diferentes superficies especificas.
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Figura V.12. Perfiles de RTP para Pt/TiO,—H y Pt/TiO-D. Velocidad de calentamiento:
10°C/min, H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 500 mg.

En la Tabla V.17 se presentan los consumos de H; calculados a partir de los perfiles de
RTP. El consumo total obtenido para Pt/TiO,-H es superior al esperado si se considera la
reduccion de PtO,. En consecuencia, se puede relacionar el consumo adicional de H; con la
reduccion catalizada por Pt del soporte [8]. El TiO, se reduce parcialmente a TiO, a
temperaturas superiores a 500°C, de acuerdo a la siguiente reaccion: TiO; + x Hy — TiOp +
x H,O (x<2). Esta reaccion es promovida por la presencia de cristalitos metalicos y se ha
sugerido que es el origen del efecto IMSF [21].

Para la muestra Pt/TiO,-D el consumo total obtenido es inferior al esperado si se
considera la reaccion PtO, + 2 H, — P’ + 2 H,0. Cuando se estudid el efecto de la
temperatura de calcinacion en catalizadores Pt/TiO, (apartado V.4.2.1.a) se observd un
comportamiento similar cuando la calcinacion se realiza a mas de 100°C y se sugirié que el

fenomeno puede deberse a parte de la fase metalica se reduce durante el acondicionamiento a

T>100°C.
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Tabla V.17. Consumos de H, de los catalizadores Pt/TiO,.
(o]

. Consumo del 1*" Con_sumo del 2 Consumo total an_sumo

Catalizador pico(umol Hy/gea) pico (umol (umol Ha/gent) teorico H;
3] 2/ Ycat Hzlgcat) 31 2/'Ycat (umOI H2/gcat )*

Pt/TiO,-H 23,2 63,6 86,8 51,2
Pt/TiO,-D 6,6 29.4 36,0 54,0

* Considerando: PtOz (s) +2 H2 (2) — Pto (s) +2 HQO (2)

V.4.3.1.c. Actividad catalitica

Los catalizadores calcinados y reducidos fueron ensayados en la reaccion de
conversion de CO en el equipo de flujo continuo (EFC). Las condiciones de reduccion y
reaccion se detallan en la Tabla V.18 las curvas de conversion de CO versus tiempo para cada

catalizador se muestran en la Figura V.13.

Tabla V.18 Condiciones de reduccion y reaccion utilizadas para las
muestras Pt/TiO,-D y Pt/TiO,-H.

H; (60 mL/min)

Reduccion T - 5°C/min - 250°C (1 h 30 min)
reaceion 3% H,0/ 3% CO/ N, (330 mL/min)
250°C — 50 mg catalizador
10
i A Pt/TiO2 -D
g o PYTIO,-H

loo 0000
6_0 000 ©O 00 0 00 06 OOOO

8 O
§ 41 AAAAAAAAAAAAAAAA YN
2_
0OH—"F————

0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura V. 13 Efecto de la superficie especifica del soporte en el comportamiento catalitico de
catalizadores Pt/TiO; (EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0O/3% H,O/Ny).
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De acuerdo a los resultados de la Tabla V.19, se observa un incremento considerable
de la velocidad de reaccion inicial y de la velocidad especifica cuando se utiliza el soporte de
alta superficie especifica, TiO,-H, respecto de cuando se usa TiO, de baja area, TiO,-D.
Ademas, la actividad por sitio metalico calculada para el catalizador Pt/ TiO,-H es dos veces
el valor obtenido para Pt/TiO,-D. Los resultados obtenidos muestran que el comportamiento
catalitico de los catalizadores Pt/TiO; en la reaccion depende notablemente del tipo de soporte

empleado.

Tabla V.19. Actividad catalitica de catalizadores Pt/TiO.

0] i
Catalizador /"XCIO 2 (Mol COgeach) | 1.y (MOl COMgeeh) | Neo (h)
Inicia
PY/ TiO, - D 42 0,018 3,653 5483
Pt/ TiO, -H 6.4 0,029 5,850 10376

La mayor reducibilidad observada cuando el platino se encuentra soportado en TiO,
de elevada superficie especifica puede explicar el mejor comportamiento catalitico de
Pt/TiO,-H frente a Pt/TiO,-D. Panagiotopoulou y col. [8] afirman que al incrementar la
reducibilidad del soporte aumenta la conversion de CO, independientemente de cudl sea el
mecanismo de reaccion involucrado. La influencia del soporte seria directa en caso de que el
mecanismo fuera redox e indirecta en el caso del mecanismo asociativo (mediado por especies
formiato).

Por otra parte, el soporte TiO,-H estad formada solo por fase anatasa, mientras que
TiO,-D es una mezcla de fases anatasa y rutilo. Esto permitiria pensar que la reaccion podria
verse favorecida por un tipo de fase cristalina en particular. Sin embargo, estudios anteriores
[8] realizados empleando tres TiO, comerciales constituidas Gnicamente por fase anatasa de

diferentes superficies especificas y otra conformada por una mezcla anatasa (75%)/rutilo
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(25%) demuestran que la actividad catalitica es mayor cuando el TiO, posee mayor superficie
especifica independientemente de la estructura cristalina del mismo.

Seglin los resultados de DTP-NH;3; y FT-IR de piridina, TiO,-H posee una mayor
densidad de sitios acidos Lewis débiles que TiO,-D. Al ser el CO una base débil, TiO,-H
tiene mayor tendencia a adsorber CO; esto permitiria explicar el mejor comportamiento

catalitico de Pt/TiO,-H frente a Pt/TiO,-D.

V.4.3.2. Catalizadores Pt/Ce0,
V.4.3.2.a. Caracterizacion de los soportes

Superficie especifica v difraccidén de rayos X

Otro 6xido empleado para evaluar la influencia de las caracteristicas morfologicas de
los soportes en la reaccion WGS fue CeO,. Los soportes empleados son de diferentes
origenes: uno, comercial de elevada superficie especifica y el otro, preparado mediante la
técnica de precipitacion (apartado 1V.2.1.2.a), de baja area. En la Tabla V.20 se presentan las

caracteristicas de los soportes.

Tabla V.20. Caracteristicas de los soportes (CeO,).

Origen Denominacion | Tamarfio del cristal de CeO, (A)? Sy (m?/g)°
Comercial
Rhodia HSAS CeO-C 69 260
Prepz'irgdo por CeO,-P 159 54
precipitacion

 Calculado a partir de los resultados de DRX mediante la ecuacion de Debye-Scherrer.
® Determinada mediante adsorcién de N, a —196°C utilizando el método BET.

Los difractogramas de rayos X obtenidos para los soportes CeO,-P y CeO,-C
calcinados a 600°C se muestran en la Figura V.14. En ambos espectros se observa la
presencia de una estructura fluorita ctibica, cuyos picos caracteristicos son: 20 = 28,6° y 26 =

33°. Para el soporte CeO,-C, los picos de difraccion son mas anchos y de menor intensidad
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que los correspondientes a CeO,-P, tal como es de esperarse cuando el tamafio de cristal es

menor.

IO,S *

Senal (kcps)

20 30 40 50 60 70 80

Figura V.14. Espectros de DRX de las diferentes CeO, empleadas como soportes (* Fluorita
cubica). Velocidad de barrido: 2°/min.

Reduccidén a temperatura programada

En la Figura V.15 se muestran los perfiles de RTP de los soportes CeO,-P y CeO,-C.
En ambos casos se observa un pico de consumo de H, con maximo alrededor de 500°C que se
atribuye a la reduccion superficial de la CeO,. En la Figura V.15 no se muestra el pico
correspondiente a la reduccion del CeO, bulk que ocurre a mas de 800°C. En base a los
resultados que se presentan en la Tabla V.21 el consumo de H; calculado a partir de los

perfiles es 4 veces superior para el soporte de mayor superficie especifica, CeO,-C.
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Figura V.15. Perfiles de RTP para CeO,-P y CeO,-C. Velocidad de calentamiento: 10°C/min,
H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 500 mg.

Tabla V.21. Consumos de H; de los soportes CeO,.

Muestra Consumo de H; (umol H2/gcar)
CeO,-P 224.5
CeO,-C 9353

V.4.3.2.h. Caracterizacién de los catalizadores

Superficie especifica y dispersion metalica

Los catalizadores se prepararon mediante la técnica de impregnacion a humedad
incipiente con solucion de [Pt(NH3)4](NO;),. El volumen de solucion utilizado fue el
requerido para obtener una carga metalica de 0,4% Pt. Las caracteristicas de las muestras se
presentan en la Tabla V.22.

El valor de la dispersion metalica del catalizador Pt/CeO,-C fue ligeramente superior

al de Pt/CeO,-P (Tabla V.22). Esto indicaria que una mayor superficie especifica del soporte
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no afecta significativamente a la fraccion metalica expuesta cuando se utiliza CeO, como

soporte.

Tabla V.22. Caracteristicas de los catalizadores Pt/CeO,.

Denominacion S, (m?/g)? Dpt (%)°
Pt/CeO,-C 242 49
Pt/CeO,-P 41 37

* Determinada mediante adsorcion de N, a —196°C utilizando el método BET.
® Determinada mediante quimisorcién por pulsos de H, a temperatura subambiente.

Reduccidén a temperatura programada

En la Figura V.16 se presentan los perfiles de RTP obtenidos para los catalizadores
Pt/CeO, y en la Tabla V.23 los consumos de H; calculados a partir de dichos perfiles. Para
Pt/CeO,-P se observa un pico con maximo a 160°C y un hombro alrededor de 200°C. Si se
considera que el primer pico corresponde a la reduccion del platino segun: PtO, + 2 H, — Pt’
+ 2 H;0, el consumo de H; calculado (185 umol H;) es muy superior al tedrico (41 umol Hy).
Por lo tanto, el consumo de H; no soélo se podria asignar a la reduccion del PtO, sino también

a la reduccion de CeO, superficial [24].

Velocidad de consumo de H2
(umol H /g  .min)

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura V.16. Perfiles de RTP para Pt/CeO,-P y Pt/CeO,-C. Velocidad de calentamiento:
10°C/min, H; (5%)/Ar, Caudal: 50 mL/min, Masa de catalizador: 500 mg.
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Para Pt/CeO,-C se observan dos picos uno a 300°C y otro a 190°C. El primer pico
podria atribuirse a la reduccion de PtO,; sin embargo el consumo de H, calculado (311,8
pmol H) es mucho mayor al tedrico (41 pmol H,). En consecuencia, también para esta

muestra se puede afirmar que la presencia del metal cataliza la reduccion del CeO, superficial.

Tabla V.23. Consumos de H, de los catalizadores Pt/CeQ,.

. Consumo del 1% Con_sumo del 2° Consumo total Consumo
Catalizador pico(umol Hy/gea) pico (umol (umol Ha/gem) teorico H,
HITIET 2l eat Ha/Gear) TR T8 (umol Ha/gear)*
Pt/CeO, - P 185,0 131,2 316,2 41,0
Pt/CeO, - C 311,8 715,8 1027,6 41,0

* Considerando: PtO, () + 2 Hy (o) — Pt + 2 H,O ()

El consumo total de H, calculado para el catalizador Pt/CeO,-C fue 1027,6 pmol
Hy/gca, mientras que para Pt/CeO,-P fue 316,2 umol Hy/g. El mayor consumo observado
para la muestra Pt/CeO,-C indica que las propiedades redox y la capacidad de
almacenamiento de oxigeno de este tipo de catalizadores esta directamente relacionado con la

superficie especifica del soporte.

V.4.3.2.c. Actividad catalitica

En la Figura V.17 se muestran los perfiles temporales de conversion de CO obtenidos

para los catalizadores Pt/CeO, y en la Tabla V.24 los resultados de velocidad inicial de
reaccion (1, , mol CO/ geh), velocidad especifica de reaccion (r., , mol CO/gp.h) y

velocidad intrinseca de reaccién (Nco, h™).
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Figura V.17. Efecto de la superficie especifica del soporte en el comportamiento catalitico de
catalizadores Pt/CeO, (EFC, Treaccion: 250°C; Masa de cat.: 50 mg; 3%C0O/3% H,O/N,).

Tabla V.24. Actividad catalitica de catalizadores Pt/CeQ,.

Catalizador 1’y (Mol CO/geat.h) 1., (Mol CO/gp.h) Nco (h™)
Pt/ CeO,-P 0,011 2,750 1450
Pt/ CeO,-C 0,019 4,775 1901

En la Figura V.17 se observa una leve desactivacion de las dos muestras, esto coincide
con lo informado en otros trabajos [25]. La conversion de CO es mayor cuando se emplea el
catalizador soportado en CeO, comercial. Por lo tanto, los valores de velocidad inicial de
reaccion y especifica también son mayores para la muestra con soporte de origen comercial,
aunque las velocidades intrinsecas de reaccion son practicamente las mismas en ambos casos.
Panagiotopoulou y col. [7] tampoco encontraron diferencias en los resultados de velocidad
intrinseca cuando evaluaron catalizadores Pt/CeO, en la reaccion de cambio utilizando

soportes de diferentes superficies especificas.
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V.5. CONCLUSIONES

En el presente capitulo se estudio la influencia en el comportamiento catalitico de las
variables operativas en la preparacion y el acondicionamiento de catalizadores de platino.

En primera instancia, se determiné la insensibilidad a la estructura de la reaccion de
conversion directa de CO a baja temperatura cuando se emplean catalizadores Pt/SiOs.

Por otra parte, el precursor metalico empleado en la preparacion de catalizadores
Pt/TiO,, ya sea H,PtCls o [Pt(NH3)4](NOs3);, no tiene un efecto marcado en su
comportamiento en reaccion.

La influencia de las condiciones operativas cuando se realiza el acondicionamiento
térmico se evalud también en Pt/TiO, y se determind que la dispersion metdlica de
catalizadores sin calcinar y calcinados a diferentes temperaturas es practicamente la misma.
Por otro lado, los perfiles de RTP mostraron picos de gran area alrededor de 110°C para los
catalizadores tratados a temperaturas inferiores a 100°C lo que probablemente se deba a la
descomposicion del precursor metalico junto a la reduccién de la fase metalica. Cuando se
calcind a temperaturas superiores a 100°C, los consumos de H, calculados fueron muy
inferiores a los tedricos considerando la reaccion: PtO, + 2 H, — Pt” + 2 H,0. Probablemente
este comportamiento se deba a que durante la descomposicion del precursor se generen NH; y
especies NOy que reducen al PtO,.

Ademas, se verificd que las interacciones metal-soporte fuertes (IMSF) no influyen en
el comportamiento de Pt/TiO, en la conversion de CO a baja temperatura debido a que los
compuestos involucrados en la reaccion conforman un sistema redox que revierte el efecto
IMSF.

También se estudid la influencia de las caracteristicas morfologicas de los soportes
empleando catalizadores de Pt soportado en TiO, y CeO,, ambos de alta y baja superficie

especifica. La velocidad intrinseca de reaccion no cambia cuando se utilizan catalizadores de
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Pt soportado en CeO; de alta y baja superficie especifica. Por el contrario, cuando el Pt se
encuentra soportado en TiO, de elevada superficie especifica la velocidad intrinseca de
reaccion aumenta notablemente.

El comportamiento catalitico del platino en la reaccion WGS depende
significativamente del soporte utilizado. Sin embargo, los resultados obtenidos cuando se
varian las condiciones de preparacion y acondicionamiento de estos catalizadores no explican
las diferencias observadas en reaccion. Es factible entonces, que la diferencia en la actividad
de cada formulacion se deba a mecanismos de reaccion propios para cada sistema
platino/soporte. En base a esta hipotesis, si se pretende justificar debidamente el
comportamiento del platino soportado en distintos 6xidos es necesario estudiar el mecanismo

de reaccion en cada uno de los sistemas de interés.
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VI.1. INTRODUCCION

Los resultados presentados en los Capitulos IV 'y V muestran que el comportamiento
del platino en reaccion depende del soporte utilizado. La actividad intrinseca del platino es
hasta dos ordenes de magnitud superior cuando se encuentra soportado en materiales
reducibles que cuando se encuentra disperso en oOxidos no reducibles. Sin embargo,
catalizadores Pt/TiO, son més activos que Pt/CeO; a pesar de que el CeO, es un 6xido que se
reduce mucho mas facilmente que TiO,. Evidentemente, el mecanismo de reaccion no es el
mismo en todas las formulaciones cataliticas. Por ello, determinar como procede la reaccion
de conversion de CO en cada sistema platino/soporte resulta indispensable para justificar el
comportamiento en reaccion de cada catalizador.

En el presente capitulo se estudia el mecanismo de reaccion mediante espectroscopia
infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier (DRIFTS), técnica que permite
realizar el seguimiento de las especies adsorbidas, intermediarios y productos en una celda
que actia como reactor. La evaluacion de la reaccion se realiza en los soportes SiO;, CeO,,

ZrO, y TiO, y en los catalizadores Pt/SiO,, Pt/CeO,, Pt/ZrO,, Pt/CeO,-ZrO,y Pt/TiO;.

V1.1.1. Antecedentes bibliograficos

En general, en la bibliografia se proponen dos mecanismos de reaccion:

i) el mecanismo asociativo, que involucra la formacion de especies superficiales
formiato; y,
i) el mecanismo regenerativo o redox.

Sin embargo, dependiendo de la naturaleza del soporte existen variantes para cada uno
de los mecanismos mencionados.
Cuando se emplea como soporte SiO, o Al,O; (materiales no reducibles) se suelen

proponer los siguientes mecanismos:
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Mecanismo I: Mecanismo monofuncional en el metal
M+ CO(y) <> M-CO
M+ HyO(g) <> Hag) + M-O
M-O + M-CO <> COy + M
donde M es un sitio metalico.

En el mecanismo I, la activacion de ambos reactivos, CO y H,O, se efectia sobre el
metal. Varios estudios [i,ii] proponen que este mecanismo ocurre sobre catalizadores
comerciales Cu/ZnO/Al,0O3 utilizados a nivel industrial. Originalmente, este mecanismo fue
propuesto para catalizadores de hierro pero, en general, las expresiones cinéticas deducidas a
partir de ¢l son aplicables a catalizadores basados en cobre [iii].

Mecanismo II: Mecanismo asociativo en el metal
H,O + M < H,O-M
H,O-M + M < OH-M + H-M
CO+M < CO-M
CO-M + OH-M < HCOO-M,
HCOO-M; < CO, + H-M + M
2 H-M < H, + 2-M

En el mecanismo II, mediado por especies formiato, el H,O se disocia en grupos OH
adsorbidos que reaccionan con CO para formar los formiatos que finalmente se descomponen
en CO; e H; [iv].

Cuando se utilizan soportes reducibles (CeO,, ZrO,, TiO,, etc.), las etapas
involucradas en los mecanismos asociativo y redox son diferentes a las presentadas en los
mecanismos 1y Il debido a la intervencion del soporte. Las alternativas que se pueden

presentar son las siguientes:
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Mecanismo III: Mecanismo bifuncional redox metal-soporte
M+ CO(y) <> M-CO
S+ HyO(g) > Hy) + 5-0
S-0+ M-CO <> COy+ M+ S

donde M es un sitio metalico y S es un sitio superficial del soporte.

El mecanismo III ha sido propuesto especialmente para catalizadores Pt/CeO,. Tanto
Hilaire y col. [v] como Wang y col. [vi] sugirieron que el CO se adsorbe en el metal y
reacciona con oxigeno de la interfase metal-soporte para dar CO,. Este proceso va
acompafiado de un cambio en el estado de oxidacion Ce*" a Ce®". El H,O reoxida la ceria a
Ce*" con la consecuente liberacion de H,. Estudios de intercambio isotopico, experiencias de
reduccion a temperatura programada y medidas de la capacidad de almacenamiento de
oxigeno fueron realizadas para fundamentar este mecanismo [5-vii].

Mecanismo 1IV: Mecanismo bifuncional redox metal-soporte que involucra grupos OH del
soporte
M+ COg) <> M-CO
2§+ HyO) <> S-OH + S-H
S§+S-OH < $-H + $-O0
28-H <2 8§+ Hyy
S$-0 + M-CO <> COyqy+ M+ S
donde M es un sitio metalico y S es un sitio superficial del soporte.

Tanto en el mecanismo Il como en el mecanismo IV se requiere que el H,O se active
en la superficie del soporte. Azzam y colaboradores [viii] propusieron para Pt/TiO, que el
tratamiento en H, a 300°C crea vacancias oxigeno simultineamente con el pasaje Ti*" a Ti**

en la interfase metal/soporte. Las vacancias oxigeno pueden activar el H>O y liberar Hy ) por
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descomposicion directa (mecanismo III) o por la disociacion de la misma en especies

adsorbidas OH.q € Hag (mecanismo IV).

Mecanismo V: Mecanismo asociativo que involucra al metal y al soporte
M+ COy) <> M-CO
M-CO + §S-OH < S-HCOO + M
HyO(g) + S < S-H,O
S-HCOO + §-H,0 <> COyg) + Ha) + S-OH + §

donde M es un sitio metalico y S es un sitio superficial del soporte.

Shido e Iwasawa [ix,x] propusieron este mecanismo para explicar como ocurre la
reaccion WGS en metales soportados en CeO,. Los autores sugirieron que los formiatos
superficiales (HCOO,q) originados por la reaccion de CO y grupos hidroxilos superficiales en
la CeO; parcialmente reducida son los intermediarios de reaccion. Asimismo, en estudios
isotopicos monitoreados por DRIFTS realizados por Jacobs y col.[xi,xii] también se observod
la formacién de especies formiato.

Se ha sugerido que la presencia de H,O en el sistema de reaccion facilita la
descomposicion de los intermediarios [9,11], etapa considerada como la determinante de la
velocidad de reaccion. Es durante esa descomposicion donde se produce la regeneracion de
los grupos OH en la superficie del 6xido empleado como soporte. En este mecanismo no se
propone ni la remocion de oxigeno ni ningun otro cambio redox en el soporte durante el ciclo
de reaccidn. En la bibliografia, este mecanismo ha sido sustentado por experiencias realizadas
con espectroscopia infrarroja, de intercambio isotopico y estudios cinéticos de hidrogenacion

de CO, (reaccion WGS inversa) [xiii-xvii].
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Mecanismo VI: Mecanismo asociativo con formacion de intermediarios formiato y
regeneracion redox del soporte
M+ COg) <> M-CO
M-CO + S-OH < M + HCOO-S
HCOO-S + §-OH <> COx) + Hyp) +S-O + §
S$-O + 5§+ HyO(y) <> 2 §-OH

donde M es un sitio metalico y S es un sitio superficial del soporte.

En este mecanismo propuesto por Azzam y col. [8], el CO, se genera tomando
oxigeno de la superficie del 6xido empleado como soporte, mientras que en el mecanismo

asociativo clasico (mecanismo V) el oxigeno para formar el CO; proviene del H,O.

Mecanismo VII: Mecanismo via carbonatos
M+ COg) +2 O-S < M+ CO3-S,
CO3-S> + HyO(g) <> COxyg) + 2 OH-S
2 OH-S <> Hy) +2 O-S

donde M es un sitio metalico y S es un sitio superficial del soporte.

En este caso en particular, el CO se adsorbe en los sitios metalicos y se forman
especies carbonatos superficiales al combinarse también con el oxigeno del soporte. La
reaccion con H,O genera CO, y grupos OH superficiales que en condiciones de reaccion

liberan H, y regeneran la superficie del soporte [8].
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VI.2. ESTUDIO DE LA REACCION POR DRIFTS
V1.2.1. Catalizadores de platino soportado en 6xidos simples
V1.2.1.1. Actividad catalitica de los soportes y catalizadores
En la Tabla VI.I se resumen los resultados de actividad catalitica presentados en los
Capitulos IV y V para los catalizadores de platino en la reaccion WGS a 250°C. El patron de

actividad a dicha temperatura es: Pt/TiO,-H > Pt/TiO,-D > Pt/CeO, >> Pt/ZrO, > Pt/SiO,.

| Tabla VI.1. Actividad catalitica de catalizadores de platino. |

Catalizador Teo (mol CO/ gp.h)® Neo (b))
| Pt/SiO, | 0,588 | 211 |
[ PyCeO, | 2,750 I 1450 |
| Pt/ZrO, | 1,649 | 418 |
| PYTiO,-D° I 3,653 I 5483 |
| PYTIO,-H ° | 5,850 | 10376 |

*Resultados obtenidos en EFC, T,eaccion: 250°C; 3%C0O/3% H,O/N,; W/Eco'= 2,14 g.h/mol.
® Ti0,-D: TiO, Degussa-Hiils, Sg = 54 m%/g
¢ Ti0,-H: TiO, Hombifine, Sg = 186 m*/g

En la Figura VI.1 se presentan las curvas de conversion en funciéon de la temperatura
para los catalizadores de la Tabla VI.1 y para el CeO,, tnico soporte activo en la reaccion
WGS. Se verifico, en efecto, que no hubo conversion de CO al aumentar la temperatura hasta
400°C sobre SiO,, ZrO, y ambas titanias. Las curvas Xco vs T de la Figura Vi1 son
consistentes experimentalmente con los obtenidos mediante la técnica DRIFTS (y que se
mostraran a continuacion), dado que los espectros DRIFTS fueron obtenidos en condiciones
de reaccion a temperatura creciente.

En la Figura VI.1 se observa que el CeO, es activo cuando la temperatura supera los
250°C. En cambio, los catalizadores de Pt ya comienzan a convertir CO al alcanzarse
temperaturas de alrededor de 150°C. Los catalizadores de la Figura VI.I mostraron el

siguiente orden de actividad para la reaccion WGS: Pt/TiO,-H > Pt/TiO,-D > Pt/CeO, >
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Pt/ZrO, > Pt/SiO,, el cual coincide con el determinado mediante las experiencias Xco Vs

tiempo (Tabla VI.1).

40
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Figura VI1.1. Curvas de conversion en funcion de la temperatura de reaccion para CeO, y
catalizadores de Pt soportado (EFC, W/F¢o'= 2,14 g.h/mol ; 3%C0O/3% H,O/N,).
V1.2.1.2. Andlisis del mecanismo de reaccion en Pt/SiO,

Los espectros DRIFTS obtenidos en condiciones de reaccion para Pt/SiO, se muestran
en la Figura VI.2. La banda correspondiente a la adsorcion lineal de CO sobre Pt se encuentra
a 2063 cm™ [xviii-xx]. Las dos bandas representativas del CO gaseoso se observan a 2173 y
2110 em™. La Figura VI2 también muestra que las bandas de absorcion asignadas al
estiramiento de los grupos OH de las moléculas de H,O en la zona 3500-3100 cm™ y a la
flexion de las mismas a 1630 cm™ desaparecen a temperaturas mayores a 150°C. La
intensidad de las bandas correspondientes al CO, gaseoso, 2358 y 2341 cm™ [xxi], aumenta
con la temperatura, lo cual confirma que el catalizador Pt/SiO, es activo para convertir CO
mediante la reaccion WGS segun fue observado en la Figura VI.1.

En SiO, (Figura VI.3) solamente se observan las bandas caracteristicas del CO

gaseoso a 2175 y 2115 cm™. Cuando la temperatura de reacciéon es inferior a 200°C se
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encuentran presentes las bandas de absorcion asignadas al estiramiento de los grupos OH de

las moléculas de H,O en la region 3500-3100 cm’! y asociada a la flexion del H,O a 1640 cm’

' (Figura VI.3 - espectros a-c).
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FiguraVI1.2. Espectros DRIFTS obtenidos para
Pt/Si10, en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C,
(b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C,
(g) 300°C.
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FiguraV1.3. Espectros DRIFTS obtenidos
para SiO, en condiciones de reaccion
(5%C0O/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a)
30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e)
200°C, (f) 250°C, (g) 300°C.

El SiO, empleado como soporte es un material inerte no reducible y practicamente no

tiene propiedades acidas tal como fue verificado por experiencias de DTP-NH3 y FTIR de

piridina adsorbida (apartado 1V.2.2.5). Estos resultados y la ausencia de bandas asociadas a

las especies formiato sugieren que la reaccion WGS en catalizadores Pt/SiO; ocurre a través

de un mecanismo redox monofuncional en el metal (mecanismo I).

V1.2.1.3. Andlisis del mecanismo de reaccion en Pt/CeO,
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Los espectros DRIFTS obtenidos en condiciones de reaccion para Pt/CeO, y CeO;

cuando la temperatura de reaccion aumenta de 30 a 300°C se presentan en las Figura VI4'y

VL5, respectivamente.
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FiguraV1.4. Espectros DRIFTS obtenidos para FiguraV1.5. Espectros DRIFTS obtenidos para
Pt/CeO, en condiciones de reaccion  CeO, en condiciones de reaccion
(5%C0O/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C, (5%CO/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a)
(b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f)
250°C, (g) 300°C. 250°C, (g) 300°C.

En Pt/CeO, (Figura VI.4) la banda que indica la adsorcion lineal CO-Pt” aparece a
2041 cm™. A partir de 150°C se observa en esta banda un hombro a 1969 cm™ cuya intensidad
aumenta con la temperatura y que indica la presencia de otra especie adsorbida de CO. En
estudios anteriores de experiencias de adsorcion de CO se observo una banda similar en
catalizadores Pt/CeQ; [xxii,xxiii] y en Pd/CeO, [xxiv], la cual se atribuy6 a CO adsorbido en
el metal interaccionando con especies Ce®” del soporte. La formacion de formiatos producto

de la interaccion de CO con los grupos hidroxilos del soporte generados durante la reduccion
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[15] da lugar a bandas en las regiones: 1400-1340 cm’! (Vscoo), 1620-1550 cm™ (Vascoo) ¥
2900-2700 cm™ (vep) [xxv]. Pero, bandas caracteristicas de especies carbonato también se
encuentran en el rango 1700-1000 cm™, por lo cual es dificil identificar con certeza la
presencia de formiatos y/o carbonatos. En base a lo anterior, las bandas a 2949 y 2841 cm’™
(Figura V1.4 — espectros d-g) confirman la presencia de formiatos a partir de 150°C y la
intensidad de las mismas aumenta con el incremento de la temperatura de reaccion. Una
evolucion similar se nota para las bandas asignadas a CO, ubicadas a 2357 y 2320 cm™ [21],

lo cual refleja el avance de la reaccion WGS.

En los espectros obtenidos para el soporte CeO, (Figura VI.5) se observan bandas
correspondientes a vibraciones de estiramiento C-H a 2949 y 2841 cm™ [25] que confirman la
formacion de especies superficiales formiato a partir de los 200°C (Figura V1.5 — Espectros e-
2). Ademas, con el incremento de la temperatura de reaccion también se nota la evolucion de
las bandas correspondientes a CO, gaseoso a 2358 y 2343 cm™ [21].

El soporte CeO; reducido a 500°C fue el unico soporte activo en reaccion (Figura
VI.1); sin embargo, a 250°C la conversion de CO obtenida con Pt/SiO, fue superior a la de
CeO,. Shido e Iwasawa [10] estudiaron el mecanismo de la reaccion WGS en CeO, a 300-
350°C y concluyeron que la reaccion procede mediante el mecanismo asociativo que se
describe a continuacion:

Mecanismo VIII: Mecanismo asociativo con formacion de formiatos en CeQ,
S-OH + CO(g) <> S-HCOO
HyO(g) + S < S-H,O
S-HCOO + §-H,0 <> COyg) + Hye) + S-OH

donde S es un sitio superficial del soporte.

Los grupos terminales OH en la ceria parcialmente reducida reaccionan con el CO

para formar especies formiato que, luego, en presencia de agua se descomponen en H, y CO,.
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Este mecanismo sobre el CeO, es similar al mecanismo V sugerido para Pt/CeQO,; sin
embargo, en ausencia de fase metalica, el CO debe interaccionar directamente desde la fase
gas con la ceria para formar formiatos. Los espectros DRIFTS obtenidos para el soporte CeO,
(Figura VI.5) serian consistentes con este mecanismo ya que en los mismos se observan
bandas asociadas a vibraciones de estiramiento C-H de especies formiato y COx) a partir de
200°C y su desarrollo con el incremento de la temperatura.

En base a lo anterior, se puede afirmar que la reaccion WGS ocurre mediante un
proceso monofuncional redox sobre sitios Pt’ cuando se emplea catalizadores Pt/SiO, y
mediante un mecanismo asociativo con formacion de especies formiato en CeQO,. Sin
embargo, la velocidad intrinseca de reaccion para Pt/CeO; es un orden de magnitud superior a
la de Pt/SiO, (Tabla VI.I), por lo que ademas de la funcion metalica también el soporte
tendria un rol fundamental en la reaccion.

Existe consenso general en que los sitios activos en CeQO, se generan reduciendo este
oxido en flujo de hidrogeno. Jacobs y col. [15] postularon que el platino facilita la reduccion
de la ceria generando grupos OH superficiales que reaccionan con CO para formar especies
formiato. Luego, el H,O favoreceria la descomposicion de los formiatos en H, y CO,
(mecanismo V). En base a esta propuesta, la densidad de grupos superficiales OH aumentaria
con el grado de reduccion de la ceria y, en consecuencia, al estar involucrados estos grupos
OH en la etapa limitante de la reaccion la conversion de CO deberia aumentar. Jacobs y col.
[15] observaron que la conversion de CO aumenta con la carga de Pt en catalizadores Pt/CeQO,
y correlacionaron la actividad hacia la reaccion WGS con la generacion de una mayor
concentraciéon de especies reducidas Ce’”. Los resultados de las experiencias de RTP que se
presentan en el Capitulo V (apartado V.4.3.2) muestran que la presencia de Pt disminuye la
temperatura de reduccion desde 487°C (CeO,) a 160°C (Pt/CeQy); siendo los consumos de H;

225 y 312 pmol Hy/g para CeO, y Pt/CeO,, respectivamente. Estos resultados indican que el
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platino no solo disminuye la temperatura de reduccion de la ceria superficial sino que el
consumo de H, es mucho mayor, lo que explicaria la mayor actividad de Pt/CeO, frente a
CeO,. Al comparar los espectros DRIFTS (Figuras VI.4 y VI.5) se observa que la formacion
de especies formiato ocurre a menor temperatura en Pt/CeO, que en CeO,, lo que sugeriria
que el mecanismo de generacion de estas especies es diferente en ambas muestras, tal como se
detalla en el mecanismo V para Pt/CeQO, y mecanismo VIII para CeO,. Es muy probable que la
energia de activacion para la formacion de formiatos sea menor cuando los grupos OH de la
ceria reaccionan con el CO activado en Pt (mecanismo V) que cuando lo hacen directamente
con el CO gaseoso (mecanismo VIII). Los espectros DRIFTS que se presentan en la Figura
VI.4 muestran que en Pt/CeO, el CO no solo se activa en Pt’ sino que también lo hace en
sitios Pt’-Ce’ en la interfase metal-soporte. En los catalizadores Pt/CeO,, el Pt no solo
favoreceria la reduccion de la ceria superficial aumentando asi la densidad de grupos
superficiales OH sino que también proveeria una nueva etapa en la generacion de especies

formiato a través de los sitios Pt’-Ce>".

V1.2.1.4. Analisis del mecanismo de reaccion en Pt/ZrO;

Los espectros DRIFTS obtenidos en condiciones de reaccién para el catalizador
Pt/ZrO, se presentan en la Figura VI.6. A 2044 cm™ se observa el pico caracteristico de la
adsorcion lineal de CO en sitios Pt’. También, a 2185 y 2112 cm™ se ubican las bandas
asociadas al CO gaseoso, y, a 2349 y 2312 cm’' las correspondientes al CO, gaseoso, bandas
cuyas intensidades aumentan con la temperatura. Ademas, a partir de los 150°C se observa la
evolucién de las bandas atribuidas a la vibracidn de estiramiento (vc.n) de las especies
formiato a 2962 y 2870 cm™ (Figura VI.6 - espectros d-g). La presencia de especies formiato

también se manifiesta en el desarrollo de las bandas correspondientes a las vibraciones L,sco0

a 1570 cm’! [xxvi] y a vscooa 1367 cm’! [xxvii].
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Por otra parte, para el soporte ZrO, (Figura VI1.7) los espectros DRIFTS obtenidos en
reaccion muestran que al aumentar la temperatura también se incrementa la intensidad de las
bandas v,s coo (1580 cm'l), vs coo (1370 cm'l) y ven (2960 y 2870 cm'l) asociadas a especies

formiato. Sin embargo, la intensidad de estas bandas es menor a las que se observaron para

Pt/ZrO,.
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FiguraV1.6. Espectros DRIFTS obtenidos para FiguraVI1.7. Espectros DRIFTS obtenidos para
Pt/ZrO, en condiciones de reaccion  ZrO, en condiciones de reaccion
(5%C0O/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) (5%CO/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a)
30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, () 200°C,  30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C,
(f) 250°C, (g) 300°C. (f) 250°C, (g) 300°C.

Los espectros obtenidos para Pt/ZrO, que se presentan en esta Tesis (Figura VI1.6)
muestran que, efectivamente, se forman especies formiato durante la reaccion WGS.
Asimismo, bandas asignadas a los mismos intermediarios se forman también para Pt/CeO,
(Figura VI1.4); sin embargo, éste ultimo es mucho mas activo en reaccion que Pt/ZrO, (Tabla

VI.1). Ahora bien, si el mecanismo es asociativo (mecanismo V) en ambos catalizadores, la

mayor actividad de Pt/CeO, se debe a que en este ultimo la cantidad de grupos OH que se

VIL.15



ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION SOBRE CATALIZADORES DE PLATINO EMPLEANDO TECNICA DRIFTS
Universidad Nacional del Litoral Charito Vignatti

forman es mayor debido a que el CeO, es mucho mas reducible que ZrO, (apartado 1V.2.2.4)
y, por lo tanto, la cantidad de intermediarios formiato aumenta con la reducibilidad del
soporte. Ademas, las bandas atribuidas a la vibracion vc.y de los intermediarios formiato para
el catalizador Pt/ZrO, se encuentran a mayores frecuencias (2968 y 2868 cm’) que las
correspondientes a Pt/CeO, (2949 y 2841 cm™) por lo que los intermediarios formados en la
superficie de éste ultimo se descompondrian en los productos de reaccion mas facilmente que
las que se originan en Pt/ZrO, [xxviii]. Otro aspecto que es importante destacar en los
espectros DRIFTS correspondientes a la muestra Pt/ZrO, es la ausencia de bandas
correspondientes a la adsorcion lineal de CO en sitios Pt>-Zr’* en la interfase metal-soporte.
Para Pt/CeO, si se observa la banda caracteristica de la adsorcion sobre este tipo de sitios (Pt’-
Ce’) y, en consecuencia, existiria una ruta adicional para la formacion de especies formiato.
Para Pt/ZrO,, Tibiletti y col. [xxix] empleando estudios cinéticos de intercambio
isotopico transientes y experiencias DRIFTS concluyeron que especies oxigenadas, sin
excluir a los formiatos, son intermedarios de reaccion. Por otra parte, Chenu y col. [xxx]

afirman que el mecanismo involucrado es asociativo con formacion de especies formiato.

V1.2.1.5.Analisis del mecanismo de reaccion en Pt/TiO;

Las Figuras VI.8-VI. 11 muestran los espectros DRIFTS adquiridos en condiciones de
reaccion para Pt/TiO,-D, TiO,-D (TiO, Degussa, Sg=54 m?/g), Pt/ TiO»-H y TiO,-H (TiO,
Hombifine, Sg=186 m?/g), respectivamente.

En los espectros obtenidos para los catalizadores Pt/TiO,-D y Pt/TiO,-H (Figuras VI.8
y VI.10) la banda correspondiente a la adsorcion lineal del CO en Pt se presenta a 2054 cm’™
para ambas muestras. Las bandas asociadas a la adsorcion tipo puente sobre sitios Pt se
encuentran a 1824 cm™ para Pt/TiO,-D y 1828 cm™ para Pt/TiO,-H. El aumento progresivo

de la temperatura de reaccion resulta en la desaparicion de la banda caracteristica de la
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adsorcion de CO tipo puente. Cuando la temperatura de reaccion es mayor a 200°C se observa
una banda adicional a 1940 cm™ para Pt/TiO,-D y 1920 cm™ para P/TiO»-H (Figuras VI.8 y
VI.10 - espectros e-g). Panagiotopoulou y colaboradores [xxxi] atribuyeron esta banda a CO
adsorbido en sitios Pt-Ti’" en la interfase metal/soporte. La presencia de especies formiato se
caracteriza por dos bandas de muy baja intensidad en la regién 2960-2865 cm™ (V) cuando
la temperatura alcanza los 150°C (Figuras VI.8 y VI.I0 - espectros d-g). A la misma
temperatura aparecen bandas de adsorcion a 1558 y 1360 cm™ que han sido observadas

cuando se adsorbieron formiatos en titania [31,xxxii].

Al igual que para SiO,, en estos espectros de los soportes TiO,-D y TiO»-H (Figuras
V1.9 y VI.11) solamente se observa la presencia de las bandas caracteristicas del CO gaseoso
entre 2180-2110 cm™ y la correspondiente a la flexion del H,O alrededor de 1600 cm™ que

desaparece con el incremento de la temperatura de reaccion.
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FiguraV1.8. Espectros DRIFTS obtenidos para FiguraV1.9. Espectros DRIFTS obtenidos para TiO,-
Pt/TiO,-D en condiciones de reaccion D en condiciones de reaccion (5%CO/10%H,0/N,, 60

(5%C0/10%H>0/N>. 60 mL/min. latm) a: (a) 30°C. mL/min. latm) a: (a) 30°C. (b) 50°C. (c) 100°C. (d)
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(b) 50°C, () 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C,
(2) 300°C.
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FiguraV1.10. Espectros DRIFTS obtenidos para
Pt/TiO,-H en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C,
(b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C,
(g) 300°C.
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FiguraVI.11. Espectros DRIFTS obtenidos para
TiO,-H en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C,
(b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C,
(g) 300°C.

La velocidad intrinseca de reaccion obtenida para Pt/TiO,-H (Tabla VI.I) es dos
ordenes de magnitud superior que la correspondiente a Pt/SiO,. Esto demuestra que en
Pt/TiO, la reaccion WGS es promovida por un mecanismo bifuncional metal-soporte. El
mecanismo de reaccion involucrado en los sistemas cataliticos Pt/TiO, ha sido estudiado por
varios autores [8,31]. Panagiotopoulou y col. [31] afirman que al incrementar la reducibilidad
del soporte aumenta la conversion de CO, independientemente de cual sea el mecanismo de
reaccion involucrado. La influencia del soporte seria directa en caso de que el mecanismo
fuera redox (mecanismo III) e indirecta en el caso del mecanismo asociativo mediado por
especies formiato (mecanismo V).

En Pt/TiO,, el esquema de reaccion para el mecanismo bifuncional redox metal-

soporte (mecanismo III) seria el siguiente (Esquema VI.1):
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Esquema V.1

x Pt+x CO (g) — x P+-CO (VL1)
X Pt-CO + TiO; — x CO+ TiOs + x Pt (VL.2)
X H20 + TiOQ_X — T102 +X H2 (V] 3)

De acuerdo al Esquema VI.1 el TiO, esta sujeto a sucesivas reducciones y oxidaciones
por el CO y el H,O adsorbido. La reoxidacion de TiO, por H,O (V1.3) es factible si la
velocidad de esta etapa es suficientemente alta [xxxiii].

En el Esquema VI2 se presentan las etapas involucradas si el mecanismo fuera

asociativo (mecanismo V'):

Esquema V.2

CO(g + Pt — COpy) (VL4)
COy + OH(tio2) — HCOO(ri0) + Pt (VL5)
H,0(y + TiO2 — H:O(tion) (VL.6)
HCOOrio2) + H2O(rio2) — COxg) + Ha(g) + OH(tioz) + TiO2 (VL7)

Para este mecanismo, la reducibilidad del soporte influiria indirectamente en la
cantidad de grupos OH presentes en el soporte (V1.5).

Azzam y col. [8], en base a experiencias por pulsos de CO y H,0, sugirieron que la
reaccion WGS en catalizadores Pt/TiO, puede ocurrir tanto a través de un mecanismo
asociativo con regeneracion redox del soporte (mecanismo VI) como de un mecanismo
bifuncional redox metal-soporte (mecanismo II). Sin embargo, cuando realizaron pulsos de
CO y H,O y monitorearon la respuesta del sistema catalitico mediante espectrometria de
masas y FTIR no observaron formacioén de formiatos y concluyeron que la descomposicion de

estas especies es rapida. La promocion de la reaccion WGS via un mecanismo asociativo
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(mecanismos V'y VI) requiere la presencia de grupos OH superficiales en el soporte necesarios
para la generacion de formiatos.
En Pt/TiO,, la formacion de grupos OH superficiales se logra reduciendo el

catalizador en flujo de H, segtin ecuacion (V1.8) [xxxiv]:
Ti*" + O + Hiyas) — Ti* + OH (VL8)

La densidad de grupos OH superficiales aumentan proporcionalmente con la
reducibilidad del soporte. En efecto, el grado de reduccién obtenido para Pt/TiO,-H fue dos
veces mayor al de Pt/TiO,-D (apartado V.4.3.1.b) y; en el mismo sentido, la velocidad
intrinseca de reaccion calculada para Pt/TiO,-H fue casi dos veces la de Pt/TiO,-D (Tabla
VI.I1). Este comportamiento seria el esperado si la formacion de especies formiato

superficiales (V1.9) fuera la etapa limitante en la velocidad de reaccion:
Pt-CO + §-OH « S-HCOO + Pt (V1L9)

Como ya se menciond, para los catalizadores Pt/TiO,, las bandas correspondientes a la
vibracion vcy de las especies formiato son de muy baja intensidad (Figuras VI.8 y VI.10-
espectros d-f) y practicamente desaparecen a 300°C (Figuras VI.8 y VI.10 - espectros g). Por
otro lado, los sistemas Pt/TiO, resultaron ser mas activos que Pt/CeO, (Tabla VI.I),
catalizador sobre el que también se verifico la formacioén de intermediarios formiatos (Figura
V1 4). En base a esto, si el mecanismo de reaccion fuera asociativo (mecanismo V) en ambos
sistemas, Pt/CeO, y Pt/TiO,, la menor intensidad de las bandas vcy indicaria que los
intermediarios formiato se descomponen mas rapidamente en los catalizadores Pt/TiO, lo que
explicaria la mayor actividad de estos catalizadores.

El consumo de H, para Pt/CeO, (y, en consecuencia, la densidad de grupos OH
superficiales) fue un orden de magnitud superior al consumo de H, de los catalizadores

Pt/TiO, (Tablas V.17 y V.23). Sin embargo, la actividad de Pt/CeO, fue significativamente
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inferior a la de ambas muestras Pt/TiO, (Tabla VI.I). Por lo tanto, las diferencias en el
comportamiento catalitico de Pt/CeO, y Pt/TiO; no pueden interpretarse en base a un mismo
mecanismo (mecanismo V) que involucre la formacion de especies formiato como etapa
limitante de la velocidad de reaccion (V1.9). Asimismo, para Pt/CeO; se ha propuesto que la
descomposicion de los intermediarios formiato es la etapa limitante [15] del mecanismo V, lo
que concuerda con la estabilidad de estas especies a baja temperatura tal como se observa en
los espectros DRIFTS. Lo anterior permite inferir que el mecanismo de reaccion y/o la etapa
limitante del mismo son diferentes en Pt/CeO, y en Pt/TiO,.

Recientemente, Kalamaras y col.[xxxv] investigaron la reaccion de conversion de CO
en catalizadores Pt/TiO, mediante experiencias de intercambio isotopico y concluyeron que
las especies formiato que se forman en la superficie de la titania son intermediarios inactivos
(espectadores) y propusieron que la reaccion ocurre a través de un proceso redox. Los
mecanismos redox bifuncionales (mecanismos IIl y IV) requieren que el H,O se active en la
superficie del soporte. En el caso de Pt/TiO,, se ha propuesto [8] que al tratar el catalizador en
flujo de H, a 300°C se crean vacancias oxigeno al producirse la reduccion Ti*"/Ti*" en la
interfase metal/soporte. Las vacancias oxigeno en el soporte pueden activar el agua liberando
Hy () por descomposicion directa (mecanismo III) o por disociacion del agua en OHag € Hag
(mecanismo IV). Las bandas ubicadas en la zona 1940-1920 cm™ ponen de manifiesto la
presencia de sitios Pt-Ti’" en la interfase metal/soporte en los espectros DRIFTS de las
Figuras VI.8 y VIL10 e indirectamente indicarian la existencia de vacancias oxigeno. La
densidad de vacancias oxigeno se incrementaria con el grado de reduccion del catalizador.
Esto explicaria la elevada actividad obtenida para Pt/TiO,-H en relacion a Pt/TiO,-D
suponiendo que la etapa limitante en el mecanismo redox es la activacion del agua, tal como

ha sido postulado por otros autores [35-xxxviii].
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V1.2.2. Catalizadores de platino soportado en 6xidos mixtos
V1.2.2.1. Andlisis del mecanismo en Pt soportado en 6xidos mixtos CeO,-ZrO,

Las Figuras VI.12-VI. 14 muestran los espectros DRIFTS obtenidos en condiciones de
reaccion para los catalizadores de Pt soportados en los oOxidos mixtos Ceg75Z12502;
Ce,50Z10,5002 y Ceg 2521750, respectivamente. En todos los espectros se observan las bandas
caracteristicas del CO gaseoso en la zona 2180-2110 cm™ y la correspondiente a la adsorcion
lineal de CO en Pt” en la region 2061-2036 cm™. De igual manera, en todos los casos también

se nota la evolucion de las bandas asignadas a CO, gaseoso en la region 2360-2320 cm™ con

el incremento de la temperatura de reaccion.

14 - CO-Pt’  Vycoo

CO-Pt’ as C0O

CO(g) Y coo

€O, (g

Absorbancia (g")
—. C
Absorbancia (g 1)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (em™) v (em”)

FiguraV1.12. Espectros DRIFTS obtenidos para FiguraV1.13. Espectros DRIFTS obtenidos para
Pt/Ce 75219250, en  condiciones de reaccion Pt/Cegs0Zros00. en condiciones de reaccién
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C, (5%CO/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C,
(b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C,
(g) 300°C. (g) 300°C.
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Absorbancia (g‘l)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (cm'l)
FiguraVIl.14. Espectros DRIFTS obtenidos para Pt/CeoysZry7s0; en condiciones de reaccion
(5%C0/10%H,0/N,, 60 mL/min, latm) a: (a) 30°C, (b) 50°C, (c) 100°C, (d) 150°C, (e) 200°C, (f) 250°C, (g)
300°C.

En relacion a la formacion de formiatos, en los espectros de todas las muestras se
observa la presencia de las bandas caracteristicas de estas especies en las zonas 2970-2840
cm’! (ven), alrededor de 1580 cm’! la banda asociada a la vibraciéon Lascoo Y en las cercanias
a1365cm™ la correspondiente a LycEo.

Con respecto a los catalizadores de Pt soportados en 6xidos mixtos, en el apartado
1V.6.2 se determind que el agregado de 25-50% de Zr en la estructura de CeO, mejora la
actividad inicial relativa tanto a Pt/CeO, como a Pt/ZrO,. Hay posibles explicaciones para
este comportamiento considerando el incremento de la movilidad de oxigeno producido por la
incorporacion de zirconia en la estructura de la ceria:

1) Si se considera el mecanismo redox bifuncional (mecanismo III), el CO adsorbido en
el metal (Pt) reacciona con el o6xido parcialmente reducido en la interfase metal/soporte para

liberar CO, mientras se produce el pasaje Ce*"/Ce’". La reoxidacion de la ceria realizada por
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el HO ocurre en las vacancias oxigeno liberando H,. Por lo tanto, el incremento de la
movilidad de O facilitaria la conversion de CO [xxxix].

i) Si se considera el mecanismo asociativo (mecanismo V), la incorporacion de zirconia
en la estructura de la ceria aumentaria la movilidad de oxigeno y, consecuentemente, la
movilidad de las especies formiato puesto que éstas se hallan unidas al soporte reducido a
través de sus atomos de oxigeno [x1].

La Figura VI.15 muestra los espectros en la zona de vibracion vc.y para las muestras
Pt/CexZr; <O, obtenidos en condiciones de reaccion a 250°C. En la misma se observa que las
bandas se encuentran desplazadas a mayor frecuencia a medida que aumenta el contenido de
Zr en el soporte. Esto seria indicativo de la mayor estabilidad de las especies formiatos en los
catalizadores que poseen mayor contenido de zirconia en su estructura. Por otra parte, después
de efectuar el barrido de la mezcla reaccionante durante 10 minutos con Ar y tomar los
espectros a 250°C, unicamente se observo presencia de bandas atribuidas a intermediarios
formiato para las muestras Pt/ZrO, y Pt/Ceg 25210750, (Figura VI.16-Espectros d-e) lo que
también demostraria que los formiatos son mas estables en estos catalizadores.

En base a lo anterior, se concluye que para sistemas Pt/CeyZr; <O, el mecanismo de
reaccion seria asociativo mediado por especies formiato. La mayor actividad observada para
las muestras Pt/CeO,, Pt/Ce 75210250, y Pt/Cegs50Zr0 500, estaria relacionada con la mayor

inestabilidad de las especies formiatos superficiales en estas muestras.
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o(cm'l)
FiguraVI1.15. Espectros DRIFTS obtenidos en

condiciones de reaccion a 250°C (5%C0O/10%H,0/N,,
60 mL/min, latm) para: (a) Pt/CeO,, (b)
Pt/Ceq 752102502, (©) Pt/Ceq 50Zr0,5002, (d)
Pt/CeO,25Zro,7502, (C) Pt/ZI'OZ

V1.3. CONCLUSIONES

Absorbancia (g)

3500 3250 3000 2750 2500
o(cm’l)
FiguraVI1.16. Espectros DRIFTS obtenidos en

atmosfera de Ar a 250°C (60 mL/min, latm) para: (a)
Pt/CeOz, (b) Pt/Ceoq75Zr0,2502, (C) Pt/Ceo,50Zroq5002, (d)
Pt/ceo’252r0,7502, (C) Pt/ZI'Oz.

La actividad de los catalizadores basados en Pt en la reaccion WGS depende

significativamente del soporte empleado lo que se atribuye a cambios en el mecanismo de

reaccion al variar el soporte utilizado.

En el sistema Pt/SiO, la reaccion ocurre mediante un mecanismo monofuncional

redox exclusivamente sobre el metal (mecanismo I). En este catalizador, la activacion de los

dos reactivos, CO y H,O, se efectia en el platino siendo la activacion del H,O la etapa

limitante de la reaccion.

En cambio, cuando el Pt esta soportado en o6xidos reducibles como CeO,, ZrO; y

oxidos mixtos CeO,-ZrO, la conversion de CO ocurre via un mecanismo asociativo
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(mecanismo V). Este mecanismo involucra la formacion de especies formiato intermediarias
(HCOO) que resultan de la combinacion de CO con grupos superficiales OH del soporte
generados en la etapa de reduccion. En presencia de H,O, los intermediarios formiato se
descomponen en los productos de reaccion, CO, e H,. Las especies formiato son mas
inestables en CeO,, Ce 752192502 y Ceo 502195002 que en Ceg25Z197502 y ZrO; lo que
explicaria la mayor actividad catalitica exhibida por el platino soportado en 6xidos mixtos con
mayor contenido de ceria en su estructura.

Finalmente, en catalizadores Pt/TiO, la reaccion WGS ocurre a través de un
mecanismo redox bifuncional (mecanismo III). En este mecanismo el CO se adsorbe en la
fase metalica y reacciona con oxigeno de la interfase metal/soporte para dar CO,.
Simultaneamente, se produce el pasaje Ti*"/Ti’" generando vacancias oxigeno donde se activa
el agua que reoxida al soporte liberando H,. Si bien se observd la formacion de especies
formiatos, éstas serian espectadores de la reaccion.

En los sistemas Pt/TiO, la densidad de vacancias oxigeno donde se produce la
activacion del H,O aumenta con la reducibilidad del soporte. Esto explica el mejor
desempefio catalitico de la muestra Pt/TiO, de elevada superficie especifica (Pt/TiO,-H) en

relacion a la combinacidn Pt/TiO; de baja superficie especifica (Pt/TiO,-D).
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VI1I.1. CONCLUSIONES FINALES

El objetivo de esta Tesis fue desarrollar catalizadores metalicos soportados que
promovieran eficientemente la reaccion water gas shift (WGS), exhibiendo una actividad
mayor que los catalizadores tradicionales industriales basados en cobre. Para ello, se realizo la
preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica de diferentes sistemas metal/soporte. La
evaluacion de los resultados obtenidos permitio elaborar las conclusiones que se detallan a

continuacion:

VI1.1.1. Seleccion de la formulacion catalitica mas activa

En primera instancia y en base a los antecedentes bibliograficos, se prepararon y
caracterizaron catalizadores de Cu, Pd y Pt soportados en SiO,, CeO,, ZrO, y TiO,. La
evaluacion de los mismos en la reaccion WGS mostr6 marcadas diferencias de actividad
segun el metal y el soporte utilizado. En general, las muestras mas activas fueron aquellas
soportadas sobre Oxidos reducibles.

La conversion de CO por sitio metélico (Nco) siguio la siguiente tendencia cuando los
metales se soportaron sobre SiO,, CeO, y TiO,: Pt > Pd > Cu, mientras que cuando se empled
ZrO, como soporte el orden de actividad fue: Pd > Pt > Cu.

Es decir, los valores de N¢o sobre catalizadores basados en Cu fueron muy inferiores a
los obtenidos sobre catalizadores de Pt. Especificamente, la velocidad intrinseca de Pt/TiO,
fue hasta 2 d6rdenes de magnitud mayor a la de todos los sistemas cataliticos de cobre,
cualquiera sea el soporte utilizado. Este catalizador de Pt/TiO, fue el mas activo de todos,
exhibiendo una actividad intrinseca 3 veces superior a la correspondiente a Pt/CeQ,, el
siguiente catalizador con mejor comportamiento.

En sintesis, para la mayoria de los 6xidos empleados como soportes, los catalizadores

que tienen platino como fase metalica fueron los mas activos y estables. Es muy probable que
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esto se deba a que el tipo y fuerza de interaccion entre el metal y el monoxido de carbono
cambien segin el metal y el material soporte elegidos. En efecto, tal como sugieren los
resultados obtenidos en esta tesis utilizando técnica DRIFTS, el platino favoreceria la
activacion éptima del CO adsorbido promoviendo eficientemente la subsiguiente formacion

de los intermediarios de reaccion.

VI11.1.2. Analisis de las variables operativas en la preparacion y de acondicionamiento en
la actividad de catalizadores de platino

Se realizaron experiencias modificando ciertos pardmetros en la preparacion vy
acondicionamiento de catalizadores de platino soportado para analizar como éstos influyen en
el desempefio catalitico de los mismos. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

La conversion de CO a baja temperatura es insensible a la estructura en catalizadores
Pt/SiO,.

El comportamiento catalitico de Pt/TiO, no se ve afectado por el tipo de precursor
metalico utilizado en la preparacion.

Los catalizadores Pt/TiO, preparados a partir de un precursor metalico sin cloro
presentaron un comportamiento similar independientemente de si las muestras fueron
calcinadas o no durante la etapa de preparacion.

Ademas, se verificd que las interacciones metal-soporte fuertes (IMSF) no influyen en
el comportamiento de Pt/TiO; en la conversién de CO a baja temperatura debido a que los
compuestos involucrados en la reaccién conforman un sistema redox que revierte el efecto
IMSF.

Por otra parte, la influencia de las caracteristicas morfologicas de los soportes en
catalizadores de Pt se estudi6 empleando TiO, y CeO, ambos de alta y baja superficie

especifica. En los catalizadores Pt/CeO, se observé que la velocidad intrinseca de reaccion no
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varia cuando se emplea CeO, de alta o baja superficie especifica. Por el contrario, en sistemas
Pt/TiO, la velocidad intrinseca de reaccion aumenta notablemente cuando se utiliza TiO, de

elevada superficie especifica.

VI11.1.3. Anélisis del mecanismo de reaccion en catalizadores de Pt

Los resultados obtenidos en la etapa anterior no permitieron explicar las diferencias en
el comportamiento catalitico de los catalizadores de platino soportado. Es por ello, que resulto
indispensable realizar el estudio del mecanismo de reaccion mediante espectroscopia
infrarroja por reflectancia difusa (DRIFTS). El analisis conjunto de los espectros DRIFTS y
los resultados de caracterizacion y actividad catalitica presentados en esta Tesis permitieron
contribuir al entendimiento de como el mecanismo de la conversion de CO varia segun el
Oxido utilizado como material soporte.

Los resultados de actividad catalitica a temperatura creciente mostraron que el Unico
soporte activo en reaccion fue el CeO,. Asimismo, los espectros DRIFTS confirmaron la
formacién de especies formiato y de CO, con el incremento de la temperatura, pero no
detectaron la presencia de CO adsorbido. Estos resultados permitieron inferir que sobre CeO,,
la reaccion procede via un mecanismo asociativo en el que el CO gaseoso reacciona con
grupos superficiales OH para formar los intermediarios formiato.

Por otra parte, la conversion de CO obtenida con Pt/SiO, fue muy superior a la
correspondiente a CeO,. Este resultado, junto con la ausencia de bandas asociadas a la
formacién de especies formiato, indicé que la reaccion WGS ocurre sobre el catalizador
Pt/SiO; via un mecanismo redox monofuncional en el metal.

La velocidad intrinseca de reaccion para Pt/CeO; fue un orden de magnitud superior a
la de Pt/SiO, por lo que, en Pt/CeO,, tanto el metal y el soporte tendrian roles definidos en la

reaccion. Las experiencias de reduccion a temperatura programada (RTP) mostraron que la
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presencia de platino favorece la reduccion superficial de la ceria, lo cual aumenta la
disponibilidad de grupos OH en el soporte. Por otra parte, los espectros DRIFTS mostraron
que en el catalizador Pt/CeO, el CO no solo se adsorbe linealmente sobe el Pt metalico sino
también sobre sitios Pt°>-Ce®" interfasiales. Ambos factores, el aumento de la densidad de
sitios OH y la activacion del CO en distintos sitios del catalizador, favorecen la generacion de
formiatos. Es decir, en Pt/CeO; la reaccion procede a través de un mecanismo asociativo
donde el CO adsorbido en la fase metélica es el que reacciona con los grupos OH para formar
los intermediarios de reaccion.

En los sistemas Pt/Ce,Zr1.xO,, la mayor actividad de cada formulacion dependeria de
la inestabilidad de las especies formiato. Cuanto mas inestables son los intermediarios, mas
activos son los catalizadores.

Por otro lado, los resultados de actividad catalitica mostraron que la formulacién méas
activa fue Pt/TiO,, lo que evidencia un mecanismo bifuncional metal-soporte. La presencia de
bandas formiatos de muy baja intensidad en los espectros DRIFTS obtenidos sobre Pt/TiO,
durante la reaccion WGS permitiria asociar la elevada actividad con una rapida
descomposicién de formiatos, si la reaccion WGS ocurriera via un mecansimo asociativo. Sin
embargo, la reducibilidad de los catalizadores Pt/TiO, es muy inferior a la del Pt/CeO,, lo
cual sugiere que la generacion de grupos OH y consecuentemente de formiatos es mucho
menor en Pt/TiO, que en Pt/CeO,. Esto permite suponer que el mecanismo de reaccion es
diferente en ambos sistemas cataliticos, asociativo para Pt/CeO, y redox bifuncional para
Pt/TiO,. Asimismo, en los espectros DRIFTS se observo la presencia de bandas que ponen de
manifiesto la presencia de sitios Pt-Ti** en la interfase metal/soporte. La reduccion Ti**/Ti**
generaria vacancias oxigeno en el soporte. Es en estas vacancias donde se activaria el agua

liberando hidrogeno.
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VIl. TRABAJO A FUTURO

Como se menciond anteriormente, el sistema catalitico mas promisorio para la
reaccion WGS es Pt/TiO,. Sin embargo, en el desarrollo de esta Tesis no se evaluaron ciertos
aspectos que son relevantes si se pretende lograr su aplicacion en celdas de combustibles
como son la desactivacion y la optimizacion de la formulacion mediante la incorporacion de
promotores. A continuacién se enumeran algunas de las tareas a realizar en el futuro que
complementarian este trabajo de Tesis:

i) Realizar un estudio extendido en el tiempo sobre la desactivacion del catalizador
Pt/TiO; en la reaccion de conversion de CO a baja temperatura en una corriente similar a la
del reformado de celdas de combustible (10% CO, 22% H,0, 6% CO,, 43% H, y 19% N,).

ii) Confirmar el andlisis del mecanismo de reaccion realizado en este trabajo de Tesis
efectuando experiencias con pulsos de CO y H,O y monitoreando la respuesta de los
catalizadores mediante espectrometria de masas. Asimismo, también se podria estudiar la
reaccion WGS inversa y aplicando la teoria de reversibilidad microscopica inferir el
mecanismo en la reaccion directa.

iii) Realizar el modelado cinético de la reaccion WGS de manera tal de lograr la
interpretacién de los datos experimentales desde un punto de vista fisico y estadistico.

iv) Optimizar el sistema Pt/TiO, incorporando un agente promotor. Una de las
alternativas es la preparacion de combinaciones bimetalicas Pt-Re/TiO,, Pt-Pd/TiO, y Pt-
Ir/TiO, tendientes a evaluar si las interacciones entre los metales y el soporte favorecen o no
el desarrollo de la reaccién. Una segunda opcién es la incorporacion de agentes que
incrementen la reducibilidad del soporte y con ello favorezcan la generacién de vacancias
oxigeno, sitios donde se activa el H,0.

Este dltimo punto es de gran relevancia para lograr el disefio de catalizadores

eficientes en la conversion de CO vy, de esta manera, avanzar hacia la implementacion
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definitiva de las celdas de combustible en fuentes moviles y estacionarias y, en consecuencia,

reducir las emisiones de gases contaminantes.
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ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA REACCION DE CONVERSION DE CO
PARA GENERAR HIDROGENO

Se realizd el estudio termodinamico de la reacciébn de cambio de CO, también

conocida como water gas shift. Los valores de las propiedades termodindmicas (Cp®, calor

especifico de cada compuesto; S°, entropia normal de cada compuesto en estado gaseoso;

AH}, entalpia normal de formacion de cada compuesto gaseoso; AGy, energia libre de Gibbs
normal de formacion de cada compuesto gaseoso en fase gas a 25°C) se obtuvieron de tablas
[1,2].

En la WGS, el monéxido de carbono reacciona con agua para generar hidrogeno y
didxido de carbono, segun:

H>0 () + CO () = Ha () T COz g)

La constante de equilibrio de la reaccion se expresa como:

K, _ PP (Ec. A1)

peHZO .peco
Siendo:

pie : Presion parcial del compuesto i en el equilibrio.

K., : Constante de equilibrio definida en términos de presion parcial.

Considerando que la reaccion se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo continuo
donde la corriente de alimentacion contiene H,O, CO y N, (balance), y en la corriente de
salida se encuentran H,O, CO, H,, CO; y N,, el balance de masa por especie quimica en el

equilibrio resulta:
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Fio =Fio—Foo Xgo (Ec. A.2)
Féo =Fco —Foo Xto (Ec. A3)
S =Fo Xgo (Ec. A4)
Fo, =Fo Xto (Ec. A5)
F, =Fy, (Ec. A.6)
Donde:

F: Caudal molar del compuesto i en el equilibrio (mol/h).

F’: Caudal molar del compuesto i en la alimentacion del reactor (mol/h).

X{ : Conversion de equilibrio del compuesto i.

Entonces, el caudal molar total es:

Fr =Fy o +F +Fy, (Ec. A7)
Donde:
F. : Caudal molar total (mol/h).

F’: Caudal molar del compuesto i en la alimentacion del reactor (mol/h).

Las presiones parciales de los compuestos en el equilibrio expresan como: p; =y; P,
donde y; =F°/F;. Teniendo en cuenta lo anterior y las ecuaciones (A.2-A.7), las fracciones

molares en el equilibrio resultan:
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e 0 0 e
_ FHZO _ FHZO —Feo Xco

0 0 e
= = = X Ec. A.8
Yu,0 Fe ngo +F§o +F132 Yco A co ( )

Yu,0 ~

T

_ Féo _ F((:)o _Fgo Xzo _ Fgo (1_Xeco) _
ES ngo +F2, +F§2 ngo +F2, +F§z

€
Yco

Yoo (1-Xgo) (Ec. A.9)

F:l F(?O XEO 0
W= = =yo, X¢ Ec. A.10
Yu, FTe F§20+F80+F§2 Yco Aco ( )
F¢. F° X
yzoz — CO, _ CO CO — ygo XEO (EC_ A_ll)

By Foo+Fo +EY,
Siendo:

y, : Fraccion molar del compuesto i en la alimentacion.
y; : Fraccion molar del compuesto i en el equilibrio.
F’: Caudal molar del compuesto i en la alimentacion del reactor (mol/h).

F¢: Caudal molar del compuesto i en el equilibrio (mol/h).

X{ : Conversion de equilibrio del compuesto i.

Reemplazando las ecuaciones (A.8- A.11) en la expresion (A.1) y simplificando, se obtiene la
constante de equilibrio en términos de las fracciones molares de alimentacion y la conversion

de equilibrio de CO.

0 e 2
Yeo (Xeo)
g = - S 5 €0 T (Ec. A.12)
(I_XCO)(YHZO_YCOXCO)
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La variacion de la energia libre de Gibbs, AG, es:
AG=AG’ +RTInJ (Ec. A.13)

En el equilibrio: AG=0 y J=K_ . Despejando K¢q de la ecuacion (A.13) en equilibrio,

-AG°
resulta K =e ar . Luego, reemplazando K4 en la expresion (A.12), se obtiene:

Yeo (X&o) oV (Ec. A.14)
(1 _Xzo)(y(l){zo - yoco X%o)

Dividiendo numerador y denominador del primer término por y.,la expresion (A.14) se

reduce a:

(Xo) e (Ec. A.15)

=e
0
(1—xzo>(Yz2°—xzo}

Cco

€

Despejando X, se obtiene:

(Ec. A.16)
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La energia libre de Gibbs normal de reaccion evaluada a 25°C, T,, en fase gas,

O .
AGR(ZSOQ) s S€ eXpl‘esa cComo.

AG}, (T,)=2v,AG] (Productos)—2v,AG] (Reactivos ) (Ec. A.17)

De igual manera, la entropia normal de reaccion en fase gas evaluada a 25°C, AS} ;y

la entalpia normal de reaccion en fase gas a 25°C, AH), se expresan como:

ASS (T,)=2v,AS? (Productos)—Zv,AS? (Reactivos ) (Ec. A.18)

AHS (T,)=2v.AH? (Productos)—Xv,AH} (Reactivos ) (Ec. A.19)

Donde:

AH}: Entalpia normal de formacién del compuesto gaseoso (kcal/mol).

AH,, : Entalpia normal de reaccion en fase gas evaluada a 25°C (kcal/mol).

AG?: Energia libre de Gibbs normal de formacién del compuesto en estado gaseoso
(kcal/mol).

AG} : Energia libre de Gibbs normal de reaccién en estado gaseoso en fase gas evaluada a
25°C (kcal/mol).

AS;, : Entropia normal de reaccion en fase gas evaluada a 25°C (kcal/mol).

v, : Coeficiente estequiométrico del compuesto i en la reaccion.

En la Tabla A.1 se presentan los valores de las propiedades termodinamicas de los

compuestos involucrados en la reaccion WGS obtenidas de bibliografia [1]. En base a los
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mismos se puede aseverar que a 25°C la conversion de equilibrio tendrd valores elevados

(AGY <0)y es levemente exotérmica (AH} <0). Los valores correspondientes a AS , AHY

y AGY que se presentan en la Tabla A.1 se obtuvieron empleando las ecuaciones (A.17-A.19).

Tabla A.l. Propiedades termodinamicas de los compuestos involucrados en la reaccion
WGS a 25°C [1].
Compuesto Cp’ (kcal/mol K) S? (kcal/mol K) AH{ (kcal/mol) || AG? (kcal/mol)
| H, I 6,892.10° || 31,211.10° || 0,00 || 0,00 |
| co, | 8,87.10° || 51,07.10° || 94,05 || 9426 |
| HO | 8,03.10° || 45,11.10° || -57,80 || -54,64 |
| co | 6,97.10° || 47,30.10° || 2642 || 32,81 |
AS; (kcal/mol K) || AHj (kcal/mol) || AG? (kcal/mol)
| -1,0110% || -9,83 | -6,81 |

A una dada temperatura, T, la energia libre de Gibbs se expresa como:

AG’ =AH’ +TAS°

(T) (T) (T) (Ec. A.20)

La funcionalidad de la entalpia de reaccion (AH} ) con la temperatura se determind mediante

la siguiente expresion:

AH(I){(T) :AH(I){(TO) +Aa(T _To)"‘;Ab (T>-T7) (Ec. A.21)
Aa=} via; (Ec. A.22)
Ab=3 v;b; (Ec. A.23)

La funcionalidad de la entropia de reaccion (AS} ) con la temperatura se determind mediante

la siguiente formula:
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ASg ry=AS7 +Aa(InT—InT,)+Ab(T-T,) (Ec. A.24)

Donde:

Aa: Variacion del coeficiente a;de la expresion de capacidad calorifica para cada compuesto

de la reaccion

Ab: Variacion del coeficiente b, de la expresion de capacidad calorifica para cada compuesto

de la reaccion

En la Tabla A.2 se muestran los valores de las constantes de las expresiones de

capacidad calorifica para [2] cada uno de los compuestos que intervienen en la reaccion.

Tabla A.2. Constantes de las expresiones de capacidad calorifica de los compuestos
involucrados en la reaccion WGS [2].

| Cp=a+bT(cal/molK) |

Compuesto

| a | b |
| H, I 6,62 I 0,00081 |
| CO, I 10,34 I 0,00274 |
| H,0 | 8,22 | 0,00015 |
| [efe) I 6,60 I 0,00120 |

En la Figura A.1 se analiza el efecto de la temperatura de reaccion y de la relacion
yO
H2c>/0 sobre el equilibrio de la reaccion calculada a partir de la Ecuacion A.16. Como se
CcO

observa, la reaccion de conversion de CO estd favorecida termodindmicamente a bajas
temperaturas (< 500 K) por ser una reaccion exotérmica reversible. Asimismo, la X¢,

aumenta a medida que aumenta la concentracion de H,O en la alimentacion del reactor.
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Figura A.l. Efecto de la relacion y‘*% en el equilibrio de reaccion.
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