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Resumen

La produccion de hidrogeno juega un papel muy importante en la desulfurizacion
de combustibles, en la produccion de amoniaco y metanol, en la hidrogenacion de
grasas y aceites y en otras aplicaciones industriales. Sin embargo, su mayor
demanda en el resto del siglo sera como combustible en las pilas de combustible.
A pesar de que la tendencia mundial se orienta al empleo de fuentes renovables
de energia, los aspectos econémicos por ésta ruta atin no son convincentes. Por
tal motivo, el arranque del sistema econémico del hidréogeno tendra que ser via

combustibles fosiles.

En el presente trabajo, se estudié la descomposicion catalitica del metano para la
obtenciéon de hidrogeno, empleando catalizadores monometalicos de Ni y de Fe asi
como bimetalicos de Ni-Pd y Fe-Pd todos ellos soportados en un carbon activado
comercial. Se utilizaron dos métodos de sintesis (impregnacion y fotodepésito) y la
caracterizaciéon se realiz6 mediante difraccion de rayos-X, fisisorcion de Ng,
reduccion a temperatura programada, espectroscopias Ultravioleta, Raman,
fotoelectronica de rayos-X, Mdssbauer y microsocopia electronica de transmision.
La reaccion de descomposicion del metano se estudio en un reactor de lecho fijo a
presion atmosférica y en un rango de temperaturas de 500-620 °C. Tanto el tinico
producto en fase gas (Hz) como el metano sin reaccionar se analizaron con un

cromatografo de gases en linea.

En general, los catalizadores de Ni y de Fe presentaron una buena dispersion
sobre el carbon con tamanos de particula del orden de 10 nm para el niquel y con
una composicion superficial variable, encontrandose Ni, NiO, Fe, FeO, Fe;O3 y
Fe3O4. Se observé una marcada reduccion de la superficie especifica del soporte
original de hasta el 50% dependiendo de la carga de metal. La actividad catalitica
mostrada por los catalizadores de Fe/C fue superior a la de los catalizadores de

Ni/C

Los catalizadores sintetizados por el método de impregnacion mostraron mejores
resultados que los sintetizados por fotodeposito posiblemente a una desactivacion

rapida por parte de las particulas mas activas de estos catalizadores.



El catalizador de Ni-Pd sintetizado por el método de impregnacion mostré un
incremento en la conversion del metano hasta del 12% (620 °C) producto del
efecto del paladio como promotor, debido a una mejor dispersion metalica y un

menor tamano de particula promedio.
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Abstract

Hydrogen production plays an important role in hydrocarbon desulfurization,
methanol and ammonia production, oils and fats acids hydrogenation and other
industrial application. However, in the near future its principal application will be
as fuel in proton-exchanged membrane fuel cells. Despite the best route to
produce pure H; would be via renewable energy resources, those methods are still
too expensive. For this reason, at the beginning of hydrogen production it has to

be produced by fossil fuels.

This work is focused to hydrogen production by methane catalytic decomposition
with Ni-, Fe- carbon supported, as well as Ni-Pd and Fe-Pd supported in
commercial activated carbon. The catalysts were synthesized by incipient
impregnation and photoassisted methods. The characterization was carried out
by X-ray diffraction, temperature programmed reduction (RTP), UV-Vis
spectroscopy, Raman spectroscopy (ER), X-ray photoelectronic spectroscopy
(XPS), Mo6ssbauer spectroscopy (MS) and transmission electronic microscopy
(TEM). The catalysts were tested in a fix bed reactor at atmospheric pressure with
temperatures in the range of 500-620 °C. The effluent gas mix was analyzed with

a gas chromatograph on line.

Ni, Fe catalysts showed good dispersion on carbon support with particle size of 10
nm for nickel catalyst (15 wt%). The surface composition of the catalysts was
determinate by XPS was found Ni, NiO and Fe, FeO, Fe;O3, Fes04 phases for Ni,
Fe catalysts, respectively. Iron catalyst shown better activity than Ni catalysts in

methane catalytic decomposition.

The nickel catalysts synthesized by impregnation method were more active than
catalysts by photodeposition method; this could be possible by encapsulation of

active particles in the latter catalysts.

Ni-Pd catalyst synthesized by impregnation method shown the best results in
methane catalytic decomposition with a conversion value of 12% at 620 °C,

because the good dispersion and the small particle size in the catalyst.
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Capitulo 1. Generalidades

El hidrogeno es el elemento quimico mas ligero de la tabla periédica, en
condiciones normales es un gas incoloro, inodoro e insipido, compuesto de
moléculas diatomicas, H,. En estado libre se encuentra en cantidades muy
pequenas en la atmoésfera (1 ppm), sin embargo en combinacion con otros
elementos esta ampliamente distribuido en la Tierra, el compuesto mas
importante en el que se encuentra el hidrogeno es el agua, seguido de la biomasa,

los compuestos organicos, los combustibles fosiles, etc.

Este gas se utiliza principalmente en la industria quimica. Se estima que la mitad
de la produccion de hidrogeno se emplea en la sintesis del amoniaco, seguido por
las refinerias, donde se utiliza en la remocion de azufre de las gasolinas y en la

conversion de hidrocarburos pesados en gasolinas o diesel [1].

Debido a que la energia que se produce durante la combustion del hidrogeno es
mayor que la de los combustibles fésiles [2], en un futuro muy cercano, este
elemento se convertira en una importante fuente de energia renovable y eficiente,
ademas de ser considerada amigable con el ambiente [3], ya que la energia
quimica almacenada en los enlaces H—H es liberada cuando se combina con

oxigeno, produciendo Unicamente agua como producto de reaccion [1].

El hidrogeno se produce actualmente a partir de una gran variedad de fuentes
primarias tales como gas natural, nafta, metanol, aceites pesados, biomasa, asi

como de energia solar, edlica y nuclear [1], sin embargo, los procesos basados en



energia renovable no presentan una reduccion significativa en los costos de su

produccion a corto plazo.

Actualmente, existen tres procesos comerciales para la produccion de hidrégeno a
partir de combustibles fésiles, los cuales son: Reformacién con Vapor de Agua
(RV), Oxidacion Parcial (OP) y Reformacion Autotérmica (RAT). Los procesos de
reformado generan una corriente de gas compuesta principalmente de hidrogeno,
monoéxido y diéxido de carbono, lo cual es el principal inconveniente de estas

técnicas.

La transformacién de metano a hidrogeno es una reaccion muy dificil de activar,
ya que la hibridaciéon sp3 de los orbitales atémicos del carbon permite que sea
una molécula de gran estabilidad, con una energia de enlace C—H de 439
kJ/mol, haciéndola resistente a muchos reactantes. Tiene una relacion H/C=4, la
cual es la mas grande entre los hidrocarburos, incluso mayor que la del n-
heptano (H/C=2.3), por lo que la reformacion de metano para la produccion de

hidrégeno es el proceso mas comun utilizado actualmente.

1.1. METODOS TERMOCATALITICOS PARA LA PRODUCCION DE
HIDROGENO

1.1.1. REFORMACION CON VAPOR DE AGUA (RV)

La Reformaciéon de hidrocarburos con Vapor de agua (RV) ha sido por muchos
anos, el método preferido industrialmente para la produccion de hidrégeno, ya
que el 48% de este gas que se consume a nivel mundial [3], proviene de este
meétodo, ya sea como gas puro o como reactante para la produccion de amoniaco
o metanol [4], y gas de sintesis (una mezcla de Hy y CO) para la industria quimica
[5], [6], en donde se han logrado eficiencias térmicas de aproximadamente 85%
[7], sin embargo, la produccion de CO y CO; evita que el hidrogeno producido
pueda ser utilizado en las celdas de combustible tipo PEM, las cuales emplean

hidrégeno de alta pureza, es decir, menos de 10 ppm de CO.



Reformacion
de metano

500-900 °C
30 atm

Hy+ CO,
CO2

Figura 1.1 Diagrama esquematico de la reformacion de metano con vapor

Este proceso consta de tres etapas principales, como se puede apreciar en la

Figura 1.1:

i) Reformacién de metano, la cual es altamente endotérmica (250.6 kJ/mol)
ii) Reaccion de intercambio con vapor de agua (RIV)
iii) Adsorcion a alta presiéon de la mezcla H>—COo, utilizando generalmente

una unidad de adsorcion (AAP).

Por lo general, en esta técnica el vapor de agua se utiliza como agente oxidante
del metano (por via humeda); sin embargo, existen otros esquemas alternativos
que utilizan al CO, como agente oxidante (por via seca) para eliminar en una

misma reaccion al CO, y CHy [8], [9].
Las reacciones en via humeda se llevan a cabo en dos etapas:

Generacién del gas de

) CH, + H,0 - 2H, + CO (1)
sintesis
Reaccién de Intercambio
CO + H,0 - H, +CO0, (2)
con H2O
Reaccion total CH, + 2H,0 < 4H, + CO, (3)



Cuando la reaccion se lleva a cabo en via seca, se suprime la etapa de

intercambio con vapor de agua:

CH, + CO, & 2H, + 2CO (4)

La RV es un proceso altamente endotérmico y se favorece a bajas presiones. Las
ventajas de este proceso es que no requiere de oxigeno, opera a temperaturas
menores que la oxidaciéon parcial y la reformacion autotérmica, ademas de que la
relacion H,/CO producida en la reaccion es de aproximadamente 3:1, lo cual es
benéfico para la produccién de hidrogeno. Sin embargo, su desventaja es que
tiene las mayores emisiones de COx de los tres procesos [1], sin embargo, estas
pueden ser reducidas por captura y almacenaje de CO,, aunque el costo de

produccion de hidrégeno se incrementaria un 50% [10].

Los catalizadores empleados en esta técnica pueden ser divididos en dos tipos:
metales no preciosos (generalmente niquel) y metales preciosos del grupo VIII
(rodio o platino, comunmente). La actividad del catalizador es importante aunque
no decisiva, siendo la termodinamica la principal barrera de este proceso, el cual
determina altas conversiones a temperaturas superiores a los 900 °C, por lo que
el coeficiente de transferencia de calor de la pared interna del tubo, es el
parametro limitante de la velocidad [11]. Por lo tanto, la cinética y las

propiedades cataliticas no controlan el proceso [12].

Se ha reportado que las limitantes en la transferencia de calor y masa pueden
vencerse empleando reactores con microcanales, habilitando la cinética
intrinseca de la reformacion con vapor para que esta a su vez, pueda ser
explotada [13]. En esos sistemas, se prefieren los metales nobles del grupo VIII,
particularmente el rodio [14], ya que muestran actividades especificas mucho
mayores que las de los catalizadores de niquel [15], [16]. Sin embargo, los altos
costos del Rh estan provocando que algunos investigadores desarrollen

catalizadores alternativos, como los que estan basados en Co [17].

Las temperaturas intermedias y altas (450-1000 °C) requeridas de este proceso
pueden promover la formacion de carbén, lo cual provoca que se necesiten
relaciones de vapor/carbon (~2.5) mayores a las requeridas estequiometricamente

para gasificar el coque que se forma cuando se utiliza un catalizador de niquel.
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También se utilizan promotores en el soporte del catalizador tales como el 6xido
de magnesio, el potasio u otros componentes alcalinos para minimizar la

formacion de coque [18].

1.1.2. OXIDACION PARCIAL (OP)

La Oxidacion Parcial de hidrocarburos (OP) como metano, hidrocarburos liquidos
y metanol, es el segundo proceso mas utilizado en la industria para la produccion
de hidrégeno. Es una alternativa atractiva ya que evita el uso del vapor
sobrecalentado, el cual eleva los costos de produccién. Este método se lleva a
cabo de forma autotérmica (OPA) o catalitica (OPC). Generalmente, la eficiencia
térmica de los reactores OPC con metano como combustible es de 60-75%,

basado en las temperaturas mas altas de operacion [7].

La OP tiene ciertas ventajas, tales como no requerir de catalizador para su
operacion, posee pérdidas minimas de metano y es muy tolerante al azufre en
comparacion con los otros procesos, sin embargo, la aplicaciéon de esta técnica a
nivel industrial esta limitada aun, principalmente por los requerimientos de una

planta de oxigeno [19].

La oxidacion del metano esta representada por la siguiente reaccion

CH4 + 1/2 02 b CO + ZHZAH;‘)SK = _356 k]/mOl (5)

Es una reaccion medianamente exotérmica y por lo tanto, no necesita de
calentamiento externo, ya que lo obtiene de la combustion “controlada” del
metano. Sin embargo, en ocasiones es dificil mantener dicho control sobre la
temperatura de reaccion debido a la formacion de coque y puntos calientes en el
reactor [5]. Los calculos de equilibrio, revelan que la conversion y la selectividad
son directamente proporcionales a la temperatura e inversamente proporcionales

a la presion de la reaccion.

Se han propuesto dos mecanismos para este proceso: (i de combustion y de
reacciones reformadas (CRR) [20] y (ii) la oxidacién parcial directa, OPD [21]. En
el primero, el metano reacciona en la seccion inicial de la cama catalitica,
produciendo CO + Hj a lo largo del resto de dicha cama y después de que ocurre

una conversion de oxigeno total, el metano sin reaccionar es convertido a CO + Hj
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por RV y las reacciones de reformado de CO,. En el segundo mecanismo, se
produce una mezcla CO + H, directamente a partir del metano por la
recombinacion de las especies CHx y O en la superficie del catalizador. El grado
de oxigeno en la superficie cambia el mecanismo de reaccion: pasa de OPD a CRR

cuando aumenta la cantidad de oxigeno superficial.

Se pueden emplear catalizadores en el sistema de oxidacion parcial para
disminuir las temperaturas de operacion, los cuales son muy similares a los
utilizados en la RV. Los metales mas utilizados son los de los grupos 8, 9 y 10, de
los cuales los mas estudiados son los catalizadores de metales nobles (Ru, Rh y
Pt), asi como los de Ni y Co. Entre los soportes mas estudiados se encuentran el

MgO [22], Al2O3 [23] y el TiOz [24] con fases metalicas de Ni y Pt principalmente.

En cuanto a los dopantes, se ha visto que existe un efecto benéfico en
catalizadores de Ni/Al,O3z al agregarle metales nobles como Pt, Pd, Ru [25], sin
embargo, por lo general, los catalizadores de niquel se promueven con metales

alcalinos y alcalino-térreos, como son el potasio y el calcio [26].

Ya que muchos sistemas cataliticos soportados tienen alta actividad para la
reaccion de OP, el tema principal de investigacion es la estabilidad del
catalizador, la cual puede lograrse por el uso de un soporte apropiado o por el

dopado del catalizador con otros metales.

1.1.3. REFORMACION AUTOTERMICA (RAT)

La produccion de hidrogeno empleando la Reformacion Autotérmica (RAT) ha
recibido gran atencion en los ultimos anos debido a su alta eficiencia energética
aunada a sus bajos costos de inversion, gracias a su disefio simple. Para la
reformacion de metano, la eficiencia térmica es de 60-75%, la cual es comparable
con la OPC, sin embargo es menor que para la reformacién de metano con vapor

[7].

Este proceso consta de tres etapas [27], [28]: (i) zona de combustion, (ii) zona

térmica y (iii) zona catalitica.

En la primera zona, se lleva a cabo el mezclado gradual del CH4 y el oxigeno para

su posterior combustion, donde se manejan temperaturas de aproximadamente
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1950 °C; en la zona térmica, la mayor parte de la conversion del metano se lleva a
cabo por reacciones en fase gas. Finalmente, llega a la zona catalitica, donde la
conversion de los hidrocarburos sin reaccionar en la fase anterior, se da por
reacciones cataliticas heterogéneas, con temperaturas de aproximadamente 950-

1150 °C.

La relacion de Ho/CO a la salida del reactor y la temperatura de la reaccion, se
puede ajustar de manera precisa gracias a la variacion de las relaciones molares

de HoO/CH4 y/o O2/CH4 en la alimentacion [27], [29].

Las principales ventajas del uso de este proceso con respecto al proceso de
reformacion estan relacionadas a escala economica [30] con la RAT adiabatica se
pueden emplear unidades con alimentaciones mayores que con lo reformacion de
vapor, ademas de que los equipos son mucho mas compactos. Asi mismo, los
materiales del reformador limitan la temperatura, permitiendo un maximo de 950
°C para la reaccion, mientras que el proceso autotérmico excede facilmente los
1000 °C. Esto permite obtener conversiones mayores, incluso a relaciones bajas

de vapor/carboén.

Ya que la RAT es una combinacion de la reformacion con vapor y la oxidacion
parcial, las fases activas empleadas son las mismas que se usan en esos
procesos, tal como el Ni, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir, ya sea como catalizadores mono o

bimetalicos (Ni-Pt, por lo general).

La desventaja de la RAT, es que requiere de una fuente de oxigeno, las cuales son
caras y su inversion abarca la mayor parte de la inversion total. Debido a las
altas temperaturas de operacion, se requieren catalizadores con gran estabilidad
térmica, por lo cual, los mas empleados son Ni/ aAl,Os y Ni/MgAl,O4. Este tiltimo
tiene un alto punto de fusion y por lo general, mayor estabilidad térmica que los

catalizadores basados en 6xido de aluminio.



Tabla 1.1 Comparacion de las tecnologias de Reformacion para la produccién de Hz |

[19], [1]].

TECNOLOGIA VENTAJAS DESVENTAJAS

Mayor experiencia

industrial
No requiere oxigeno. Altas emisiones de
Reformacion con
Uso de temperaturas de contaminantes a la
Vapor
proceso mas bajas. atmosfera.

Mejor relacion Hy/CO

para la produccién de Ho.

Baja relacion H,/CO.
No necesita catalizador. = Temperaturas de proceso
Oxidacion Parcial
Baja pérdida de metano. muy altas.

Formacion de hollin.

Poca experiencia
Temperaturas de proceso
Reformacion comercial.
mas bajas que la OP.
Autotérmica Requiere de aire u
Baja pérdida de metano.

oxigeno.

En la Tabla 1.1 se presentan las tecnologias disponibles para la produccion de
hidrégeno y sus ventajas y desventajas. La seleccion del proceso dependera de la
disponibilidad de las materias primas, ademas de la capacidad de produccion. En
el caso de Meéxico, practicamente todo el hidrogeno se obtiene mediante

reformacion con vapor del gas natural.

1.2.DESCOMPOSICION CATALITICA DEL METANO

La Descomposicion Catalitica del Metano (DCM) es una reaccion muy conocida y
se utilizé por muchos anos en la produccion de negro de humo utilizado en la
industria del hule, en un proceso conocido como Thermal Black. En este, el

hidrégeno producido se utilizaba como combustible suplementario del proceso;



posteriormente, la alternativa catalitica se utilizo para disminuir la temperatura

de reaccion [31]. En la Figura 1.2 se puede apreciar un diagrama esquematico de

la DCM, en donde sélo se obtiene H> como producto gaseoso y carbén en estado

s6lido como subproducto valioso.

Recientemente, la DCM se considera como la opcion mas viable para la

produccion de H» libre de COx [32], [33], [34], [35], debido a las ventajas que tiene

en comparacion con los procesos convencionales:

i)

ii)

ii)

Las temperaturas empleadas en la DCM son relativamente bajas en
comparaciéon con la SMR y OPC.

No existe formaciéon de CO y COg, por lo cual no es necesario utilizar
equipos adicionales para la separacion de los mismos, ademas de ser
atractivo por ser amigable con el medio ambiente [36].

La reacciéon es medianamente endotérmica, por lo que se necesitan sélo
37.8 kJ/mol de Hz en comparacion con los 63.3 kJ/mol necesarios en
la Reformaciéon con Vapor [37].

Los productos se pueden separar facilmente ya que el carbén producido
se encuentra en estado solido por lo que el hidrogeno puede utilizarse
directamente en las celdas de combustible, sin necesidad de
purificacion previa [36].

Se obtiene formacién de nanotubos o nanofibras de carboén, los cuales
tienen propiedades fisicas interesantes y gran potencial en muchas
aplicaciones [38], tales como componentes electronicos [39], materiales

de almacenamiento de gas [40] y soportes de catalizadores [41].

CH, — — C(S)

H,

Figura 1.2 Diagrama esquematico de la descomposicion catalitica de metano



La reaccion de la DCM esta dada por

CH, -» C + 2H, AH,qg = 75.6 kJ /mol (6)

La Figura 1.3 muestra la curva de conversion de equilibrio del metano en funcién
de la temperatura y la presion, la cual es similar a la del proceso de RV con
relacion estequiométrica vapor/metano [36]. Se aprecia que para obtener valores
de conversion cercanos al 100% es necesario el empleo de presiones cercanas a la
atmosférica y temperaturas mayores a los 1000 °C, lo cual puede provocar la
sinterizaciéon del catalizador. Ademas, la formacion de carbon durante la reaccién
es una de las limitantes de la DCM, ya que disminuye la vida util del catalizador
debido al encapsulamiento de la fase activa [42]. Otra desventaja es la baja
produccion de hidrégeno por atomo de carbon en comparacion con los procesos

comerciales.

El proceso requiere un catalizador metalico (Ni, Co, Fe, Pt, etc.) el cual no sélo sea
capaz de romper los enlaces C—H de la molécula del metano, sino también de

poseer gran actividad y estabilidad por largos periodos de tiempo.

% Conversion de metano

Figura 1.3 Conversion de equilibrio del metano en funcién de la presion y la

temperatura de reaccion [43]
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1.2.1. MECANISMO DE REACCION DE LA DCM

El mecanismo que se ha propuesto para la reaccion es el siguiente [44]:

CH,+2S e CH;—S+H-S5 (7)
CHy—S+S o CH,—S+H-S5 (8)
CH,—S+SoCH—-S+H-S 9)
CH-S+SoC—S+H-S (10)
2H—S & Hy + 25 (11)
C—S o Cyp+S (12)

La ecuacion (7) representa la quimisorcion del metano en la superficie de la fase
activa; las ecuaciones (8-10) senalan la disociacién de la molécula y la adsorcion
de los atomos de hidrogeno en la fase activa. Las ecuaciones (11) y (12)
representan la desorcion del hidrogeno de la superficie metalica y el deposito de C
sobre este. El subindice Ni, fen la ecuacion (11) indica que el carbéon se mueve a

través de la particula metalica por difusion.

La quimisorcion del metano en la superficie de la fase activa es el paso que limita

la velocidad de reaccion [44].

1.2.2. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA DCM

Se han empleado diversos tipos de catalizadores en la DCM, tanto monometalicos
como bimetalicos, asi como diferentes tipos de carbdén. Las fases activas mas
comunes son metales de transicion tales como el Ni, Fe, Co, Pt, entre otros. El
primero de ellos es el mas utilizado debido a que forma especies de carbon a
temperaturas bajas (400-600 °C) [45] con alimentaciones de CH4, CoHe 0 CO+Ho>
[1], ademas de su bajo costo y gran actividad para formar nanotubos de carbon e
hidréogeno [45]. Se han empleado catalizadores de niquel y hierro en un rango
amplio de temperaturas, mostrando que su actividad disminuye con el tiempo
debido a la formacién de depoésitos de carbon sobre las fases activas [34], por lo
que se han empleado aleaciones con la finalidad de mejorar el desempeno de los

catalizadores (aumentar su actividad y tratando de disminuir su desactivacion).
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La aleacion Ni-Pd ha mostrado ser la mas efectiva para la descomposicion de

metano a 750 °C [406].

Sin embargo, cuando la meta del proceso es la produccion de H,, los
catalizadores deben ser regenerados y reutilizados para mejorar la economia del
proceso, lo cual puede realizarse por la combustion de los depoésitos de carbén,
aunque esto produciria emisiones de CO; similares a las producidas por la RV

[47].

Para evitar el problema de la remocion del carbon depositado en los catalizadores,
se han utilizado sustratos de carbéon como soporte, los cuales van desde carbon
activado hasta el grafito. El primero de ellos ha mostrado la actividad mas alta de
todos los tipos de carbon, mientras que el segundo ha tenido un pobre

desempeno [37].
El uso de carbon como soporte presenta las siguientes ventajas [48]:

i) los metales pueden reducirse facilmente,

ii) es térmicamente estable (incluso a temperaturas mayores de 750 °C),

iii) la estructura de carboén es resistente tanto a acidos como a bases,

iv) los catalizadores de carbén poroso pueden prepararse de diferentes formas
(como granulos, fibras, pellets, etc.),

v) la fase activa puede recuperarse facilmente y,

vi) el costo del carbon es usualmente menor que el de los soportes

convencionales, tales como alimina y silica.

Ademas de emplearse como soporte, el carbon tiene muchas aplicaciones como
catalizador en varios procesos y ofrece las siguientes ventajas sobre los

catalizadores metalicos [37]:

i) no necesitan regenerarse por medio de la gasificacion del carbon
producido,
ii) no hay contaminacion del hidréogeno producido por 6xidos de carbén,

por lo que consecuentemente, no hay necesidad de la purificacion
adicional del gas y,

iii) la generacion de carbon como subproducto valioso.
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El problema con este tipo de catalizadores en la DCM es que se obtienen menores

conversiones en comparacion con los catalizadores metalicos.

A continuacion, en la Tabla 1.2 se muestran algunos trabajos correspondientes
con la DCM, donde se resumen los catalizadores empleados, asi como los

resultados correspondientes a su actividad.

Tabla 1.2 Resultados sobresalientes en l1a DCM

Catalizador Resultados
FCQOs/A1203 y
Takenaka et al, Desactivacion rapida para
Fe203/SiO- .
(2004) todos los catalizadores.
(7-77% p)
Ni, Cu y Ni-Cu, Los catalizadores de Cu no
soportados en Al,Os, presentaron actividad y los
MgO y MgAl>O4. de Ni se desactivaron muy
Pola et al, (10% 2oid
op para rapido.
(2006) PP P

Ashok et al,
(2007)

Noda et al,
(2007)

Latorre et al,
(2008)

monometalicos y una
relacion de 2:1 para
bimetalicos).
Ni/HY
(10-60% p)

Ni/SiO,
(1y 5% p)

Ni/MgAl,O4
(30% p)

Xcua = Conversion de metano

a = actividad

El sistema Ni-Cu presento

mayor estabilidad.

Xcna= 30%
a= 5 horas.
El catalizador de 1%p de Ni
produjo SWCN.

El catalizador de 5% p de Ni,
produjo SWCN a bajas
temperaturas y al
incrementar a esta, se
obtuvieron MWCN.

Al agregar MgO se obtuvo
mayor actividad y estabilidad

en el catalizador.
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A partir del 2002 se inici6 una serie de investigaciones relativas al desarrollo de
nuevos catalizadores para la DCM en el Laboratorio de Catalisis y Materiales
(LACAMA) de la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas
(ESIQIE) del IPN. Se seleccion6 como fase activa Ni y se estudio
fundamentalmente el efecto del soporte, evaluando materiales tales como:
aluminato de zinc, aluminato de magnesio, alimina, silice y otro tipo de soportes
mixtos. Del conjunto de materiales sintetizados, se encontré que catalizadores
con alta carga de niquel (20-30%) y soportes mixtos Al-Zn, Al-Mg, Si-Ce, Zr-Ce
presentaron la mayor actividad y estabilidad bajo diferentes condiciones de
reaccion. En la Tabla 1.3 se anexa una recopilacion del conjunto de tesis y

publicaciones al respecto.

Tabla 1.3 Trabajos realizados de la DCM en el LACAMA

Autor-Ordenar por Catalizadores-condiciones Tesis-articulo

ano

“Produccion de hidrogeno libre de CO ) )
a partir de la descomposicion Tesis Maestria
catalitica del metano”

(2004) Oscar Gonzalez
Vargas

“Descomposicion del metano

(2006) Jose Francisco mediante catalizadores bimetalicos | Tesis Maestria

Pola Albores - »
de niquel-cobre
“Desintegracion catalitica del metano
(2006) Emilio Sanchez para la produccion in situ de Tesis
Lopez. hidrégeno usando hidrotalcitas de Licenciatura

niquel”

“Sintesis, caracterizacion y

(2007) Edna Iris Rios propiedades cataliticas de carburos | Tesis Maestria

Valdovinos 1. . .
metalicos niquel-zinc
“Sintesis y caracterizacion de
(2008) Blanca Nelly nanoparticulas de niquel para su Tesis
Sanchez Reyes. evaluacion en la descomposicion Licenciatura

catalitica del metano”

Articulos publicados

1. J. Salmones, J.A. Wang, M.A. Valenzuela, E. Sanchez, A. Garcia, Pore
geometry influence on the deactivation behavior of Ni-based catalysts for
simultaneous production of hydrogen and nanocarbon, Catal. Today 148
(2009) 134-139.
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. Beatriz Zapata, Miguel A. Valenzuela, Jorge Palacios, Enelio Torres-

Garcia, Effect of Ca, Ce or K oxide addition on the activity of Ni/SiO2
catalysts for the methane decomposition reaction, Int. J. Hydrogen
Energy, 35 (2010) 12091.

. J. C. Guevara, J. A. Wang, L. F. Chen, M. A. Valenzuela, P. Salas, A.

Garcia-Ruiz, J. A. Toledo, M.A. Cortes-Jacome, C. Angeles-Chavez, O.
Novaro. Ni/Ce-MCM-41 Mesostructured catalysts for simultaneous
production of hydrogen and nanocarbon via methane decomposition,. Int.
J. Hydrogen Energy. 35 (2010) 3509-3521.

M.L. Hernandez-Pichardo, M.A. Valenzuela, S.P. Paredes, P. del Angel and
J.A. Montoya de la Fuente, Preparation and characterization of Ni-
Mn/ZrO2-CeO2 catalysts for hydrogen production via methane
decomposition, Journal of New Materials for Electrochemical Systems, 13
(2010) 271-275.

. M. L. Hernandez-Pichardo, M. A. Valenzuela, S. P. Paredes, P. del Angel,

J. A. Montoya de la Fuente Ni/ZrO2-CeO2 Catalysts for the simultaneous
production of hydrogen and carbon nanotubes, Journal of New Materials
for Electrochemical Systems en prensa, 2011.

M.A. Valenzuela, O.Gonzalez, [.Cordova, S.Flores, J.An Wang, P.Bosch,
“Hydrogen production by methane decomposition on nickel/zinc
aluminate catalysts”,Chem.Eng. Trans., 4, 61-66 (2004).

. M O.A.Gonzalez, M.A.Valenzuela, J.A.Wang, “Catalytic decomposition of

methane over cerium-doped Ni Catalysts”, Mat. Res.Soc.Symp.Proc.,
885E, 1 (2006).

1.2.3. DESACTIVACION Y REGENERACION DEL CATALIZADOR

La desactivacion de los catalizadores se da principalmente por tres razones:

a)

Sinterizacion. Es causada por el crecimiento o aglomeracion de los
cristales de la fase metalica, produciendo una disminucion en el numero
de sitios activos y el area activa del metal.

Envenenamiento. Se produce generalmente por alguna impureza en la
corriente de alimentacion

Encapsulamiento de la fase activa. Es la acumulacion de material sobre
la fase activa, la cual cubre totalmente a la particula metalica,

disminuyendo el nimero de sitios activos para la reaccion.
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De las causas mencionadas anteriormente, el encapsulamiento es el motivo
principal de la desactivacion de los catalizadores en la DCM [49]. El proceso
cinético de desactivacion es complejo y se encuentra controlado por la
descomposicion del metano sobre la particula de Ni, la velocidad de difusion del

carboén y la nucleacion de los atomos de carbén.

La formacion de especies de carbon durante la reaccion es inevitable; sin
embargo, la desactivacion del catalizador por efectos de carbéon depende
basicamente del tipo, cantidad, morfologia, la solubilidad de éste en el soporte y

la fase activa.
El mecanismo de desactivacion es el siguiente:
Difusion del carbén a través del Ni

Cnir = Cnir (13)
Precipitacion/disolucion del carbon

C Nir = Cf (14)

Encapsulamiento de la fase activa

nCcC—-S-=«C (15)

Donde el subindice Ni,r indica el carbon que se difunde por la particula metalica

y se aglomera en la interfase metal-soporte.

Una vez que el catalizador se desactiva, puede regenerarse a partir de la remocion
de las fibras de carbon que crecieron durante la reaccion de descomposicion de
metano, esto se logra a partir del proceso de gasificacion con CO,, Oz y H20 [50],
sin embargo, la cantidad de CO, producido es comparable con la que se genera
en los procesos convencionales (reformacion con vapor de agua u oxidacion
parcial). El carbon depositado puede gasificarse sin catalizador usando CO; para

producir CO de acuerdo a la reaccion Boudouard:

C +CO, - 2CO AH°® = 172 kJ /mol (16)
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1.2.4. REACTORES UTILIZADOS EN LA DCM

La seleccion de reactores apropiados para la eficiente descomposicion catalitica
de metano es un area importante y crucial para el escalamiento de esta
tecnologia. Se han estudiado diversos reactores los cuales han sido reportados en

la literatura [31], los cuales se mencionan a continuacion.

1.2.4.1. Reactor Tubular (RT).

Se usa ampliamente en refinerias para la pirolisis de hidrocarburos (en el proceso
de produccion de etileno, por ejemplo). El principal problema con el empleo de
este reactor en la descomposicion de hidrocarburos esta relacionado con la
dificultad de prevenir el deposito de carbon dentro de la zona de reaccion. Una
vez formado y adherido a la pared del reactor, las particulas de carbon catalizan
aiun mas la descomposicion de metano, causando una obstruccion rapida del
reactor. Se ha propuesto el uso de reactores de ceramicos (por ejemplo, la
alimina) y de cuarzo en vez de los metalicos, debido a que estos ultimos estan

formados por hierro (el cual es cataliticamente activo) y aleaciones.

Se han reportado reacciones con reactores de alimina con zonas de reaccion
pequenas con la finalidad de lograr tiempos de residencia pequenos (1.0, 2.0 y
6.2 ms) y las conversiones de metano obtenidas fueron (%mol): 0.1, 2.0 y 16.1,
respectivamente. El hidrégeno, carbon y metano sin reaccionar representan el 80-
90% mol de los productos. Se presentaron hidrocarburos insaturados
(mayormente, CoHs y C2Ho) y aromaticos (incluyendo polinucleares) en cantidades

significativas como subproductos de la descomposicion del metano.

1.2.4.2. Reactor de pared fluida (RPF).

Es una modificacion del reactor tubular, donde la reaccion de descomposicion
térmica del hidrocarburo se lleva a cabo en una capa delgada de un gas de
arrastre inerte calentado a la temperatura requerida, por lo que evita que el
carbon se deposite sobre la pared del reactor. Esto puede lograrse haciendo pasar
un gas inerte precalentado (o hidrogeno) a través de un tubo poroso (el cual actia
como una pared interna del reactor), de tal modo que descomponga térmicamente

al metano en la zona de reaccion y arrastre el carbéon producido.
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Se realiz6 un estudio con este reactor [31], el cual fue calentado eléctricamente a
1300-1400 °C. Se introdujo un flujo de hidrégeno a presion positiva dentro del
anulo y flujo de metano con una relacion volumétrica CHs4/H; de 1:3 a

condiciones estandar.

Debido a las altas temperaturas de operacion (comparables con aquellas de la
disociacion de térmica de metano) y las bajas velocidades de descomposicion de
metano, no es probable que el RPF pueda ser utilizado para la produccion de

hidroégeno a gran escala.

1.2.4.3. Reactor de lecho suspendido (RLS)

En un RLS la alimentacion del hidrocarburo entra desde un pequeno inyector en
la base de una cama catalitica a alta velocidad, creando una capa central de fase
diluida, las particulas de carbon se levantan dentro de la capa formando una
fuente, el hidrocarburo fluye principalmente dentro del nucleo, sin embargo un

porcentaje del flujo puede ser distribuido a la region anular periférica.

A 900 °C se observaron conversiones bajas de metano (7%). Esto se puede
atribuir a un tiempo de contacto muy corto (0.1 s aproximadamente) entre las
particulas de carbon y el hidrocarburo. Otro problema potencial esta asociado
con el tamano de particula de carbén, en donde el diametro de particula minimo
para el cual el spouting parece ser practico es de 1 mm, el cual excede por mucho
el rango de tamano de particula del carbon, en su proceso (estimado en 10-100

um) [9].

1.2.4.4. Reactor de Lecho Fluidizado (RLF).

Se usan ampliamente en la industria quimica, metaltrgica y petrolera. Este
sistema provee un flujo constante de sélidos a través de la zona de reaccion, la
cual la hace particularmente adecuada para la adicién continua y la retirada de
las particulas de carbon del reactor (similar al proceso de crackeo catalitico de

fluido).
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Durante la fluidizacion, las particulas de carbén pasan cierto tiempo en la zona
de reaccion, lo cual puede ser facilmente controlado por medio del ajuste de la

relacion entre el flujo de alimentacion y el peso de la cama.

Los experimentos indicaron que se puede producir gas rico en hidrégeno (con
concentraciones de 40-55% vol) y carbéon a partir del metano y de la mezcla

metano-propano, usando particulas fluidizadas de BP-2000.

1.2.5. PRODUCCION DE NANOMATERIALES DE CARBON

La primera mencién de la posibilidad de formar filamentos de carbon a partir de
la descomposicion térmica de hidrocarburos gaseosos (metano) fue reportado en
1889 en una patente que propuso el empleo de tales filamentos en los bulbos de
luz que habian sido propuestos por Edison en la Exposicién Universal de Paris
ese mismo ano. Posteriormente, se reconocié que la interaccion entre el metano y

superficies metalicas produce carbon grafitico [51].

Para los primeros anos de la década de 1980, la incidencia de la produccion de
los nanofibras de carbén (a menudo producidas en catalizadores metalicos
usados para la conversion de hidrocarburos) fue considerada un problema, ya
que producian desactivacion del catalizador por encapsulamiento. En esa misma
época, se estudio el uso de estas nanofibras como aditivos para la polimerizacion
y soportes de catalizadores. Posteriormente, se mostré6 que los nanotubos de
carbon también podian formarse durante la sintesis del Ceo y otros fulerenos por
el método de arco-descarga, esto provocé que creciera el interés de las nanofibras

y nanotubos de carbon [52].

Los nanotubos tienen ciertas aplicaciones tales como aditivos poliméricos, en el
almacenamiento de gases y como materiales de soporte en catalizadores. El
primero ya se encuentra en una etapa de explotacion comercial; en cuanto al
almacenamiento de gases, aun sigue en la fase de investigacion, aunque ha
llamado mucho la atencion debido a reportes sobre su gran capacidad de

adsorcion de hidrégeno.

Debido a lo anterior, se ha intentado controlar las propiedades de las fibras:

estructura superficial, diametro, longitud de la fibra, textura, fuerza mecanica y
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obtener la aglomeracion de ellas con la finalidad de adquirir estructuras

macroscopicas mas resistentes [S3].

1.2.6. CRECIMIENTO CATALITICO DE LAS NANOESTRUCTURAS DE
CARBON

Los metales mas importantes para la producciéon de nanotubos de carbén son el
hierro, cobalto y niquel (asi como aleaciones entre ellos), aunque también se han
hecho estudios con cromo, vanadio y molibdeno [54]. Estos metales pueden
disolver al carbon y/o formar carburos metalicos. Los gases usados comunmente
como fuente de carbono son el metano, el monoéxido de carbono, el gas de sintesis

(H2/CO), el etino y el eteno en un rango de temperatura de 427-927 °C.

En la DCM se han encontrado diversos tipos de estructuras de nanofibras de
carbon como se puede apreciar en la Figura 1.4, tales como nanotubos [55],

nanofibras [56], nanoonions [57] y carbon encapsulando al metal [S8].

Los nanotubos de carbon se dividen en dos tipos: (i) de pared simple (NTPS) y de
pared multiple (NTPM), el primero es un cilindro de tres carbones coordinados, el
cual puede representarse como una capa de grafeno enrollada; el segundo tipo
consiste de varias capas concéntricas. Ambos tipos se forman en la
descomposicion catalitica de metano y de otros hidrocarburos, aunque

regularmente presentan estructuras asimétricas y defectos en la misma [59].

Por lo general, las nanofibras de carbon son las estructuras que se forman mas
frecuentemente en la DCM y su estructura puede clasificarse segun el angulo 6
entre las capas de grafeno. El angulo de las nanofibras tipo disco es cercano a los
180°, el correspondiente al tipo espina se ubica en el rango de 30°-150°, mientras
que las nanofibras de carbon tienen valores pequenos (<0°). Las nanofibras tipo
bambu tienen una repeticion periodica de cuevas huecas, las cuales se forman
por el movimiento periodico de particulas metalicas [60]. Las estructuras
nanoonion se encuentra compuesta de una coraza esférica de multiplacas de

grafeno la cual cubren completamente a la particula metalica.

La morfologia del carbon depositado y la cinética de descomposicion del metano

depende de la naturaleza de los sitios activos del catalizador [61], la estructura

20



del sistema catalitico [62], las propiedades texturales y el tamano de la particula
del catalizador [63], la naturaleza del soporte [64], el método de preparacion [65],
las condiciones de operacion [66], [67] y el flujo del reactor [68]. Un esquema

general de la formacion de los nanomateriales de carbon se presenta en la

Aunque no se puede controlar la morfologia de todas las especies de carbéon
depositadas en el catalizador, se ha observado que bajo ciertas condiciones de
operacion puede favorecerse la formacién de ciertos tipos de nanomateriales que
otros. De manera general, se sabe que a bajas temperaturas (500-600 °C) se
forman nanofibras de carbon debido a que las particulas metalicas son rigidas y
mantienen una estructura octaédrica, mientras que a altas temperaturas (750°C)
se forman nanotubos, producidos porque las particulas metalicas se encuentran

en estado cuasi-liquido, por lo que se deforman tomando forma de pera.

Nanomateriales de carbon

Nanotubos Nanofibras Nanocebollas

Figura 1.4 Clasificacion de los nanomateriales de carbon formados durante la DCM
[43], (A) de pared simple, (B) de pared miltiple, (C), (D), (E) nanofibras regulares con

diferentes valores de 0, (F) tipo pulpo, (G) tipo bambii, (H) nanoonions
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Figura 1.5 Mecanismo de formacion de los nanotubos de carbon sobre particulas

metalicas en la DCM [69]

1.3. PROPIEDADES DE LOS NANOTUBOS DE CARBON

En general, las nanoestructuras de carbéon formadas cataliticamente se pueden
dividir en dos tipos: nanotubos de carbéon (de pared simple o maultiple) y

nanofibras de carbon [tipo espina [70]].

Los nanotubos de carbon pueden ser formados a partir de Fe, Co [71], [64]. Las
nanofibras con estructura espina se pueden formar a partir de Ni y aleaciones de
este con Fe, teniendo al metano como materia prima. Sin embargo, a pesar de
esto, alln no existen estudios sistematicos acerca de la relacién entre la
naturaleza del hidrocarburo a descomponer y las nanofibras de carbon

resultantes.

Existe un mecanismo propuesto que explica la formacién de los nanotubos de
carbon con particulas metalicas. En forma breve, este mecanismo propone que a
baja temperatura, la nucleacion es lenta y los atomos de carbon alcanzan la
interface soporte-metal via difusion y se logra la nucleacion de una fibra
completa. A temperaturas mas elevadas, la nucleacion inicia antes que la
interface metal-soporte haya sido saturada con atomos de carbon; por razones
geométricas, la nucleaciéon inicia en la interface entre el metal/soporte/gas, lo
cual produce fibras huecas. Sin embargo toda la evidencia sobre la estructura

superficial ha sido basada en evidencia indirecta por Microscopia Electronica de
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Transmision (TEM). El diametro de los nanotubos depende en gran medida del

tamano de la particula metalica, y esta depende mucho del método de sintesis.

1.3.1. APLICACIONES DE LAS NANOFIBRAS DE CARBON.

La aplicacion de las nanofibras de carbon se pueden dividir en cuatro areas: en
componentes electronicos (por ejemplo, en capacitores electroquimicos de alto
poder, en baterias de litio-i6n y en electrodos de celdas de combustibles), como
aditivo polimérico, para almacenamiento de gas y como material de soporte en

catalizadores.

El uso de los nanotubos de carbon como almacenadores de hidrogeno se puede
convertir en una aplicacion muy importante en el contexto de las energias
renovables. Un estudio preliminar [72] parece indicar que la adsorcion de
hidrégeno molecular a temperaturas cercanas a la ambiental y presiones menores
a la atmosférica, ocurre en Nanotubos de Carbon de Pared Simple (NCPS),

producidos por el método de descarga de arco.

En cuanto su aplicaciéon como soporte, tiene un papel importante en la catalisis
heterogénea, particularmente en la fase liquida. En los ultimos afnos se han
observado estudios en los cuales las nanofibras de carbén han sido utilizadas
como soportes cataliticos, por ejemplo, se han utilizado con fases activas de Fe o
FeCu para la deshidrogenacion del eteno, mostrando un orden de actividad
mayor que con los catalizadores convencionales de y-alimina y carbon activado

[73].
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Capitulo 2. Parte Experimental

En este trabajo se sintetizaron catalizadores de Ni y Fe soportados en carbon
activado a diferentes porcentajes de peso (15, 20 y 30% en peso) y se evaluaron a
diferentes temperaturas para determinar la actividad de cada uno de ellos. Los
catalizadores con los mejores resultados fueron promovidos con Pd (1% en peso).
Posteriormente, las muestras evaluadas fueron caracterizadas por diferentes

técnicas.

2.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores se sintetizaron por dos métodos: i) impregnacion y ii) reduccion

fotosensibilizada.

2.1.1. SINTESIS POR IMPREGNACION

Las soluciones precursoras de las fases activas para el método de impregnacion
fueron Ni(NO3)2'6H20 (Aldrich, 99.9%) (nitrato de niquel hexahidratado) y
Fe(NO3)'9H,O (Aldrich, 99.9%) (nitrato de hierro nonahidratado) Para los
catalizadores promovidos se eligio nitrato de paladio [Pd(NOg),] (Aldrich, 99.9%).

La Figura 2.1 muestra el esquema general del método de impregnacion. Se
emple6 un equipo rotavapor con la finalidad de mejorar la dispersion y
homogeneidad de las particulas depositadas en el soporte. Primeramente, se
diluyo¢ la sal precursora (nitrato de niquel o hierro, segin fue el caso) en 20 mL de
alcohol isopropilico, posteriormente se agregdé el carbon activado previamente

molido y con un mallado 80-100. Esta mezcla se mantuvo por 4 horas en el
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Figura 2.1 Esquema de la sintesis de catalizadores por el método de impregnacion

hitmeda

rotavapor a 50 °C y con presion de vacio. Al término de este tiempo, el sélido se
coloco en la estufa por 12 horas a 75 °C. Posteriormente se realizé un tratamiento
térmico por cuatro horas a 500 °C en atmosfera de nitrégeno (vy, = 20 ml/min)
(Infra 99.98%), con la finalidad de evitar la oxidacion del soporte. Una vez que se
formé el o6xido correspondiente se procedié a formar las particulas metalicas con
un tratamiento in situ en el equipo RXM-100. Se empleé Ha (vy, = 20 ml/min)
(Infra 99.98%) como gas reductor durante una hora para asegurar la reduccion

completa del 6xido presente en el catalizador.

2.1.2.SINTESIS DE CATALIZADORES POR FOTODEPOSITO

La sintesis fotoquimica es una técnica en la cual se forman nanoparticulas por la
agregacion de especies reducidas del metal, provenientes de un precursor io6nico o
molecular [74]. Esta técnica tiene diversas ventajas, como no requerir de
tratamientos térmicos adicionales que se utilizan en las rutas convencionales de
impregnacion, precipitacion, entre otros. Ademas, no requiere de equipos
costosos, es muy versatil en el sentido de utilizar precursores organicos e

inorganicos y se pueden obtener materiales nanoestructurados.

Esta técnica tiene tres variantes: fotoreduccion directa, reducciéon
fotosensibilizada y reduccion fotocatalitica, de las cuales, la segunda de ellas fue
la que se seleccion6 para la sintesis de catalizadores de Ni/C y Ni-Pd/C ya que es

mas rapido y eficiente que el de reduccion directa, ademas es mas flexible en
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Figura 2.2 Esquema general de la técnica de fotosensibilizacion

cuanto a la seleccion de la longitud de onda, debido a que ésta dependera de las
condiciones de excitacion del sensibilizador y no del precursor metalico. Un

esquema general se muestra en la Figura 2.2.

La estrategia de la fotosensibilizacion implica la formacion de radicales, los cuales
son de dos tipos de acuerdo a su mecanismo de formacion, esto es, (i via
abstraccién de hidrégeno o (ii) via fragmentaciéon de enlace. La primera ruta fue la
seleccionada para sintetizar las nanoparticulas metalicas que fueron depositadas
posteriormente en el soporte. Por esta técnica se han sintetizado una gran
variedad de nanoparticulas y los principales precursores son mezclas de
cetonas/alcoholes [75], [76]. Durante la irradiacion con luz UV, las cetonas (i.e.
acetona, acetofenona, benzofenona) se excitan hacia un estado singulete, el cual
decae hacia el triplete mediante cruzamiento de los intersistemas. La cetona en el
estado triplete abstrae hidréogeno del compuesto donador de hidrégeno para
formar el radical cetil correspondiente y los radicales derivados del alcohol. Estos
radicales son los que reducen los iones metalicos para formar las nanoparticulas,

tal y como se muestra en la Figura 2.3.

Para la sintesis de los catalizadores por el método de fotodepodsito se emplearon el
Ni(CsH702)2 (Aldrich, 95%) (acetilacetonato de niquel) y [CH3COCH = C(O-)CHzs]|sFe
(acetilacetonato de hierro) (Aldrich, 97%) como precursores metalicos. Para los
catalizadores promovidos se eligio nitrato de paladio [Pd(NOs)2] como fuente

metalica.
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Figura 2.3 Mecanismo de reduccion fotosensibilizada con un sistema donador

cetona/hidrégeno [76]

Se realiz6 una solucion del precursor organico con etanol anhidro absoluto
(Mallinckrodt, 99.5%) con concentracion 10-3 molar. Se agregé 0.0185 g de
Benzofenona (Aldrich, 99%) como fotosenzibilizador. Posteriormente se
desgasifico por 10 minutos, seguido a esto se selldo el matraz y se inyecto Ny
durante 2 minutos para tener una atmoésfera inerte durante la reaccion de
descomposicion. La reaccion se llevd acabo en un equipo fotoquimico marca
LuzChem con 14 lamparas de Hg con una emision maxima comprendida entre
335 y 380 nm. a cabo durante 4 horas para los catalizadores de Ni y 17 horas

para los catalizadores de Fe.

2.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Las técnicas de caracterizaciéon se emplearon para conocer el estado de las
muestras frescas (es decir, las fases activas se encontraban en estado metalico) y
en algunas ocasiones para observar los cambios estructurales del catalizador

después de su evaluacion.

2.2.1. Difraccién de Rayos-X (DRX)

Los datos de difraccion de rayos-X se obtuvieron en un equipo BeurkerAdvance
D-8 con radiaciéon de Cu-K, (1.5408 A) y un haz secundario de grafito
monocromatico. El barrido se realizé de 10-100° (en 26), a excepcion de la
muestras de Fe, las cuales se corrieron hasta 110°. Los patrones de difraccion se

identificaron de forma convencional utilizando los archivos JCPDS (Joint
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Commitee of Power Difraction Standards) de las bases de datos de los equipos
respectivos. El tamafio de las estructuras cristalinas fue calculado por el método

de Rietveld.

2.2.2. Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

Los analisis se realizaron en el intervalo de temperatura de 30-800 °C, con una
rampa de 10 °C/min y con flujo de 50 cm3/min de la mezcla Hz-Ar (10% de gas
activo). La masa de muestra calcinada para cada uno de los analisis fue de 50
mg. Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics TPD/RTP 2900
con un detector de conductividad térmica (TCD). El tratamiento térmico previo se
realizo con flujo de Ar (50 cms3) con una rampa de 10 °C/min, desde temperatura

ambiente hasta 150 °C, la cual se mantuvo por 1 hora.

2.2.3. Propiedades Texturales

La determinacion del area especifica se llevd a cabo en un equipo automatico
Quantachrome Autosob 3B y se calculé utilizando el método NLDFT (Teoria del
Funcional de la Densidad No Localizada por sus siglas en inglés). Las isotermas
de adsorcion de nitrégeno se realizaron a 77 K, siendo las muestras previamente

desgasificadas a 300 °C durante la noche previa.

2.2.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Los analisis se realizaron empleando un espectrometro K-Alpha de
ThermoScientific equipado con un anodo de Al K, monocromado (1478 eV) como
fuente de excitacion de rayos-X. El area de analisis fue de 400 m? y fue necesario
hacer uso del compensador de carga. El polvo de catalizador fue montado sobre
pelicula de In y el conjunto se fijo en el porta muestras mediante cinta adhesiva

de Cu de doble cara. Permanecieron en la pre-camara por un periodo 2 1hr.

2.2.5. Espectroscopia Mossbauer

El analisis de Mossbauer se llevo a cabo a 300 K con una aceleracion
convencional en un espectrometro Wissell, el cual esta equipado con un detector

proporcional de kripton. La fuente de radiacion gamma fue 57Co de 925 MBq (25
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mCi) dentro de una matriz de rodio a temperatura ambiente. Los datos del
cambio isomeérico (IS, por sus siglas en inglés) estan referidos al aFe. El espectro

de absorcion se ajusto usando el programa NORMOS.

2.3. EVALUACION CATALITICA

2.3.1. Sistema de reaccién y reactantes

La evaluacion de los catalizadores se llevdo a cabo en el equipo de
multicaracterizacion y micro-reaccion RXM-100, el cual consta de un sistema de
control de gases y una unidad de reaccion. Para un mejor analisis del efluente de
la reaccion, el equipo se encuentra conectado en linea a un cromatégrafo de
gases. Los gases utilizados fueron hidrogeno, metano y argéon (Infra 99.98%), el
primero para la reduccion in situ del catalizador y los dos ultimos para la
reaccion. El argon se empled Unicamente como gas diluyente, esto con la
finalidad de disminuir la presion parcial del metano y con ello, favorecer la

termodinamica de la reaccion.

El reactor cuenta con conexiones roscadas de '2” y %”, las cuales permiten
cargarlo y descargarlo del equipo de manera rapida. Para obtener las
temperaturas de reaccion (500°, 540° y 580 °C) se emplea un horno cilindrico

(Tmax = 1000 °C) el cual asciende o desciende de manera neumatica.

Cromatografo de gases

Agilent 6890A

H, CH, Ar

Figura 2.4 Esquema del sistema de reaccién para la descomposicion catalitica del

metano



Ya que se produce la reaccion de descomposicion del metano, la mezcla de
producto y reactantes llega a un cromatografo de gases (GC) para su analisis y
posterior cuantificacion. Dicha mezcla estd compuesta por el hidréogeno

producido, el metano que no reaccioné y el argon, el cual es inerte.

2.3.2. Catalizador

Previo a la carga del catalizador, se colocé un lecho de lana de cuarzo compacto y
de peso conocido (125 mg). Las muestras se cargaron al reactor como 6xidos (ca.
100 mg) y se realiz6 la reduccion in situ del equipo, con un flujo de hidroégeno

(Infra 99.99% de pureza) de 20 ml/min durante 1 hora a 500 °C.

2.3.3. Condiciones Experimentales en la Evaluacion Catalitica

Las temperaturas de reaccion seleccionadas fueron de 500, 540 y 580 °C. El
calentamiento (30 °C/min) se llevd a cabo con flujo de argén (~70 ml/min) con la
finalidad de tener una atmosfera inerte dentro del rector antes de suministrar el
metano y para disminuir el efecto térmico sobre las particulas del catalizador. El
flujo total a la entrada del reactor fue de 76 ml/min, de los cuales 6 ml/min

correspondian al metano (ycus = 8%).

2.3.4. Instrumentos de medicién y analisis

El analisis y la cuantificacion del metano fueron realizados en un cromatoégrafo de
gases (Agilent 6890A) que se encuentra conectado en linea al reactor. El muestreo
se lleva a cabo a través de una valvula automatica de 6 vias, la cual inyecta la
muestra al cromatoégrafo a un tiempo determinado. Cabe sefialar que cuando no
se realizaba inyeccion, la valvula desviaba la muestra proveniente del reactor a

venteo.

El cromatégrafo cuenta con dos detectores instalados: de conductividad térmica
(TCD) y de ionizacion de flama (FID), los cuales se encuentran acoplados en serie.
Con el primero de ellos se pueden observar los picos producidos por todos los

gases de salida del reactor (Hz, CHs y Ar), sin embargo, para cuantificar mejor el
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metano sin reaccionar, se empleé el detector de ionizacién de flama, con el cual

se pudo mejorar significativamente la sensibilidad de este gas.

La conversion de metano se llevo a cabo con las areas cromatograficas obtenidas
de su analisis, tomando en cuenta que todo el hidrogeno producido es molecular

(H2) y que no se forman especies del tipo CxHj.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1. Catalizadores de Ni/C

La presentacion de los resultados se dividira en dos grupos, por una parte se
presentaran los resultados y analisis de los catalizadores de Ni/C sintetizados por
el método de impregnacion y posteriormente se mostraran los que corresponden a

la muestra sintetizada por el método de fotodeposito.

3.1.1. Catalizadores de Ni/C sintetizados por impregnacion

Como se mencion6é anteriormente, los catalizadores se caracterizaron por
diferentes técnicas para conocer tanto sus propiedades estructurales como
texturales. En la Tabla 3.1 se pueden ver los resultados mas importantes de las
técnicas de DRX y las isotermas de adsorcion de Na. Se observo que el tamano de
cristal aumento al incrementarse la cantidad de metal en la muestra. Se mostro
que tanto la superficie especifica como el volumen de poro del soporte
disminuyen de manera directa con la cantidad de metal en el catalizador, lo cual
puede deberse al bloqueo de los poros por el depésito de particulas metalicas. Sin
embargo, no hubo cambios en los diametros de poro para ninguno de los
catalizadores, lo que significa que los tratamientos térmicos no afectaron la

estructura del soporte.
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Tabla 3.1 Propiedades de los catalizadores de Ni/C sintetizados por impregnacion

Tamano de cristal* SBET VpNLDFT DNLDFT
Catalizador
(nm) (m2 g) (mm3 g) (nm)
15% Ni/C 19.40 614 352 1.96/4.74
20% Ni/C 25.36 581 350 1.96/4.74
30% Ni/C 36.20 533 304 1.96/4.74

* = obtenido por DRX
Sger = obtenido por el método NLDFT
VpNLDFT = yolumen de poro total obtenido por NLDFT

DpNLDFT = diametro de poro obtenido por NLDFT

Reduccion a temperatura programada para catalizadores oxidados

El estudio de reduccion a temperatura programada (RTP) se realizé con los
catalizadores de niquel calcinados a 500 °C, utilizando una mezcla de 10% H»/Ar
desde temperatura ambiente hasta 800 °C. Por esta técnica se obtienen los
perfiles de reduccion y se puede determinar el consumo total de hidrégeno, con lo
cual se puede estimar el grado de reduccion de los 6xidos de Ni soportados. En la
Figura 3.1 se muestran los termogramas de los catalizadores con 15, 20 y 30% de
carga nominal de Ni. El intervalo de la reduccion se ubicé entre 285 a 400 °C, sin
embargo se notan diferencias tanto en el maximo de reducciéon como en el
consumo total de hidrogeno. Cabe destacar la presencia de hombros en los picos
de los catalizadores de 20% y 30% lo que se podria atribuir a una distribucion
heterogénea de las particulas de NiO. Es importante mencionar que debido a las
propiedades reductoras del carbon activado [77] se lleva a cabo la formacion de
las particulas metalicas de Ni a temperaturas menores a la que se reduce el NiO

sin soporte (400 °C).
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Figura 3.1 Termogramas para los catalizadores de Ni/C sintetizados por

impregnacioén

Difraccién de rayos-X para catalizadores frescos

La difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica que se
emplea para la identificacion de fases cristalinas, basandose en el hecho de que
cada sustancia en estado soélido tiene un diagrama caracteristico, producido por
la difraccion de los rayos-X incidentes en la muestra. Esta técnica permite la
identificacion de fases cristalinas tanto en su aspecto cualitativo como
cuantitativo, por lo que se pueden realizar estudios de polimorfismo, transiciones

de fase, medicion del tamano de cristal y determinacion de diagramas de fases.

La Figura 3.2 muestra los difractogramas de los catalizadores de Ni/C reducidos,
en donde se aprecia que todo el NiO se redujo para formar niquel metalico, debido
a que Unicamente se observaron los picos caracteristicos, tales como Ni(1 1 1) en
26= 44.5°, Ni(2 0 0) en 26= 51.9° y Ni(2 2 0) en 26= 76.3°. Aparentemente, a

medida que se incrementa el contenido de Ni el tamano de cristal aumenta,

aunque no de manera significativa.
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Los tamanos de cristalito estimados para el niquel, se calcularon empleando la
técnica de refinamiento de picos de Rietveld, obteniéndose tamanos de 19.4, 25.6

y 36.2 nm para los catalizadores de 15, 20 y 30% de niquel, respectivamente.

Para la estimacion del area especifica y el volumen de poro de los catalizadores,
se utilizo el método de la Teoria de Funcionales de la Densidad No Localizada
(NLDFT, por sus siglas en inglés) debido a que es un método novedoso de la
mecanica estadistica que intenta mejorar la exactitud de la distribucion de

tamano de poros para materiales micro y mesoporosos [78].
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Figura 3.2 Difractogramas correspondientes a los catalizadores de Ni/C
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Fisisorcion de catalizadores Ni/C reducidos

Las isotermas mostradas en la Figura 3.3 son caracteristicas del tipo IV (segun la

IUPAC), para todos los catalizadores de Ni/C, con una histéresis tipo H4, la cual

esta asociada a poros de tipo rendija, ademas se puede observar que debido a la

similitud con la isoterma tipo I de la misma IUPAC, se puede afirmar que este tipo

de material es ademas, micro y mesoporoso.
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Figura 3.3 Isotermas de adsorciéon de N2 a 77 K para los catalizadores de Ni/C
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La distribucion de tamanos de poro muestra un perfil muy similar para todos los

catalizadores de Ni/C, mostrando nuevamente que se trata de un material micro

y mesoporoso (2 y 4 nm) tal como se puede apreciar en la Figura 3.4, sin embargo
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tanto en las muestras de 20% y 30% de metal se observo un incremento en el
loop de histéresis, lo cual esta relacionado con el tipo de distribucién de tamano
de poro. Por tal motivo, en la Figura 3.4b y Figura 3.4c, la distribucion de
mesoporos es mayor con respecto a la muestra con 15% de niquel (Figura 3.4a).
Lo anterior se puede explicar en términos del tamano de particula metalica que se
distribuye sobre el carbon, de tal forma que el taponamiento de los microporos
implica nanoparticulas de niquel (<10 nm) en la superficie del carbon y particulas
mayores de 10 nm modifican la textura global del material, generando una

distribuciéon mesoporosa.
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Figura 3.4 Distribucion de tamafo de poro para los catalizadores de Ni/C calculado

por el método NLDFT, a) 15%, b) 20% y c) 30% de carga metalica
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X de muestras reducidas

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés) es
una técnica semi-cuantitativa y superficial que generalmente se utiliza para
estimar la estequiometria (con un error del 10% aproximadamente), estado

quimico y la estructura electrénica de los elementos que existen en un material.

Esta técnica consiste en el bombardeo de la muestra con rayos-X los cuales
interaccionan con los atomos de la muestra, provocando que exista una
transferencia total de energia del primero al segundo, con lo que se produce la
emision de un foton por parte del atomo. Posteriormente, se miden tanto la
energia cinética de los fotones irradiados por la muestra como el ntimero de

electrones.

Esta técnica se fundamenta en que un electron se unira al atomo por atraccion
con su nucleo y entre mas interno es el electron, mas fuerte es su enlace. Por lo
tanto, la energia de enlace de un electron variara segun el tipo de atomo (valor

absoluto de su carga nuclear) y de los atomos con los que se encuentre unido.

Se dice que esta es una técnica superficial, debido a que s6lo los electrones que
estan mas cercanos a la superficie (<10 nm) tienen la energia cinética necesaria

para llegar al detector y cuantificarse.

La Figura 3.5a muestra el espectro de XPS de la superficie del catalizador Ni/C
reducido (15% en peso) para el Cis, donde se pueden observar dos picos de
carbon, el primero se atribuy6 al carbon amorfo [C(1s) = 285.1 eV], mientras que
el segundo pertenece al enlace C=0 [C(1ls) = 286.5 eV], lo cual se asocia a las

especies superficiales organicas presentes en el soporte.

Para el oxigeno, se observo un solo pico a [O(1s) = 533.0 eV] en la Figura 3.5b , el
cual esta asociado a ciertos compuestos carbonilos (C=0, O—C—O0O, COOR) y al
enlace C—OH, lo que concuerda con lo observado en el espectro del C, producto

de residuos organicos del soporte en su preparacion.
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En la Figura 3.5c se aprecia el espectro de XPS para el niquel (2ps/2), después de
la deconvoluciéon de las bandas se observaron dos especies superficiales de Ni. La
mas abundante fue NiO(OH) [Ni(2ps/2) = 856.3 eV], seguido por el NiO [Ni(2ps/2) =
853.3 eV]. Cabe mencionar que no se observo el pico de Ni° [Ni(2psz/2) = 852.7 eV],
lo cual puede deberse a una rapida oxidacién de las especies metalicas en la
superficie del catalizador, mientras que en el bulk se puede encontrar en estado

metalico, lo que se puede afirmar gracias a los resultados obtenidos por XRD.

282.0 2880 2840 280.0 5400 336.0 3320 528.0
Binding Enerzy (V) Binding Energy (V)

383.0 880.0 872.0 864.0 336.0 243.0
Binding Enargy (2V)

Figura 3.5 Espectros de XPS para los catalizadores de Ni/C, a) C 1s, b) O 1sy c) Ni
2p3/2
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Microscopia Electrénica de Transmisién de muestra reducida

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica que emplea un haz de electrones para visualizar un objeto, ya que la
potencia amplificadora de un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de
onda de la luz visible. Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una
muestra ultrafina y que la imagen se obtenga a partir de los electrones que

atraviesan la muestra.

Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta
un millon de veces, lo cual nos permite ver la dispersiéon de nuestras particulas

en el soporte, asi como tener un estimado del tamano de las mismas.

Como se puede apreciar en la Figura 3.6, las micrografias muestran una
distribuciéon de tamano de particulas relativamente estrecho, en un rango de 6-15
nm para el catalizador de Ni/C (15 wt%), lo cual coincide con los tamafios de
particula calculados por el método de DRX. Ademas se puede apreciar que se

obtuvo una dispersion homogénea del niquel sobre el soporte.
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Figura 3.6 Micrografias del catalizador Ni/C (15 wt%)
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Evaluacion de catalizadores reducidos de Ni/C

Se realizaron las evaluaciones de los catalizadores reducidos de Ni/C a las
temperaturas de 500, 540 y 580 °C. Se estimaron las velocidades iniciales (-ry)
asumiendo un reactor diferencial (conversiones entre 10-15% en el intervalo de
tiempo estudiado). En régimen diferencial se puede utilizar la ecuacion de disefio

de un reactor continuo tipo tanque agitado (CSTR):

Co Xo

_ro

T

En donde 7 es la relacion de masa de catalizador a flujo volumétrico, Co es la
concentracion inicial en mol/L, X, se determin6 mediante los valores

experimentales de conversion contra tiempo utilizando una funcién polinomial.

Las conversiones iniciales para todos los catalizadores de Ni/C por impregnacion
se aprecian en la Figura 3.7, donde se observa un maximo de 35% de conversion
para el catalizador con 30% de carga metalica a 580 °C. Las tres muestras
presentan un perfil similar, aunque al igual que en la grafica anterior, se nota
que el catalizador con el resultado mas bajo fue el correspondiente a 20% de

niquel.
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Figura 3.7 Conversiones iniciales de los catalizadores de Ni/C por impregnaciéon a

las temperaturas de evaluacion
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En la Figura 3.8 se muestran las velocidades iniciales para cada uno de los
catalizadores. Se aprecia que los perfiles son muy similares para los tres
catalizadores, manteniendo un incremento en la velocidad inicial respecto a la
temperatura, sin embargo la muestra con 20% en peso de metal presenta las
velocidades iniciales mas bajas para todo el rango evaluado, lo cual se atribuye a

una menor cantidad de niquel.
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Figura 3.8 Velocidades iniciales de reaccion para los catalizadores de Ni/C a las

temperaturas de evaluacion (500, 540 y 580 °C)

La Figura 3.9 muestra el desempeno del catalizador Ni/C con carga del 15%. Los
perfiles de desactivacion son muy similares para todas las temperaturas de
evaluacion, apreciandose que la actividad de los catalizadores disminuye
drasticamente en los primeros minutos de reaccion, llegando a estabilizarse
después de 50 minutos de haberse iniciado la DCM y mostrando conversiones
finales practicamente iguales para todas las temperaturas. Posiblemente al
avanzar la reaccion, el carbon depositado bloquea la entrada de los microporos
del soporte evitando que las moléculas del metano puedan reaccionar con
particulas metalicas dentro de los mismos, llevando asi a la desactivacion del

catalizador. La reaccion se llevdo a cabo por 3 horas, aunque solamente se
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muestran los primeros 90 minutos de reaccion, ya que después de este tiempo el
comportamiento de la reacciéon permanece constante. No se observo desactivacion

del catalizador, aunque la conversiéon fue disminuyendo gradualmente.
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Figura 3.9 Perfil de desactivacion del catalizador 15% Ni/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos

La evaluacion de la muestra de 20% Ni/C se presenta en la Figura 3.10. Se
aprecia que aunque presenté la menor conversion inicial de todas las muestras,
se logran obtener valores de descomposicion de metano ligeramente mayores a
los de la muestra de 15%Ni. Su estabilizacion se da aproximadamente a los 40
minutos de haberse iniciado la reaccion para todas las temperaturas. Sin
embargo, la conversion a 580 °C es menor que a 540 °C, lo cual puede deberse a
que una fraccion de las particulas metalicas comienzan a sinterizarse por efecto
de la temperatura, lo cual se puede producir debido a la baja interacciéon metal-
soporte que existe en la muestra, tal y como se pudo apreciar en la RTP de la
Figura 3.1, por lo cual a la maxima temperatura de reacciéon se obtienen los

valores de conversion mas bajos.
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Figura 3.10 Perfil de desactivacion del catalizador 20% Ni/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos

La Figura 3.11 muestra el desempeno del catalizador de Ni/C con 30% de carga
metalica. Se apreci6 el efecto de la cantidad de metal en el catalizador, ya que a

540 °C se mostré un incremento en la conversion a los 10 minutos de reaccion.

Sin embargo, después de 30 minutos practicamente se desactiva por lo que la
conversion decae drasticamente. A 580 °C a pesar de tener un valor de
conversion inicial mayor se nota que existe una disminucion considerable en su
actividad. Al igual que el catalizador anterior, puede atribuirse a efectos de
sinterizacion producidos por baja interaccién de las particulas de niquel con el
soporte, lo que provocaria que al incrementarse la cantidad de niquel en la
muestra, existe menor dispersion por lo que las particulas quedarian mas cerca

una de la otra y llevandose a cabo la sinterizacion.
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Figura 3.11 Perfil de desactivacion del catalizador 30% Ni/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos

La rapida caida de la conversion en todos los catalizadores puede ser explicada
por el bloqueo de los microporos del soporte con carbéon depositado como
subproducto de la reaccion, evitando el acceso de moléculas de metano a los
poros y como consecuencia no puedan reaccionar con particulas metalicas dentro
de dichos poros. Sin embargo, los mesoporos que no se encuentran bloqueados
son los que evitan que el catalizador se desactive por completo durante las tres

horas de evaluacion.

Debido a que el catalizador con 15% de carga metalica presenta resultados
similares a los obtenidos por la muestra de 30% de Ni, se seleccion6 como el
catalizador a promover con paladio, ademas de sintetizarse por el método de

fotodeposito.

Espectroscopia Raman de catalizador fresco y gastado

El efecto Raman es un fenémeno de dispersion de la luz. Cuando un fotéon

interactla con una molécula, este puede ser dispersado de tres maneras:

e Dispersion elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda

(misma frecuencia y energia) que el foton incidente
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o Dispersion inelastica: es cuando existe un cambio en la frecuencia entre
el foton incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede ocurrir
de dos maneras: cuando el foton le cede energia a la molécula, la energia
de la radiacion dispersada es menor que la de la radiacién incidente
(dispersion Stokes); en cambio, si el fotén obtiene energia de la molécula se
observa lo contrario (dispersion anti-Stokes). El desplazamiento en la
frecuencia corresponde a energias vibracionales, rotacionales o

transiciones electronicas de la molécula.

La espectroscopia Raman tiene muchas ventajas, por ejemplo, se puede utilizar
para analizar soluciones acuosas debido a la débil respuesta del agua, casi nunca
requiere preparacion de muestras, ademas de que estas pueden encontrarse en
diferentes formas (cristales, polvos, filamentos de polimeros, muestras liquidas,

soluciones. La técnica es no destructiva y el analisis se realiza en tiempos cortos.

Para el carbon, las bandas Raman aparecen en las regiones de 1500-1605 y
1250-1450cm-! del numero de onda y se conocen como banda G (correspondiente
al grafito) y banda D (banda desordenada), respectivamente [79]. La primera de
ellas esta relacionada a la frecuencia de vibracion C—C del carbon con un orbital
sp? y la segunda es provocada por la vibracion inducida-desordenada de la banda

C—C [80].

Se puede observar en la Figura 3.12, que debido a que el soporte contiene mayor
cantidad de carbon amorfo que grafitico, la banda D es ligeramente mayor para
ambos catalizadores, lo que permite asegurar que no existe formacion de
estructuras grafiticas en la muestra, o bien, se encuentran en muy pequena
cantidad. En el presente caso, la banda D esta relacionada con el carbon amorfo
del soporte debido que presenta un pico ancho el cual es caracteristico de este,
cuando se trata de defectos en los nanotubos de carbon, este pico suele ser agudo

[81].

47



D=1322 G = 1600

l

15% Ni Gastado

Intensidad (u.a.)

15% Ni Fresco

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Cambio Raman (cm?)

Figura 3.12 Espectros Raman para el catalizador de 15% Ni antes y después de la

reaccion

Por otra parte, la relacion en la intensidad de los picos Iz/Ip se emplea para
estimar la calidad de la muestra (denominada como g), debido a la respuesta
relativa del carbén grafitico con respecto al carbén defectuoso, el cual se puede
originar a partir de defectos intrinsecos en los nanotubos de carbén o en el
carbon amorfo localizado en los mismos nanotubos o el sustrato [81]. Las
relaciones Is/Ip fueron de 0.89 y 0.91 para el catalizador de Ni fresco y el gastado,
respectivamente. Esto proporciona informacion acerca de que si hubo un cambio
en la estructura carbonosa del catalizador, aunque sea minima lo cual puede
deberse a la formacion de nanotubos o nanofibras de carbén sobre la muestra ya

que se increment6 la intensidad de la banda G.

Ya que la espectroscopia Raman toma en cuenta las propiedades tanto del carbon
amorfo del soporte como de los nanotubos de carbon que pudiesen haberse
formado, no se puede llegar a una conclusion sobre el tipo de especies

carbonaceas depositadas en el catalizador [82].
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3.1.2. Catalizadores de Ni/C por fotodepdsito
Espectroscopia UV-Vis

La técnica de caracterizacion UV-Vis se emple6é con la finalidad de seguir la
cinética de descomposicion del acetilacetonato de niquel durante la sintesis del
catalizador de Ni/C (15 % en peso) por el método de fotodeposito. La cinética de
fotodegradacion del Ni(acac), se siguiéo en soluciones con concentracion de 10-3

mol L-! con un tamafno de paso de 1 nm, durante 4 horas.

Como se puede apreciar en la Figura 3.13, el espectro presenta un maximo a 320
nm. Conforme la reaccion avanza, se observo que las bandas disminuyen,
ademas de que se pudo apreciar un cambio de coloracion en la solucion, pasando
de un verde ligero a un café oscuro, evidenciando la formacién de nanoparticulas

de niquel, las cuales han sido reportadas como particulas metalicas [83].
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Figura 3.13 Espectros UV-Vis para el seguimiento de la cinética en la

descomposicion del Ni(acac): para la sintesis de nanoparticulas de Ni.
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Ademas, se procedio a calcular la dinamica de la descomposicion del precursor
organico, como se puede observar en la Figura 3.14, esto nos indica que la
reaccion llevada a cabo no depende de la concentracion inicial del precursor. La

constante cinética calculada fue de 7.11 x 1073.
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Figura 3.14 Dinamica de orden cero para la descomposicion del Ni(acac):

Reduccion a Temperatura Programada de catalizador fresco

El termograma de la Figura 3.15 presenta tres zonas de consumo de Hz, una de
150 a 240 °C, otra entre 250 y 400 °C y la ultima entre 420 y 800 °C. La primera
se atribuye a la reduccion de una capa superficial de NiO que podria estar

cubriendo las nanoparticulas de Ni formadas durante la reaccion de fotodeposito.

La segunda etapa se asigna a la descomposicion de los remanentes de materia
organica provenientes del precursor de niquel y la ultima, con un consumo
minimo de H> podria corresponder a la reduccion de particulas grandes de NiO.
Al realizar la quimisorcion de H» de la muestra se obtuvo un tamano promedio de
particula activa de 156 nm aproximadamente, presentandose una baja dispersion

del orden del 1%.
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Figura 3.15 Reduccion a temperatura programada del catalizador de Ni/C

sintetizado por el método de fotodepdsito
Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

En el espectro general de XPS mostrado en la Figura 3.16, se pueden apreciar las
senales correspondientes al carbon (Cis = 280-294 eV), el oxigeno (O1s = 526-538
eV) y el niquel (Nigps/2 = 849-859 eV), por lo cual se afirma que existen particulas
depositadas de este elemento en el soporte. Se aprecia que las dos senales de
mayor intensidad se atribuyen al oxigeno y al carbon, las cuales se producen por

la naturaleza del sustrato.

Posteriormente, se realizaron los espectros de alta resolucion para cada uno de
los elementos identificados en el espectro general y los valores de los compuestos

de interés, los cuales se resumen en la Tabla 3.2.
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Figura 3.16 Espectro general de XPS para el catalizador Ni/C por fotodeposito

Tabla 3.2 Compuestos observados por XPS en la muestra de Ni/C por fotodepoésito

con sus energias de enlace caracteristicas y porcentajes en peso en la muestra

Compuesto O1e Ce Nizpasz % mol
(eV) (eV) (eV)
C Amorfo 285.0 £ 0.1 — — —
Grafito 284.1 £ 0.1 — — —
Nio — — 852.4 £ 0.1 14
NiO — 530.0 £ 0.1 854.6 £ 0.1 54
Ni(OH): — 531.0 £ 0.1 856.2 £ 0.1 24
Ni(acac): — — — 8
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En la Figura 3.17a se puede apreciar el espectro correspondiente al carboén, el
cual se ajusté a partir de 5 contribuciones: (i) grafito (284.1) que esta relacionado
a estructuras poliaromaticas de carbon, (ii) el carbon amorfo (285.0 eV), (iii)
atomos de carbon unidos con oxigeno, tal como alcoholes y fenoles (286.1 eV) y
(iv) grupos carboxilicos (288.7 eV) [84]. La ultima contribucion se relaciona con la

transicion m — n* del carbon (291.1 eV). Todas las contribuciones organicas (C—

OH, grupos carboxilicos, carbon amorfo y grafitico) se atribuyen a especies

propias a la naturaleza del carboén.

En el espectro de alta resolucion del O;s mostrado en la Figura 3.17b se aprecia
la contribucion mayoritaria del NiO y el NiO(OH), a 529.9 eV y 531.0 eV,
respectivamente. Los picos restantes contribuyen en poca medida al ajuste del
espectro, sin embargo se relacionan con especies observadas previamente en el
espectro del Cis, tales como C—OH (532.5 eV), grupos carboxilicos (533.3 eV) y el

asignado al agua adsorbida en el catalizador (535.3 eV).

La Figura 3.17c muestra el espectro correspondiente al niquel (Nisps/2), donde se
aprecia que el pico de mayor contribucion corresponde al NiO (854.7 eV), seguido
por el NiO(OH) (856.1 eV), lo cual se pudo observar también en el espectro del
O1s. Ademas se puede ver la existencia de Ni® (852.5 eV) depositado en la
muestra, aunque en menor medida en comparacion con el catalizador sintetizado
por impregnacion. Ademas, ya que la reaccion de fotosensibilizacion del Ni(acac)s
(855.5 €V) no se llevo a cabo en su totalidad, se observé un pico pequetnio

correspondiente a este compuesto.

La razon por la cual no se observo iinicamente Ni® en la superficie del catalizador,
puede deberse a una rapida oxidacion de la especie metalica, provocado por el

contacto de la muestra con el oxigeno presente en el aire.

53



a) C,,

294 292
Energia de enlace [eV]

b) O,

538 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace [eV]

859 857 855 853 851 849
Energia de enlace [eV]

Figura 3.17 Espectros de alta resolucion, a) Cis, b) O1s y c) Nizps/2
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Evaluacion de los catalizadores de Ni/C

La Figura 3.18 muestra las conversiones ideales del catalizador sintetizado por
fotodepodsito. Aunque que la descomposicion del precursor no fue eficiente, se
observo que los valores de conversiones iniciales son similares a los obtenidos por
el método de impregnacion, sin embargo a 580 °C no se aprecia un incremento
significativo de la conversion lo que se atribuye a una rapida sinterizacion de las

particulas metalicas.
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Figura 3.18 Conversiones iniciales del catalizador Ni/C por fotodepdsito para las

diferentes temperaturas de evaluaciéon (500, 540 y 580 °C)

La velocidad inicial de reaccion del catalizador Ni/C por fotodeposito puede
observarse en la Figura 3.19. Existe un incremento con la temperatura de la
velocidad inicial, aunque a 580 °C es practicamente igual que para 540 °C.
Ademas, aunque la descomposicion del precursor durante la sintesis de la
muestra no fue muy eficiente, se aprecio que las velocidades iniciales fueron
mayores con respecto al catalizador de Ni con 20% en peso sintetizado por
impregnacion y presenta valores muy cercanos a los observados para las

muestras de 15% y 30% de Ni. Lo cual puede deberse a un menor tamano de
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particula en el soporte, lo que ayudaria a tener mayor eficiencia en la

descomposicion del metano.
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Figura 3.19 Velocidad inicial de reaccion para el catalizador de Ni/C por

fotodeposito a las temperaturas de evaluaciéon (500, 540 y 580 °C)

En la Figura 3.20 se muestra la descomposicion de metano con el catalizador
Ni/C sintetizado por fotodepédsito. El perfil de desactivacion es muy similar al
mostrado por los catalizadores sintetizados por impregnaciéon, sin embargo el
mostrado por el catalizador por fotodepédsito es mucho mas rapido, ya que
practicamente se estabiliza después de 10 minutos de reaccién. Después de dos
horas de reaccion, el catalizador no presenté una desactivacion total, aunque la

conversion fue disminuyendo gradualmente.
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Figura 3.20 Evaluacion del catalizador Ni/C sintetizado por fotodepodsito desde 500

hasta 580 °C, con un intervalo de temperatura de 40 °C, durante 2 horas
3.2. Catalizadores de Ni-Pd/C

Con la finalidad de mejorar la conversion de los catalizadores tanto de
impregnacion como de fotodeposito mostrados con anterioridad, se realizo la
promociéon de estos con 1% en peso de paladio. Debido a que todas las muestras
de Ni/C sintetizadas por el método de impregnacion mostraron practicamente la
misma conversion, se decidi6 promover Unicamente el catalizador con 15% en
peso de niquel. Analogamente se comparo con el catalizador promovido con

paladio sintetizado por el método de fotodeposito.

Los resultados de los catalizadores bimetalicos se presentaran en dos partes,

siendo divididas por el método de sintesis (impregnacion y fotodeposito).
3.2.1. Catalizador de Ni-Pd/C sintetizado por el método de impregnaciéon
Reduccion a temperatura programada de catalizador NiO/C

La reduccion a temperatura programada para el catalizador Ni-Pd/C sintetizado

por el método de impregnacion puede observarse en la Figura 3.21. Se pueden
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apreciar dos picos de reducciéon con sus maximos ubicados a 218° y 540 °C. El
primero puede deberse a particulas pequenas de Pd° en la superficie del
catalizador, el cual se reduce facilmente al entrar en contacto con el hidrégeno. El
segundo pico se atribuye a particulas de niquel y/o particulas de niquel con
cierta interaccion con el Pd, debido al ensanchamiento que presenta y las altas
temperaturas hasta las que se logra la reduccién total de las particulas
depositadas en el carbon. Seguido a la reduccion a temperatura programada se
realizo la quimisorcion de Hjy, arrojando una dispersion de 1.2% de los metales y

un diametro de particula activa de 85.0 nm.
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Figura 3.21 Reduccion a temperatura programada para el catalizador de Ni-Pd/C

sintetizado por el método de impregnacion
Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X de catalizador reducido

Se realizo ademas, la técnica de XPS para este catalizador, por lo que en la Figura
3.22 se muestra el espectro general. Se puede apreciar que aparecen los picos
atribuidos al niquel [Nizps/2 = 849-869 €eV] y el paladio [Pdsqs/2 = 332-340 eV], sin
embargo el atribuido a este ultimo es demasiado pequenio debido a la carga

nominal seleccionada para promover al catalizador (1%). A su vez, se observan los
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picos del carbon [Cis = 280-294 eV] y oxigeno [O1s = 526-538 eV], propios de la

muestra.
cls
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Figura 3.22 Espectro general para el catalizador de Ni-Pd/C por impregnacion

En la Tabla 3.3 se resumen los valores de energia de enlace obtenidos para los
diferentes compuestos identificados en los espectros de alta resolucion de los
elementos presentes en el catalizador, asi como los respectivos valores de

porcentaje molar de los metales en el catalizador.

En el espectro correspondiente al carbon se puede observar en la Figura 3.23a,
donde las contribuciones mayoritarias son las mismas que para el catalizador
monometalico de Ni/C. La maxima contribucion esta dada por el carbon amorfo
(285.0 eV), seguido por el carbon unido a un grupo hidroxilo (C—OH = 286.2 eV)
y por ultimo, el pico correspondiente al carbéon grafitico (284.1 eV). Los picos
ubicados en 285.5 eV y 291.1 eV estan asignados a grupos carboxilos y

transiciones m — ", respectivamente.
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Tabla 3.3 Compuestos observados por XPS en la muestra de Ni-Pd/C por

fotodeposito y sus energias de enlace caracteristicas

Compuesto Cue 01 Nizparz Pdaas/z
(eV) (eV) (eV) (eV)
C Amorfo 285.0 £ 0.1 - - -
Grafito 284.1 £ 0.1 - - -
Nio - - 851.7 £ 0.1 -
NiPd - - 852.6 £ 0.1 -
NiO - 530.0 £ 0.1 854.6 £ 0.1 -
Ni(OH): - 531.0£0.1 856.2 £ 0.1 -
PdNi - - - 335.0+£0.1
PdO - 530.1 £0.1 - 336.5+0.2
PdO- - - - 337.2+0.1
Pd(OH). - - - 338.8+0.1

Para el oxigeno se pueden observar dos grandes contribuciones principales en la
Figura 3.23b, una correspondiente al NiO [O;s = 530.0 eV] y otra al Ni(OH)z [O;s =
531.0 eV], lo cual es muy similar a lo que se observé anteriormente, sin embargo
se puede observar un incremento en la contribucion por parte del NiO,
evidenciandose en un hombro mas pronunciado que en el espectro del Ni/C por

fotodepodsito, lo que se traduce en una mayor cantidad de niquel en la muestra de

Ni-Pd/C.

En la Figura 3.23c, se observa el espectro del niquel, en donde nuevamente se

aprecian las contribuciones del Ni% NiO y Ni(OH), a 851.7 eV, 854.6 eV y 856.2

eV,respectivamente.
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Figura 3.23 Espectros para el catalizador Ni-Pd/C, a) Cis, b) O1s, ¢) Nizps/2 y dJPdsas/2
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Se nota que el pico correspondiente al niquel metalico se increment6 ligeramente
en comparacion con la muestra de Ni/C por fotodepédsito (de 14% a 19% mol).
Esto se puede atribuir a una mayor cantidad de precursor depositado en el
soporte, lo que permitiria que después de los tratamientos térmicos existan mas

particulas metalicas en el sustrato.

En el espectro del paladio mostrado en la Figura 3.23d se aprecian tres
contribuciones con las cuales se ajusté la curva experimental, las cuales
corresponden al PdO, PdO, y Pd(OH4) en 336.5 eV, 337.2 eV y 338.8 eV,
respectivamente. De manera similar al niquel, la razén por la cual no se observo
el pico de paladio metalico, puede ser por la interacciéon entre el oxigeno del aire

con las particulas metalicas de paladio que pudiesen haberse formado.

Difraccién de rayos-X de catalizador reducido

En la Figura 3.24 se puede observar el difractograma correspondiente a la
muestra de Ni-Pd/C sintetizado por impregnacion. Se nota la presencia de los
picos caracteristicos tanto del Ni metalico [Ni(1 1 1) en 26= 44.5°, Ni(2 O O) en 26=
51.9°] como del Pd metalico [Pd(1 1 1) en 26= 40.2°, Pd(2 O 0) en 26= 45.6° y Pd(2
2 0) en 26= 66.4°]. Esto sugiere que las especies en la superficie del catalizador se
oxidan al entrar en contacto con el aire, mientras que en el bulk permanecen en

su estado metalico.
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Figura 3.24 Difractograma para el Ni-Pd/C sintetizado por impregnacion
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Evaluacién del catalizador de Ni-Pd/C por impregnacion

En la Figura 3.25 se muestran las conversiones iniciales para el catalizador
bimetalico, donde se aprecia un incremento bastante significativo de la
conversion inicial con respecto a los catalizadores monometalicos, provocado por

el efecto del paladio como promotor.
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Figura 3.25 Conversiones iniciales del catalizador Ni-Pd/C por impregnacion a las

diferentes temperaturas de reaccion

Las velocidades iniciales de reaccion a las temperaturas de evaluacion se
muestran en la Figura 3.26, en la cual se aprecia que la velocidad inicial de
reaccion es directamente proporcional a la temperatura y fueron ligeramente

mayores que las correspondientes a los catalizadores monometalicos.
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Figura 3.26 Velocidad de reaccion inicial del catalizador Ni-Pd/C para las

temperaturas de reaccioén (500, 540 y 580 °C)

La evaluacion del catalizador de Ni-Pd/C se realiz6 en el rango de temperaturas
de 500-580 °C, como se puede apreciar en la Figura 3.27. Los perfiles de
desactivacion son similares para todas las temperaturas, llegando a estabilizarse
después de 50 minutos. Durante las 3 horas de reaccion no se observo
desactivacion ni disminucién gradual en la conversion, ya que el paladio mejora

la actividad y estabilidad del catalizador.
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Figura 3.27 Evaluacion del catalizador Ni-Pd/C por impregnacion a las temperaturas
de evaluacién (500, 540, 580 °C)

Espectroscopia Raman del catalizador gastado

Posterior a la evaluacion se emple6 la espectroscopia Raman (ER) para
determinar si existia un cambio significativo en la muestra después de la
reaccion. Se observa en la Figura 3.28 que no existe un diferencia significativa
con respecto al catalizador de Ni/C. El pico de la banda D sigue siendo el de
mayor intensidad, ademas de ser muy ancho, lo cual es caracteristico del carbon
amorfo. La relacion de intensidades Is/Ip para esta muestra fue de 0.93, lo cual
muestra que existe un incremento en la banda G del catalizador en comparacion
con la relaciéon obtenida para el catalizador monometalico sintetizado por la
misma ruta (el cual fue Is/Ipb =0.91 para la muestra gastada), evidenciando de
manera indirecta la posible formacion de mayor cantidad de nanotubos de

carbon, producto del carbon depositado en el catalizador.
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Figura 3.28 Espectro Raman para el catalizador de Ni-Pd/C evaluado por tres horas

3.2.2. Catalizador de Ni-Pd/C por fotodepésito

Para los catalizadores bimetalicos por el método de fotosensibilizacion se
escogieron como precursores el Ni(acac)sy el Pd(NOs)2 como fuente de niquel y
paladio, respectivamente. La descomposicion de los precursores se siguié durante
cuatro horas por medio de la técnica UV-Vis, tomando como banda de referencia
la localizada en 320 nm, tal como se muestra en la Figura 3.29. Sin embargo,
debido a que las bandas se encimaban sélo se muestra el avance de la reaccion
hasta los 150 minutos. Se observo que las bandas crecen desde tiempo cortos de
reaccion, lo cual puede deberse a productos intermediarios en las reacciones de

descomposicion de los precursores que absorben energia en esa longitud de onda.
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Figura 3.29 Descomposicién de los precursores de Ni(acac)z2 y Pd(NOs)2 para la

sintesis del catalizador Ni-Pd/C por fotodepésito

La dinamica de descomposicion de los precursores se muestra en la Figura 3.30,
la cual presenta una constate cinética de k. =2.8%x1073. En esta dinamica se
aprecia que después de 2.5 horas soOlo se logré descomponer el 30% de los

precursores, aproximadamente.
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Figura 3.30 Cinética de descomposicion de los precursores Ni(acac): y Pd(NO3)2 para

la sintesis del catalizador Ni-Pd/C por fotodepoésito
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Reduccion a temperatura programada de catalizador fresco

En la Figura 3.31 se puede ver el perfil de reduccion del catalizador hasta 800 °C.
Se aprecia que existen tres zonas de reduccion, la primera de 220-275 °C, la
segunda de 275-400 °C y la ultima de 400-800 °C. Se puede apreciar que el
primer pico es muy agudo y se encuentra a temperaturas relativamente bajas,
esto puede deberse a particulas pequenas de paladio que se encuentran en la

superficie del catalizador, por lo que resultan mucho mas faciles de reducir.
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Figura 3.31 Reduccion a temperatura programada del catalizador Ni-Pd/C

sintetizado por fotodepdsito hasta 800 °C con rampa de temperatura de 10 °C/min

La segunda zona muestra un comportamiento mas pronunciado que en el
catalizador monometalico, lo que puede deberse a materia del precursor
reaccionando con Hj, ya que como se mencioné anteriormente, 70% del precursor
quedo sin reaccionar sobre el soporte. La ultima zona se atribuye a particulas
grandes de Pd y Ni, o bien algin tipo de aleacion entre ellas, lo que podria

contribuir a que se dificulte su reduccion.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X de catalizador fresco

Posteriormente se realizo el espectro general de XPS para el catalizador bimetalico
el cual se presenta en la Figura 3.32. Nuevamente se pueden observar los picos
correspondientes al niquel [Nizps/2 = 849-869 eV] y el paladio [Pdzas/2 = 332-340
eV], ademas del pico asignado al carbén [Cis = 280-294 eV] y el oxigeno [Ois =
526-538 e]. Se aprecia que tiene una tendencia similar al espectro mostrado por
el catalizador monometalico sintetizado por la misma ruta, sin embargo en este
caso el pico del oxigeno es ligeramente mayor al del carbon lo que puede deberse
a un incremento en la cantidad de especies hidroxilicas en el sustrato,
correspondientes a oxigenos ligados al precursor organico que no se logro

descomponer en la reaccion.

Ni2p3/2 ®

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
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Figura 3.32 Espectro general de XPS para el catalizador de Ni-Pd/C por fotodepésito
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En la Tabla 3.4 se resumen los compuestos encontrados en los espectros de alta
resolucion para cada uno de los elementos y sus energia de enlace

caracteristicas.

Tabla 3.4 Compuestos observados por XPS en la muestra de Ni-Pd/C por

fotodeposito y sus energias de enlace caracteristicas

Compuesto Cis Oi1s Nizp3/2 Pd3as/2

(ev) (ev) (ev) (V) o mel
C Amorfo 285.0£0.1 - - - -
Grafito 284.1 £ 0.1 - - - -
Nio - - 851.7 £0.1 - 7+3
NiO - 530.0£0.1 854.6+0.1 - 45+ 10
Ni(OH)- - 531.0+ 0.1 856.2 +0.1 - 23+9
PdNi - - - 335.0+0.1 -
PdO - 530.1 £ 0.1 - 336.5 0.2 337
PdO. - - - 337.2%0.1 45+ 3
Pd(OH), - - - 338.5+0.1 12+8

En la Figura 3.33a se observa el espectro de alta resolucion para el carbon en el
nivel Cis. Se aprecia que las tres especies de mayor contribucion son: (i) carbon
amorfo (285.0 eV), (ii) carbén unido a hidroxilos (C—OH = 286.4 eV) y el
correspondiente al grafito (284.1 eV). Al igual que en los catalizadores anteriores,
los picos con energias de enlace de 288.7 eV y 291.1 eV se encuentran

relacionados con grupos carboxilicos y transiciones & — 7*.

En cuanto al espectro del oxigeno mostrado en la Figura 3.33b, se observa que el
pico con mayor contribucion nuevamente es el relacionado con el Ni(OH), seguido
por el NiO. La hidroxilacion y oxidacion de las especies de niquel puede deberse
al contacto del catalizador con el oxigeno y la humedad existentes en el aire, ya
que la reaccion de descomposicion de los precursores se lleva a cabo a atmoésfera

inerte.
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Figura 3.33 Espectros de alta resolucion para los elementos identificados en la
muestra Ni-Pd/C por fotodepésito: a) Cis, b) Ois, c) Nizps2 y d) Pdsas/2z
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Para el niquel, se puede apreciar en la Figura 3.33c que el espectro de alta
resolucion esta representado por tres contribuciones principales: (i) el Ni® ubicado
en 852.7 eV, (ii) el NiO mostrado en 854.6 eV y (iii) Ni(OH)> en 856.2 eV, esta

ultima es la que representa la mayor contribucion de todas.

En la Figura 3.33d se observa para el paladio un pequefio pico en 335.4 eV
correspondiente al PdO, lo cual es una evidencia de la existencia de particulas
metalicas en la superficie del sustrato. Posteriormente se tienen tres
contribuciones de PdO, PdO, y Pd(OH), en 336.1 eV, 337.7 eV y 338.5 eV,
respectivamente. De igual manera que con el niquel, estas especies pueden
deberse a la gran reactividad que tiene el paladio metalico al entrar en contacto

con el oxigeno presente en el aire.

Evaluacién del catalizador Ni-Pd/C por fotodepdsito

Las conversiones iniciales estimadas para el catalizador bimetalico por
fotodepodsito se muestran en la Figura 3.34. El incremento con respecto a los

valores de los catalizadores previos es evidente, llegando a un maximo de 97% a
540 °C.

120

100

T R

I T T 22 2 2 2 COSEEERE S

40 - - Y - -

20 - L S

Conversiones iniciales de CH4, [%]

500 540 580
Temperatura [°C]

Figura 3.34 Conversiones iniciales para el catalizador Ni-Pd/C a las temperaturas de

reaccion (500, 540 y 580 °C)
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La Figura 3.35 muestra las velocidades iniciales estimadas para el catalizador
bimetalico, donde se aprecia que la velocidad de reacciéon se incrementa en gran
medida y se obtuvo el mayor valor estimado para todos los catalizadores
evaluados. Aunque a 580 °C se obtuvo un valor similar al de 540 °C, es
ligeramente menor, lo cual podria deberse a un pequeno incremento en el tamafo

de particula producto de la temperatura empleada.
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Figura 3.35 Velocidades iniciales estimadas para las temperaturas de reaccion

empleadas (500, 540 y 580 °C)

La evaluacion del catalizador bimetalico sintetizado por el método de fotodeposito
se muestra en la Figura 3.36. Se aprecia que la maxima conversion (3%) se
obtuvo a 500 °C, mientras que a temperaturas mayores la actividad disminuy6

considerablemente, llegando a desactivarse practicamente a los 620 °C.

Los perfiles de desactivacion del catalizador Ni-Pd/C se presentan en la Figura
3.36. Se observa que todas las temperaturas presentan el mismo perfil de
desactivacion, estabilizandose a los 30 minutos de reaccion. Se puede apreciar el

efecto del paladio como promotor por el incremento en la conversion y la
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estabilidad del catalizador, ya que el catalizador monometalico sintetizado por

fotodepodsito se desactiva a los 10 minutos de iniciada la reaccion.
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Figura 3.36 Evaluacion del catalizador de Ni-Pd/C sintetizado por fotodepésito en el

rango de 500-580 °C, con un intervalo de temperatura de 40 °C, durante 2 horas

3.3. Catalizadores de Fe/C

Los resultados de los catalizadores monometalicos de Fe/C se dividieron en dos
partes, tal y como se ha hecho con las muestras previas. Primeramente se
analizaran los catalizadores sintetizados por el método de impregnacion y

posteriormente del catalizador sintetizado por la técnica de fotosensibilizacion.

3.3.1. Catalizadores de Fe/C por impregnacién
Reduccion a temperatura programada de Fe;O3/C

En la Figura 3.37 se pueden observar las reducciones a temperaturas
programadas para los catalizadores de Fe/C para todas las cargas metalicas. Se
puede apreciar que los picos de reduccion para las muestras de 15% y 30% son

similares en su perfil, mostrando dos picos marcados con un hombro en el ultimo
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de ellos, mientras que para la de 20% se observan tres maximos en el perfil de la

reduccion.
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Figura 3.37 Reduccion a Temperatura Programada de los catalizadores de Fe/C por

sintetizados por impregnacion a diferentes cargas de metalicas

Se ha sugerido que la reduccion de la hematita (Fe>Ogz) por hidrogeno se logra en
dos o tres pasos, lo cual depende tanto de las condiciones de la reducciéon como
de la muestra [85]. Por lo general, cuando la reduccion se lleva a cabo a
temperaturas menores a 450 °C, la hematita pasa a magnetita (Fe3O4), la cual se

reduce posteriormente a hierro metalico
3Fe,03 + Hy - 2Fe30, + Hy0(, (17)
Fe304+4H2<_)3Fe+4H20(g) (18)

Cuando la reduccion de la magnetita se lleva a cabo en el rango de temperatura
de 450-570 °C, se observa la presencia de magnetita y wustita (FeO) junto con la

del hierro metalico, mientras que para temperaturas mayores a 570 °C, la
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magnetita se reduce completamente a wustita antes de que este se reduzca a

hierro [86], tal como se muestra a continuacion

3Fe,03 + H, > 2Fe;04 + H,0,y) (19)
Fes0, + Hy & 3Fe0 + 4H,0,y (20)
FeO + H, & Fe + 4H,0 4 (21)

Por lo anterior, el primer pico del termograma (350-365 °C) se relaciona con la
reduccion del Fe;Os a FesOs4 mientras que el segundo pico (445-481 °C) se asigna

a la reduccion del FezO4 a Fe [87].

En la Figura 3.38 se puede apreciar un diagrama esquematico del proceso de

reduccion de la hematita.

('l-FC:O_z

o-Fe

Figura 3.38 Esquema del proceso de reduccion del Fe203 [85]

Fisisorcion de catalizadores reducidos

En las isotermas de adsorcién-desorcion de Node la Figura 3.39, observamos que
todas corresponden a una isoterma tipo IV (segun la IUPAC), con una histéresis
tipo H4, la cual corresponde a materiales con micro y mesoporos de tipo rendija,

al igual que para los catalizadores de Ni/C.
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Se puede apreciar tanto en la Figura 3.39 como en la Tabla 3.5 que el catalizador
con la mayor adsorcion fue el de 15% de carga de Fe, sin embargo, contrario lo
esperado, el catalizador con 30% de carga de hierro muestra mayor capacidad de

adsorcion de nitréogeno que la muestra de 20% de metal.

Tabla 3.5 Propiedades texturales de los catalizadores de Fe/C sintetizados por

impregnacion
SNLDFT VpNLDFT
Muestra (m3 g-1) (mm? g-1)
15% Fe 655 344
20% Fe 451 242
30% Fe 500 264
260 -
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Figura 3.39 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K para los catalizadores de

Fe/C sintetizados por el método de impregnacion.
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En la Figura 3.40 se pueden apreciar las distribuciones de tamano de poro para
todos los catalizadores de Fe/C sintetizados por el método de impregnacion. Se
puede apreciar de manera general que para ninguno de los tres catalizadores se
aprecia la existencia de poros del orden de los 4 nm, tal como se pudo ver en las
muestras de Ni/C por impregnacion, posiblemente provocado por un bloqueo de
los mismos por particulas de oxidos de Fe sobre la entrada de los mismos.
Ademas, los catalizadores de 15% y 20% de hierro muestran un perfil muy
similar en su distribucion, teniendo como Unica diferencia la disminucién en la
cantidad de microporos para el ultimo catalizador. Sin embargo, para la muestra
con 30% de metal, se aprecia la existencia de mesoporos (2.36 nm y 2.6 nm) en
su estructura. Esto puede ser debido a modificaciones en los poros ya existentes,
las cuales serian provocadas por las rupturas de las paredes de los poros del

material.
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Figura 3.40 Distribucion de tamafo de poro para los catalizadores de Fe/C

sintetizados por impregnacion, a) 15%Fe, b) 20%Fe y c) 30% Fe
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Difraccion de rayos-X de catalizadores reducidos

Los resultados de los calculos para los diferentes contenidos de hierro a partir de
sus difractogramas (Figura 3.41) correspondientes se muestran en la Tabla 3.6,
donde se puede ver que la fase cristalina mas abundante fue la magnetita (mas
del 70%) con tamanos de cristal de 43 y 46 nm para los catalizadores de 15% y
20% de hierro, respectivamente. Por otro lado, se obtuvieron tamanos de cristal
para la fase de wustita de 13 y 2 nm para los mismos catalizadores. Esta
disminuciéon puede deberse a una aglomeracion de 6xido de hierro para dichas
muestras, lo que provoca un incremento en la liberacién de oxigeno durante la
calcinacion de los catalizadores producido por la descomposicion de la wustita
superficial, esto permite que aumente la cantidad de Fe2*, teniendo como
resultado un gradiente de concentracion de tales iones sobre dicha wustita y
provocando la difusion de los mismos a través de la red cristalina, lo que resulta

en una disminucion del tamano de cristal.

Por otra parte, cuando la cantidad de hierro se incrementa a 30%, se forma la
fase hematita (Fe;O3). Este hecho sugiere que a mayores cargas de hierro, el calor
acumulado en el bulk de Fe:Oy/C se mantiene por mas tiempo, lo que provoca
una reorientacion de algunas estructuras de FeO y FeO-Fe,O3 a una estructura
Fe O3 debido a que las fases de magnetita y wustita son termodinamicamente
metaestables [88] por debajo de los 570 °C, mientras que la hematita si es estable

a dichas temperaturas [90].
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Figura 3.41 Difractogramas de los catalizadores Fe/C sintetizados por el método de

impregnacioén, a)15%, b) 20% y c) 30%
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Tabla 3.6 Tamaios calculados de cristalitos en las muestras de Fe/C y sus

respectivos porcentajes en peso en la muestra

Wustita Magnetita Hematita
Muestra
(nm) / (% peso) (nm) / (% peso) (nm) / (% peso)
15% Fe 13 / 28 43 [ 72 —
20% Fe 2/ 22 46 /| 78 —
30% Fe 21/ 17 37 /75 11/ 8

El hecho de que el catalizador de 30% en peso de Fe muestre la fase de hematita
en el catalizador puede explicar el por qué presenta mayor area especifica y
volumen de poro que el catalizador de 20% en peso, como se observo en las
isotermas de adsorcion, ya que los cristales de la hematita son mucho mas largos
que los de la wustita y la magnetita, lo cual permitiria que su estructura

rompiera facilmente las paredes de los poros.

Espectroscopia Mdssbauer de catalizadores reducidos

La Espectroscopia Mdssbauer muestra concordancia con los resultados obtenidos
por DRX, tal y como se observa en la Figura 3.42, mostrando la existencia de
magnetita para todos los catalizadores, sin embargo se puede observar la
presencia de Fe en estado metalico y la ausencia de wustita para los catalizadores

de 15y 30%.
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Figura 3.42 Espectroscopia Mossbauer para los catalizadores de Fe/C
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En la Tabla 3.7 se muestran las fases encontradas en los catalizadores de Fe/C,

asi como sus respectivos porcentajes en peso.

Tabla 3.7 Fases observadas por la técnica de Mossbauer en los catalizadores de Fe/C

y sus porcentajes respectivos correspondientes

Fe0 Fe O3 Fe304 Fe2+ Fes3+
(%) (%) (%) (%) (%)
15% Fe 52.5 — 18.5 — 29.0
20% Fe — — 70.8 4.0 25.2
30% Fe 27.2 57.3 — — 15.5

Evaluacién de catalizadores de Fe/C por impregnacion

Las conversiones iniciales correspondientes a los catalizadores monometalicos de
Fe sintetizados por el método de impregnacion se presentan en la Figura 3.43, se
aprecia que la actividad disminuyé siguiendo el orden 15%Fe>30%Fe>20%Fe.
Esto concuerda con los resultados obtenidos por Mossbauer (Figura 3.42), debido
a que el Feo es la fase activa en la DCM, lo cual explica por qué obtuvieron las

conversiones iniciales mas altas para todas las temperaturas de evaluacion.
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Figura 3.43 Conversiones iniciales para los catalizadores de Fe/C por impregnacion

a diferentes temperaturas

Las velocidades iniciales de los catalizadores de Fe/C se muestran en la Figura
3.44. Se puede apreciar que existe un incremento en la actividad conforme
aumenta la temperatura de reaccién y después de 30 minutos se logra la
estabilizacién para todos los catalizadores. La conversion mas alta se obtuvo a

540 °C lo cual se pudo deberse a la reduccion del FeO en Feo°.
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Figura 3.44 Velocidades iniciales para los catalizadores de Fe/C a las diferentes

temperaturas de reaccion

La Figura 3.45 muestra el desempeno del catalizador Fe/C (15% en peso) durante
la DCM. Debido a la naturaleza endotérmica de la reaccién, las conversiones
aumentaron al incrementarse la temperatura. La muestra con 20% de Fe muestra
el mejor desempeno del catalizador, estabilizandose a los 40 minutos con una
conversion cercana al 6%. La muestra evaluada a 580 °C presenta la mayor
conversion inicial para todas las temperaturas empleadas, aunque también

presento la mayor desactivacion de todos los catalizadores.

La Figura 3.46 y la Figura 3.47 muestran las evaluaciones de los catalizadores de
Fe/C de 20% y 30% respectivamente. Se puede apreciar que el catalizador con
20% de Fe a 500 °C practicamente se desactiva a los 40 minutos de iniciada la
reaccion, lo cual puede deberse al bloqueo de los microporos del soporte.
Posiblemente cuando la temperatura aumenta, la wustita se reduce a Fe?9,

evitando la desactivacion del catalizador.
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Figura 3.45 Perfil de desactivacion del catalizador 15% Fe/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos
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Figura 3.46 Perfil de desactivacion del catalizador 20% Fe/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos
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Figura 3.47 Perfil de desactivacion del catalizador 30% Fe/C a diferentes

temperaturas de evaluacion durante 90 minutos

Espectroscopia Raman de catalizador gastado

Se realizd la espectroscopia Raman para la muestra de 15% Fe/C posterior a la
reaccion, tal como se muestra en la Figura 3.48. Las intensidades de ambas
bandas se incrementaron con respecto a las muestras de Ni/C frescas y gastadas.
Sin embargo, la relacion Is/Ip obtenida fue de 0.83, lo que permite saber que si
existe formacion de nanotubos de carbon, este tiene gran cantidad de defectos en

su estructura provocando que la relacion disminuya.
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Figura 3.48 Espectro Raman para el catalizador 15% Fe/C después de tres horas de

reaccion de descomposicion de metano

3.3.2. Catalizador de Fe/C por fotodeposito

Para el catalizador de Fe/C sintetizado por fotosensibilizacion, se utilizé como
precursor el acetilacetonato de hierro [Fe(acac)s] el cual fue disuelto en 326 mL de
alcohol etilico para obtener una solucién con concentracion de 10-3 molar.
Posteriormente se realizo la reaccion de descomposicion del precursor por 14
horas, siguiendo la cinética por la técnica de espectrofotometria UV-Vis en la
banda de 427 nm, tal y como se aprecia en la Figura 3.49. Se puede ver que
existe una disminucion en la banda a mayores tiempos de reaccion, lo cual es
evidencia de la descomposicion del precursor en particulas de hierro, ademas el
color inicial de la soluciéon pas6é de un color rojo intenso a un color amarillo, lo

cual es caracteristico de la formacion de nanoparticulas de hierro.
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Figura 3.49 Descomposicion del Ni(acac)2 para la sintesis del catalizador Fe/C por

fotodeposito, seguida por 14 horas con espectroscopia UV-Vis

La constante estimada para la descomposiciéon del precursor fue de 1.11 x 1072,
mostrando que la descomposicion total fue del 20% aproximadamente, como se

puede ver en la Figura 3.50.
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Figura 3.50 Dinamica de descomposicion del Fe(acac)s sintetizado por fotodepoésito
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En la Figura 3.51 se observa la evaluacion del catalizador monometalico
sintetizado por fotodepodsito, se aprecia que no hay cambio significativo para
ninguna de las temperaturas, ademas de que existe disminucién considerable en
comparacion con las muestras de Fe/C sintetizadas por impregnacion, esto se
debe probablemente la baja descomposicion del precursor en particulas

metalicas.

3 4 @15% Fe/C

% Conversion de metano

500 540 580 620
Temperatura ( °C)

Figura 3.51 Evaluacion del catalizador Fe/C sintetizado por fotodepdsito en el rango
de temperatura de 500-620 °C

3.4. Catalizadores de Fe-Pd/C

El catalizador de 15% Fe/C fue promovido con paladio y sintetizado por las
técnicas de impregnacion y fotosensibilizacion con la finalidad de mejorar su
actividad y estabilidad en la reaccion de descomposicion de metano. Los
resultados se dividiran en dos secciones, teniendo como parametro de

comparacion el método de sintesis de dichos catalizadores.

91



3.4.1. Catalizadores de Fe-Pd/C por impregnacién

El catalizador promovido del catalizador monometalico de hierro se llevé a cabo
con la impregnacion de los precursores de Fe(NOs3), y Pd(NOs3), sobre el sustrato
por 2 horas, posteriormente se procedio al secado de la muestra en una estufa a
75 °C por 24 horas. La formacion de los 6xidos de hierro y paladio se realizo en
una mufla de calcinacién desde temperatura ambiente hasta 600 °C, con una
rampa de temperatura de 10 °C/min en una atmoésfera inerte de N», esto con la

finalidad de evitar la oxidaciéon del soporte.

Reduccion a temperatura programada de catalizadores oxidados

El catalizador bimetalico de Fe-Pd/C se caracteriz6 primeramente por la técnica
de reduccion a temperatura programada desde temperatura ambiente hasta
800 °C con una rampa de temperatura de 10 °C/min y un flujo de gas reductor
(10%H2-Ar) de 50 cm3/min. En la Figura 3.52 se aprecia que el perfil de
reduccion de la muestra es muy distinto al presentado por los catalizadores
monometalicos de Fe/C, ya que en el presente termograma se notan tres picos de

reduccion bien definidos.

417

673

301

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura ( °C)

Figura 3.52 Termograma para el catalizador bimétalico de Fe-Pd/C por

impregnacion
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Se puede ver que existe un primer pico ubicado en 301 °C el cual se atribuye a
particulas pequenas de paladio sobre la superficie del sustrato, la cual por su
tamano nanomeétrico podrian ser muy faciles de reducir. El segundo pico de
reduccion (417 °C) se atribuye a particulas de hierro en la superficie del
catalizador, lo que nos podria dar indicios de buena dispersion en el soporte y a
673 °C se observa un ultimo pico de reduccion que puede deberse a particulas de

mayor dimension de hierro y/o aleaciones entre el paladio y el hierro.

La técnica de quimisorcion de H, se realizo posteriormente a la reduccion, donde
se obtuvo una dispersion metalica del 4.01% y un diametro de particula activa de

29 nm.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

El espectro general de XPS de la Figura 3.53 muestra la existencia de todas las
especies de interés en nuestro catalizador, donde se observan los picos
correspondientes al niquel [Fezps/2 = 702-716 eV], el paladio [Pdzqs/2 = 332-340
eV], el carbon [Cis = 280-294 eV] y el oxigeno [O1s = 526-538 e].

G

S

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 3.53 Espectro general de XPS para el catalizador de Fe-Pd/C sintetizado por

impregnacion
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En la Tabla 3.8 se resumen los compuestos encontrados en los espectros de alta
resolucion para cada uno de los elementos y sus energia de enlace

caracteristicas.

Tabla 3.8 Compuestos observados por XPS en la muestra de Fe-Pd/C por

impregnacion y sus energias de enlace caracteristicas

Compuesto Cis O Fezps/z Pd3as/2

(eV) (eV) (eV) (eV)

C Amorfo 285.0£0.1 — — —

Grafito 284.1 £ 0.1 — — —

Fe0 — — 706.9% 0.1 —

FeO — 529.8 £ 0.1 709.7+ 0.1 —

Fez03 — — 711.7£ 0.1 —

PdO J— J— J— J—

PdO — 530.1 £ 0.1 — 336.9 £0.1

PdO. — — — 338.9+£0.1

El espectro de alta resolucion del carbon muestra en la Figura 3.54a que la
mayor contribucion esta dada por el carbon amorfo (285.0 eV), seguido por el C—

OH (286.3 eV) y por ultimo el grafito (284.1 eV).

En cuanto al oxigeno, se puede apreciar en la Figura 3.54b que existen dos
grandes contribuciones que permiten que se realice un buen ajuste a los valores
experimentales, las cuales corresponden al FeO y al PdO en 529.8 eV y 530.1 eV,

respectivamente.

El espectro del hierro muestra la existencia de tres especies de este elemento. Se
observa en la Figura 3.54c que la que presenta una mayor contribucion es la
correspondiente al Fe2+ (709.7 eV) en forma de o6xido (FeO), seguido por el
Fe3+(711.7 eV) y por ultimo, se logra apreciar un pequeno pico el cual se atribuye

a Fe0 (706.9 eV).
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Figura 3.54 Espectros de alta resolucion para los elementos identificados en el

catalizador Fe-Pd/C sintetizado por impregnacion: a) Cis, b) O1is, c) Fezps/z y Pdzas/2
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La Figura 3.54d muestra el espectro de alta resolucion correspondiente al
paladio, en el que se puede evidenciar la existencia de PdO y PdO, identificados
con las energia de enlace 336.9 eV y 338.9 eV, respectivamente. Es importante
mencionar que se observa el pico de Pd° el cual aparece tiene su aparicion en

335.4 eV.

Difraccién de rayos-X de catalizadores reducidos

La Figura 3.55 presenta el difractograma para el catalizador bimetalico Fe-Pd/C
por impregnacion en el que se pueden observar nuevamente los picos
caracteristicos del Pd [Pd(1 1 1) en 26= 40.2°, Pd(2 O 0) en 206= 45.6° y Pd(2 2 0)
en 20= 66.4°] y del hierro metalico [Fe 20= 44.8° y 26= 65.1°]. No se aprecian
picos correspondientes a las fases de Fe;Os ni Fe3O4, por lo que se deben

encontrar en muy pequena cantidad sobre la muestra.

Fe

Intensidad (u.a.)

Pd(111)
Pd (200)

Fe

Pd(200)

40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

20

Figura 3.55 Difractograma para el catalizador Fe-Pd/C sintetizado por impregnacion
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Espectroscopia Mossbauer de catalizadores frescos

El espectro Mossbauer para el catalizador bimetalico se muestra en la Figura
3.56 donde se aprecia la existencia de Fe0, Fe2* y Fe3+, confirmando los resultados
obtenidos por difraccion de rayos-X. En la Tabla 3.9 se presentan los porcentajes
correspondientes a las fases encontradas en la muestra. Se nota la presencia de
hierro metalico como la fase con mayor presencia en el catalizador (65%), el cual
tuvo un incremento en el porcentaje con respecto a las muestras monometalicas
sintetizadas por el mismo método. Existi6 disminucién en el porcentaje para las
fases Fe2* y Fe*3 correspondientes a 6xidos de hierro, obteniéndose valores de

26% y 8.7% respectivamente.

Tabla 3.9 Porcentajes correspondientes a las fases de Fe en el catalizador Fe-Pd/C

Feo Fe2+ Fe3+
(o) (%) (%)
Fe-Pd/C Imp 65.3 26.0 8.7

1.02

Fe metalico

Fe+2

1.01 o

1.00 —

Transmsion relativa

0.99 4

-10 I -5 I 0 | 5 I 10
Velocidad (mm/s)

Figura 3.56 Espectro Mossbauer para el catalizador bimetalico Fe-Pd/C por
impregnacion
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Evaluacion de catalizador Fe-Pd/C reducidos

Las evaluaciones se llevaron a cabo en el rango de 500-620 °C, presentando
conversiones iniciales de hasta 56% a 500 °C, sin embargo después de 15
minutos se desactivé por completo para todas las temperaturas, lo que podria
explicarse a un rapido encapsulamiento de las particulas de hierro metalico por
su alta actividad o bien, por el bloqueo de poros debido a la formacion de
nanotubos dentro de los mismos, impidiendo que las moléculas de metano

penetren en las cavidades y reaccionen con las particulas aun activas de metal.

Espectroscopia Raman de catalizador Ni-Pd/C gastado

La espectroscopia Raman muestra en la Figura 3.57 los picos caracteristicas del
carbon grafitico (banda G) y del carbon amorfo (banda D).La relacion Is/Ip para
este catalizador es de 0.99, lo que significa que existié un incremento en la banda
G, lo que puede deberse nanotubos de carbon depositados en el catalizador por la

reaccion de descomposicion del metano.

D =1320 G =1598

Fe-Pd Gastado

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Cambio Raman (cm)

Figura 3.57 Espectro Raman para el catalizador Fe-Pd/C después de la reaccion de

descomposicion del metano
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3.4.2. Catalizador de Fe-Pd/C por fotodepoésito

Como se puede apreciar en la Figura 3.58, a medida que la reaccion avanza, las
bandas del espectro disminuyeron, ademas de que se pudo apreciar un cambio
de coloracion en la solucion, pasando de un rojo ligeramente intenso a un

amarillo oscuro, evidenciando la formacion de nanoparticulas de hierro.

3.50

e horas
3.00

=] hora

2.50 - =3 horas
o =5 horas
g 2.00 + ='{ horas
.§ =0 horas
§ 1.50 - =11 horas
< 13 horas

1.00 - 15 horas

17 horas
0.50 -
0.00 : : . : —
350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 3.58 Descomposicion de los precursores Fe(acac)s y Pd(NO3z)2 durante la

sintesis del catalizador Fe-Pd/C por fotosensibilizacion

La cinética de descomposicion se muestra en la Figura 3.59, donde la constante
calculada para la reaccion fue de 1.15 X 1073. Se nota que después de 16 horas
so6lo se logr6 descomponer el 20% del precursor aproximadamente, lo cual
significa que a las condiciones de descomposicion empleadas, la técnica no es

eficiente.
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Figura 3.59 Dinamica de descomposicion de los precursores Fe(acac)s y Pd(NOs)2

Reduccion a temperatura programada del catalizador Fe-Pd/C fresco

En el termograma mostrado en la Figura 3.60 se observan cuatro picos de
consumo de hidrogeno ubicados en 375 °C, 455 °C, 541 °C y 730 °C, de los
cuales, el primero puede corresponder a particulas de paladio en la superficie del
catalizador, mientras que el segundo se podria atribuir al paso del Fe3+ a Fe2*. Los
dos ultimos picos podrian corresponder a particulas de oxidos de mayor
dimension los cuales son mucho mas dificiles de reducir, o bien, al paso de Fe2+ a
Fe0 en 730 °C, ya que se sabe que a temperaturas mayores a los 600 °C comienza

la reduccion de esta especie.
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Figura 3.60 RTP del catalizador Fe-Pd/C sintetizado por fotodepésito desde
temperatura ambiente hasta 800 °C empleando una rampa de temperatura de 10

°C/min

Espectroscopia Mossbauer de catalizador fresco

El espectro Mossbauer de la Figura 3.61 para la muestra de Fe-Pd/C por
fotodeposito muestra la formacion de especies Fe2* y Fe3*, sin embargo no aparece
el correspondiente al hierro metalico. Los porcentajes de cada fase encontrada en

el espectro se muestran en la Tabla 3.10.
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Figura 3.61 Espectro Mossbauer para el catalizador Fe-Pd/C sintetizado por

fotodeposito

Tabla 3.10 Porcentajes correspondientes a las fases de Fe encontradas en el

catalizador Fe-Pd/C sintetizado por fotodepdsito

Fe0 Fe2+ Fe3+
(%) (o) (o)
Fe-Pd/C FD — 67.8 32.2

Evaluacion del catalizador Fe-Pd/C

Los resultados de la evaluaciéon en el rango de temperaturas de 500-620 °C se
muestran en la Figura 3.62 donde se aprecia que el maximo de conversion de
metano fue de 3%, ademas que la conversion disminuyé significativamente al
aumentar la temperatura de reaccion. Debido a que no se cuenta con resultados

de XPS para esta muestra, es dificil conocer con precision si la conversion se debe
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al efecto del paladio o bien, a las fases de hierro las cuales no son muy activas,

sin embargo podrian estar teniendo participaciéon en la reaccion.
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Figura 3.62 Evaluacion del catalizador Fe-Pd/C por fotodepdsito desde 500 °C a 620

°C con una rampa de temperatura de 40 °C, durante 2 horas
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Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores monometalicos de Niy de Fe (15, 20 y 30% en
peso) utilizando las técnicas de impregnacion y fotodepésito. Globalmente
los catalizadores sintetizados por el método de fotodepodsito presentaron la
mayor actividad inicial, esto podria deberse a que el tamano de particula es
menor en comparacion a los obtenidos por impregnacion, sin embargo la
mayor estabilidad se observo en los catalizadores por impregnacion en el
intervalo de temperaturas de 500-580 °C, lo cual puede atribuirse a que
existe una mayor cantidad de metal en el soporte.

Los catalizadores de Ni/C no presentaron interaccion metal/soporte y la
reduccion del 6xido de niquel se llevo a cabo a temperaturas inferiores del
NiO masico (400 °C). Se obtuvieron nanoparticulas de niquel con una
distribucion de tamano homogénea del orden de 10 nm. La composicion
superficial determinada por XPS mostré Ni% NiO y Ni(OH)2, lo cual
demuestra la alta reactividad de las nanoparticulas de niquel con el aire y
la humedad del medio ambiente.

Los catalizadores de Fe/C presentaron la mayor reduccion de la superficie
especifica del soporte (900 a 451 m?2/g, para el catalizador con 20% de Fe)
provocado por el bloqueo de los poros con depositos de particulas de Fe.
Durante la reduccion se evidencio la transformacion de la hematita
(aFe203) hacia magnetita (Fes04), wustita (FeO) y hierro metalico, mediante
los estudios de reduccion a temperatura programada y espectroscopias
Mossbauer y fotoelectronica de rayos-X.

El catalizador de Ni-Pd (15%-1%, respectivamente) sintetizado por
impregnacion mostro la mayor actividad y estabilidad en todo el intervalo
de temperaturas estudiado (500-580 °C), debido al efecto promotor del Pd y
evitando la desactivacion del catalizador. Su conducta reductiva fue
diferente que los de niquel carbon y su composicion superficial consistio

en Nio, NiO, NiPd.
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El efecto promotor del Pd s6lo se evidenci6 con la presencia de Ni, sin
embargo con el hierro el efecto fue negativo. De acuerdo a los resultados de
XPS, la formacion de aleaciones Ni-Pd al parecer generan especies mas
activas que los metales individuales, lo cual no sucede con el hierro.

Los catalizadores de Ni/C sintetizados por impregnacion mostraron
conversiones de hasta 5% a 580 °C, mientras que el catalizador promovido
con paladio mostré un maximo de conversion de hasta 8% a 580 °C.

Los catalizadores de Fe/C mostraron un maximo de conversion del orden
del 8% (30% Fe/C) a 540 °C, posiblemente por la cantidad de hierro
metalico en la muestra.

Los catalizadores de Fe/C y Fe-Pd/C por fotodepdsito no presentaron
actividad a ninguna temperatura de reaccion, lo cual puede deberse a la
poca descomposicion del acetilacetonato de Fe, evitando la formacion de

especies de Fe0.
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