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RESUMEN:
El reformado de gas natural con vapor de agua es el proceso industrial m&aacute;s extendido para
la producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis (H + CO) y subsecuentes productos. El reformado de metano con
2
di&oacute;xido de carbono, o reformado seco, se considera una alternativa conveniente para el
aprovechamiento de yacimientos de gas natural con alto contenido de CO2 y la obtenci&oacute;n de gas de
s&iacute;ntesis con una relaci&oacute;n CO/H2 ≥1 m&aacute;s adecuada para algunos procesos de s&iacute;ntesis. Desde el punto
de vista de la materia prima la importancia del proceso est&aacute; ampliamente justificada en Argentina
por la existencia de yacimientos de gas natural con alta proporci&oacute;n de CO2 particularmente en la
cuenca neuquina. El principal inconveniente para la implementaci&oacute;n industrial del proceso de
reformado de CH4 con CO2 es la disponibilidad de catalizadores comerciales resistentes a la
desactivaci&oacute;n por formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos de carbono. Este fen&oacute;meno adquiere mayor importancia
con relaci&oacute;n al reformado con vapor en raz&oacute;n de la mayor proporci&oacute;n de C y menor presencia de O.
A esta causa de p&eacute;rdida de actividad se suma la debida a la sinterizaci&oacute;n del metal como
consecuencia de las altas temperaturas de trabajo. Por estas razones existe un permanente inter&eacute;s en
el desarrollo de nuevos catalizadores y en la introducci&oacute;n de modificaciones al proceso que le
permitan obtener conversiones elevadas con razonable estabilidad.
A nivel laboratorio se han logrado catalizadores basados en el uso de metales nobles (Pt,
Rh) soportados en materiales como ZrO2 o MgO que satisfacen dichas exigencias. En nuestro
laboratorio los estudios se han centrado en la utilizaci&oacute;n de Pd como metal activo empleando como
material soporte α-Al2O3 comercial. Esta elecci&oacute;n se ha basado en el menor costo del Pd respecto
a Pt y Rh pero fundamentalmente a que su actividad para la activaci&oacute;n de CH4 a &gt; 600 &deg;C es mayor
que la de Ni, Rh o Pt. En este trabajo de tesis queda claramente demostrado que catalizadores
Pd/(≅1 %)/α-Al2O3 son muy activos para la reacci&oacute;n de reformado seco a &gt; 600 oC, pero se
desactivan rapidamente por la acumulaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos. El agregado de Ce (0,3 - 2,5
%) inhibe este proceso logr&aacute;ndose un catalizador de alta actividad y estabilidad.
La interacci&oacute;n Ce-Pd presente en dichos catalizadores ha sido motivo de estudio
emple&aacute;ndose para tal finalidad t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n como microscop&iacute;a electr&oacute;nica de
transmisi&oacute;n (TEM), microscop&iacute;a electr&oacute;nica de alta resoluci&oacute;n (HRTEM), espectroscop&iacute;a infrarroja
(FTIR), difracci&oacute;n de rayos X (XRD) y espectroscop&iacute;a fotoelectr&oacute;nica de rayos X (XPS), las que
fueron aplicadas a muestras nuevas y usadas en reacci&oacute;n. Los estudios de FTIR de CO adsorbido
no mostraron cambios de consideraci&oacute;n por el efecto del agregado del Ce a catalizadores de Pd de
baja dispersi&oacute;n (&lt; 20 %). Los resultados de XRD y de HRTEM indicar&iacute;an que el CeOx forma
peque&ntilde;os cristales en contacto con las part&iacute;culas de Pd. Por otra parte, el an&aacute;lisis de los espectros
XPS para las regiones del Ce 3d y Pd 3d, dan cuenta de que el Ce se encuentra mayormente como
Ce+3 y de una elevada energ&iacute;a de ligadura para la se&ntilde;al del Pd 3d5/2 (335,3 eV), evidenciando una
clara interacci&oacute;n Pd-Ce. Los resultados obtenidos en su conjunto avalan el mecanismo de acci&oacute;n
promotora del CeOx para la eliminaci&oacute;n de C evitando la desactivaci&oacute;n.
Tambi&eacute;n se investig&oacute; el proceso de formaci&oacute;n de nanofibras de carb&oacute;n (NFC) en la
reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2 a 650 o C sobre Pd/(≅1 %)/α-Al2O3. El material
nanocarbonoso obtenido, caracterizado por microscop&iacute;a electr&oacute;nica de alta resoluci&oacute;n (HRTEM),
mostr&oacute; la formaci&oacute;n de NFC de estructuras bien definidas de entre 8 y 18 nm de di&aacute;metro. Una
fracci&oacute;n de estas fibras presenta ramificaciones. Los resultados de la caracterizaci&oacute;n indican que, la
fibra crece desprendiendo a la part&iacute;cula met&aacute;lica del sustrato. El tipo de fibra obtenido se vincula a
la forma de la part&iacute;cula que la genera y el crecimiento de la fibra se origina a partir de la formaci&oacute;n
de capas graf&iacute;ticas sobre la part&iacute;cula met&aacute;lica.
En la b&uacute;squeda de optimizar el empleo del Pd e investigar el efecto del tama&ntilde;o de part&iacute;cula
en la reacci&oacute;n de reformado, se prepararon catalizadores con un contenido inferior al 0,5%,
empleando el m&eacute;todo de recarga con etapas de lavado intermedio para evitar la formaci&oacute;n de
grandes part&iacute;culas. Las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR, quimisorci&oacute;n de
H2 y XPS. Los resultados de la caracterizaci&oacute;n por FTIR y quimisorci&oacute;n evidencian una mayor
dispersi&oacute;n met&aacute;lica y los espectros de XPS indican la existencia de part&iacute;culas de paladio de
peque&ntilde;o tama&ntilde;o que permanecen en estado Pd+x, aun despu&eacute;s de ser expuestas a tratamientos
severos de reducci&oacute;n (700 &deg;C; 1 hora). Los ensayos de actividad mostraron que estos catalizadores
exhiben una baja actividad inicial seguida de una activaci&oacute;n progresiva en 24 horas de reacci&oacute;n
que correlaciona con el aumento del tama&ntilde;o de part&iacute;cula por sinterizado y la disminuci&oacute;n de la
fracci&oacute;n de Pd+x. La formaci&oacute;n de part&iacute;culas de Pd donde predominan estructuras superficiales que
favorecen la adsorci&oacute;n de CO en formas m&uacute;ltiplemente coordinadas, resultar&iacute;a ser necesaria para
lograr actividad catal&iacute;tica en la reacci&oacute;n de inter&eacute;s. El an&aacute;lisis por XPS de catalizadores
Pd(&lt;0,5%)/α-Al2O3 activados mostr&oacute; la formaci&oacute;n de una fase de carburo de Pd.
El agregado de Ce a estos catalizadores de bajo contenido met&aacute;lico permiti&oacute; un notable
incremento de la actividad (la conversi&oacute;n de CH4 aumento del 11 al 51 % bajo similares
condiciones operativas). Por otra parte los espectros FTIR de CO adsorbido fueron modificados por
el agregado de Ce indicando la existencia de una interacci&oacute;n Ce-Pd no observada en los
catalizadores CeOx-Pd/(≅1%)/α-Al2O3. Este comportamiento sugiere que el Ce agregado a
catalizadores de Pd de alta dispersi&oacute;n interviene en la formaci&oacute;n de los sitios activos para la
reacci&oacute;n de reformado.
ABSTRACT:
The steam reforming of natural gas is a well-known process for the production of
synthesis gas (H2 + CO) and its derived products. CH4 reforming with CO2 (dry reforming)
is considered a convenient alternative for the utilization of natural gas wells with a high
CO2 content to obtain a CO/H2 ≥ 1, which is an adequate ratio for certain synthesis
processes. From the point of view of natural resources this process is important for
Argentina taking into account the existence of numerous natural gas fields with high CO2
content mainly in Neuquen. The key limiting condition for the use of CH4 reforming with
CO2 is the lack of commercial catalysts that are capable of resisting the deactivation caused
by the formation of carbonaceous deposits. This is a major problem due to the higher C
content and lower O content in the feed mixture, as compared to steam reforming. Another
reason for catalyst deactivation is the occurrence of a sintering process, which results from
the high operating temperature. For these reasons there is a permanent interest in the
development of new catalysts and to introduce process modifications in order to obtain
high levels of conversion with adequate stability.
At laboratory level catalysts based on noble metals (Pt, Rh) supported on ZrO2 or
OMg that avoid the mentioned problems have been obtained. In our laboratory we have
focused the attention on the employment of Pd as the active metal using commercial αAl2O3 as a support material. This choice was based on the lower cost of Pd compared with
Pt and Rh, but mainly on the knowledge that Pd activity for CH4 activation at &gt; 600 oC is
higher than Ni, Rh or Pt activity. In this thesis it was clearly shown that Pd/(≅1%)/α-Al2O3
o
catalysts are very active for dry reforming at &gt; 600 C, although they deactivate rapidly due to
carbon deposits. However, it is clearly demonstrated that Ce (0,3 - 2,5 %) addition inhibits
this process leading to an active and stable catalyst.
Ce-Pd interaction in the mentioned catalyst was studied by using several
characterization techniques, such as transmission electron microscopy (TEM), high
resolution electron microscopy (HRTEM), infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) applied on fresh and used samples. The FTIR study of
adsorbed CO did not reflect an effect of Ce addition on catalysts of low metal dispersion (&lt;
20 %), while the XRD and HRTEM results suggested that CeOx forms small crystallites in
contact with the Pd particles. On the other hand, the XPS spectra of the Ce3d and Pd3d
regions showed the presence of Ce+3 species and a high binding energy for the Pd peak
(335,3 eV) suggesting a Ce-Pd interaction. These results support a redox process as the
promotion mechanism of Ce for the elimination of C deposition.
The formation of carbon nanofibers (CNF) over Pd/(≅1%)/α-Al2O3 catalysts during
CH4 reforming with CO2 at 650 oC was also investigated. The carbonaceous material,
which was characterized by high resolution electron microscopy (HRTEM), showed the
formation of carbon nanofibers with a diameter between 8 and 18 nanometers. A fraction
of the fibers presents branches. It was also observed that the fibers grow separating the
metal particles from the support, that they retain the particle’s shape and that the formation
of graphitic layers on the particles’ surface initiates the fibers’ growth process.
In order to optimize the use of Pd and to investigate the effect of particle size on the
reforming reaction, catalysts with a metal loading &lt; 0,5 % were prepared by using a recharging
procedure with intermediate washing steps to avoid the formation of large particles. The samples
were characterized by FTIR spectroscppy, H2 chemisorption and XPS. The FTIR results give
evidence of high metal dispersion and the XPS spectra reveal the presence of small Pd particles that
remain on a Pd+x state despite a one-hour hydrogen pretreatment at 700 oC. The catalytic activity
tests showed that these catalysts exhibit a low initial activity followed by a continuous activation
during 24 hours, which is related with a particle size grow and the diminution of the fraction of
Pd+x. The formation of Pd particles with a surface structure that favors the adsorption of multiple
coordinated CO seems to be necessary to obtain a good catalytic activity. The XPS analysis of
activated Pd(&lt;0,5%)/α-Al2O3 catalysts showed the presence of a Pd carbide phase.
The addition of Ce to these catalysts of low metal loading produced a marked increase in
activity (the CH4 conversion increased from 11 % to 51 % under similar operating conditions). On
the other hand, the FTIR spectra of adsorbed CO was modified by Ce addition indicating the
presence of a Ce-Pd interaction that was not observed on the CeOx-Pd(≅1%)/α-Al2O3 catalysts.
This behavior suggests that Ce added to high dispersion catalysts participates in the formation of
the active sites for the reforming reaction.
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Cap&iacute;tulo I: Introducci&oacute;n y revisi&oacute;n bibliogr&aacute;fica.
La reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2 es una alternativa para obtener gas de
s&iacute;ntesis, que permitir&iacute;a el aprovechamiento de yacimientos de gas natural con alta
concentraci&oacute;n de CO2. El gas de s&iacute;ntesis (Syngas, en ingl&eacute;s) es una mezcla de CO e H2
que se utiliza para la obtenci&oacute;n de metanol, amon&iacute;aco, combustibles l&iacute;quidos o
hidr&oacute;geno, lo que justifica el desarrollo tecnol&oacute;gico de nuevos procesos para aumentar
su producci&oacute;n. En tal sentido, el reformado con CO2 o reformado seco surge como
proceso complementario o modificatorio del conocido reformado con vapor y ambos se
basan en el empleo de metano como materia prima fundamental. Por lo tanto, resulta
conveniente resaltar las caracter&iacute;sticas del gas de s&iacute;ntesis y de los procesos de
producci&oacute;n actuales como paso previo a fundamentar la relevancia del reformado con
CO2, tema que ha motivado este trabajo de tesis.
1.1 Producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis a partir de metano.
1.1.1 Gas de s&iacute;ntesis.
El gas de s&iacute;ntesis es una mezcla gaseosa de mon&oacute;xido de carbono (CO) e
hidr&oacute;geno (H2) obtenida a partir de sustancias ricas en carbono (hulla, carb&oacute;n, coque,
nafta, biomasa, gas natural) sometidas a un proceso qu&iacute;mico a alta temperatura
denominado reformado. Contiene cantidades variables de CO e H2 dependiendo de las
caracter&iacute;sticas del proceso.
La mayor parte del gas de s&iacute;ntesis obtenido en la industria se destina a la
producci&oacute;n de H2. De todo el hidr&oacute;geno producido, aproximadamente el 70 % se
emplea en la s&iacute;ntesis de amon&iacute;aco y el 30 % restante se utiliza en los procesos de
hidrotratamiento que se llevan a cabo en las refiner&iacute;as.
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Figura 1.1: Gas de s&iacute;ntesis como fuente de productos con mayor valor agregado.
Despu&eacute;s de la producci&oacute;n de H2, el gas de s&iacute;ntesis se utiliza principalmente para
la s&iacute;ntesis de metanol y para la producci&oacute;n de hidrocarburos l&iacute;quidos a trav&eacute;s de la
reacci&oacute;n de Fischer-Tropsch (dimet&iacute;l &eacute;ter en la Figura 1.1) y reacciones relacionadas.
Otras aplicaciones son la producci&oacute;n de alcoholes y aldeh&iacute;dos de cadena larga, por
medio de la reacci&oacute;n del gas de s&iacute;ntesis con olefinas (reacci&oacute;n de hidroformilaci&oacute;n), y la
s&iacute;ntesis de un gran n&uacute;mero de compuestos qu&iacute;micos, como formaldeh&iacute;do, &aacute;cido ac&eacute;tico,
etanol, etileno o etilenglicol, entre otros, por la reacci&oacute;n de metanol con CO
(carbonilaci&oacute;n) (Figura 1.1). Adem&aacute;s, una peque&ntilde;a proporci&oacute;n de la producci&oacute;n total de
gas de s&iacute;ntesis se destina a la generaci&oacute;n de electricidad, principalmente a trav&eacute;s de la
gasificaci&oacute;n integrada en ciclo combinado (Integrated Gasification Combined Cycle,
IGCC) [1,2].
La composici&oacute;n del gas de s&iacute;ntesis debe ser tenida en cuenta en la obtenci&oacute;n de
los distintos compuestos qu&iacute;micos y combustibles, ya que la relaci&oacute;n H2/CO requerida
en cada proceso es diferente [1]. La Figura 1.1 y la Tabla 1.1 muestran, a modo de
ejemplo, las relaciones H2/CO empleadas en la producci&oacute;n de algunos compuestos
obtenidos a partir de gas de s&iacute;ntesis, as&iacute; como la necesidad de usar co-reactantes, seg&uacute;n
el caso.
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Tabla 1.1: Relaciones H2/CO empleadas en la producci&oacute;n de algunos compuestos obtenidos a partir de
gas de s&iacute;ntesis [1].
Proceso
Relaci&oacute;n optima
reactantes
Amon&iacute;aco
H2/N2 = 3
-----
Metanol
(H2-CO2)/(CO+CO2) = 2
-----
Fischer tropsch (alta temperatura)
(H2-CO2)/(CO+CO2) = 2
-----
Fischer tropsch (baja temperatura)
H2/CO ∼ 2
-----
Acido Ac&eacute;tico
CO
Metanol
Formaldeh&iacute;do
O2
Metanol
Etanol
H2/CO ∼ 2
Metanol
Alcoholes de cadena larga
H2/CO ∼ 1
Olefinas
Hidr&oacute;geno industrial
99,99 % H2
-----
Hidr&oacute;geno para celdas de combustible
&lt;50 ppm CO
-----
Aunque el gas de s&iacute;ntesis puede ser obtenido a partir de casi cualquier fuente
rica en carbono, como petr&oacute;leo, carb&oacute;n, biomasa e incluso residuos org&aacute;nicos, el gas
natural, esencialmente CH4, es la principal materia prima para la producci&oacute;n de la
mezcla H2 + CO, en raz&oacute;n de la alta relaci&oacute;n H/C. Por tanto, la evoluci&oacute;n del mercado
del gas natural afecta directamente al gas de s&iacute;ntesis. La tendencia actual en el uso de
gas de s&iacute;ntesis pasa por la conversi&oacute;n de gas natural extra&iacute;do de yacimientos remotos a
combustibles l&iacute;quidos (tecnolog&iacute;a gas a l&iacute;quido o GTL) y por su posible papel en la
futura Econom&iacute;a del Hidr&oacute;geno. Esta &uacute;ltima, es un modelo econ&oacute;mico energ&eacute;tico
alternativo al uso de combustibles f&oacute;siles, en el cual la energ&iacute;a para su uso b&aacute;sico en los
medios de transporte, se almacena como hidr&oacute;geno. El gas natural, a trav&eacute;s de su
conversi&oacute;n a gas de s&iacute;ntesis, se presenta como una soluci&oacute;n a mediano plazo atractiva
desde el punto de vista econ&oacute;mico y medioambiental. Por un lado, en la puesta en
marcha de la Econom&iacute;a del Hidr&oacute;geno, la demanda de H2 no cubierta por las energ&iacute;as
renovables podr&iacute;a serlo por el gas natural. Por otro lado, la conversi&oacute;n de gas natural en
hidrocarburos pesados, combustibles sint&eacute;ticos y productos qu&iacute;micos, a trav&eacute;s de la
tecnolog&iacute;a GTL podr&iacute;a disminuir la dependencia actual respecto del petr&oacute;leo.
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1.1.2 Gas natural como materia prima para la producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis.
El gas natural es un combustible f&oacute;sil compuesto por una mezcla de
hidrocarburos ligeros. Aunque su composici&oacute;n puede variar en funci&oacute;n del yacimiento
del que se extraiga, est&aacute; constituido principalmente por metano, el cual suele
encontrarse en una proporci&oacute;n de m&aacute;s de 90 %. Adem&aacute;s, puede contener otros gases
como nitr&oacute;geno, di&oacute;xido de carbono o sulfuro de hidr&oacute;geno. Hay pozos en el cual la
concentraci&oacute;n de CH4 cae muy por debajo de dicho valor y como otro componente
importante surge el di&oacute;xido de carbono, el cual no es un combustible, y estos pozos son
actualmente inutilizables. El gas natural se emplea fundamentalmente para la
producci&oacute;n de electricidad en centrales t&eacute;rmicas, para uso dom&eacute;stico y como
combustible o materia prima a nivel industrial. Su demanda ha ido en aumento en los
&uacute;ltimos a&ntilde;os y se prev&eacute; un crecimiento a&uacute;n mayor en las pr&oacute;ximas d&eacute;cadas, motivado
principalmente por el aumento de la cantidad destinada a la producci&oacute;n de electricidad
[3].
1.1.3 Producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis a partir de reformado de metano con vapor.
En la actualidad, el proceso m&aacute;s extendido para la producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis
es el reformado de metano con vapor de agua sobre un catalizador met&aacute;lico [1, 4, 5].
El reformado de metano con vapor de agua se produce por intermedio de la
siguiente reacci&oacute;n qu&iacute;mica:
CH4 + H2O ⇒ CO + 3H2
∆H298 = + 206 kJ/mol
(1.1)
La relaci&oacute;n H2/CO obtenida con el reformado con vapor es 3:1 que, de acuerdo
con los valores resumidos en la Tabla 1.1, es mayor que la relaci&oacute;n necesaria para la
s&iacute;ntesis de subproductos, como metanol o compuestos obtenidos por medio de la
reacci&oacute;n de Fischer-Tropsch. A nivel industrial, el aumento de la relaci&oacute;n H2/CO hasta
un valor mas adecuado, como se requiere en la s&iacute;ntesis de NH3, se lleva a cabo por
medio de la reacci&oacute;n de desplazamiento del gas de H2O (water gas shift o WGS), en la
que se producen H2 y CO2 disminuyendo la concentraci&oacute;n de CO, lo que a&ntilde;ade un costo
sustancial al proceso global [6, 7].
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La reacci&oacute;n de WGS es:
CO + H2O ⇒ CO2 + H2
∆H298 = - 41 kJ/mol
(1.2)
Debido a la naturaleza endot&eacute;rmica de la reacci&oacute;n 1.1, se necesitan altas
temperaturas para obtener una alta conversi&oacute;n de metano, por lo que debe suministrarse
calor al sistema. Generalmente, el calor suministrado procede de la combusti&oacute;n de una
parte de la propia alimentaci&oacute;n de gas natural, por lo que no s&oacute;lo se produce CO2 en el
propio proceso (reacci&oacute;n 1.2) sino tambi&eacute;n a causa de la energ&iacute;a requerida para llevar a
cabo la reacci&oacute;n [5]. As&iacute;, las emisiones totales de CO2 suelen encontrarse en el intervalo
de 0,35 a 0,42 m3 de CO2/m3 de H2 producido [8].
Los catalizadores m&aacute;s empleados a nivel industrial en la reacci&oacute;n de reformado
con vapor son los basados en n&iacute;quel (principalmente Ni/Al2O3). En general, los metales
nobles muestran mejor actividad catal&iacute;tica y resistencia a la desactivaci&oacute;n, pero se usan
los catalizadores basados en Ni debido a su menor costo [1]. Las principales causas de
desactivaci&oacute;n de los catalizadores met&aacute;licos son la sinterizaci&oacute;n y el envenenamiento a
causa de los dep&oacute;sitos de carbono. Para evitar este &uacute;ltimo fen&oacute;meno, en la industria se
trabaja con exceso de vapor de agua (H2O/CH4 ≈ 3 a 4), lo que implica mayores costos
de operaci&oacute;n y mayor consumo energ&eacute;tico [6]. Adem&aacute;s, los catalizadores met&aacute;licos se
envenenan en presencia de compuestos de azufre, por lo que la corriente de gas natural
debe ser pretratada antes de su paso por el reformador.
En la actualidad, teniendo en cuenta las limitaciones descritas para el reformado
con vapor, principalmente el elevado consumo energ&eacute;tico, con las consecuentes
emisiones de CO2, y la inadecuada relaci&oacute;n H2/CO que se obtiene para algunas
aplicaciones, se trata de mejorar el propio proceso de reformado, y al mismo tiempo se
exploran procesos alternativos para la producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis y de hidr&oacute;geno.
1.1.4 Alternativas al reformado con vapor de metano para la producci&oacute;n de gas de
s&iacute;ntesis.
La descomposici&oacute;n catal&iacute;tica de CH4, la oxidaci&oacute;n parcial de CH4 y el
reformado de CH4 con CO2 o reformado seco, se presentan como alternativas al
reformado con vapor para la obtenci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis. La descomposici&oacute;n catal&iacute;tica
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de CH4 se plantea como el mejor proceso para la producci&oacute;n de hidr&oacute;geno en una &uacute;nica
etapa y sin emisiones de CO o CO2. El proceso es ligeramente endot&eacute;rmico, por lo que
se puede utilizar el metano como combustible para generar el calor necesario para el
desarrollo del proceso. Adem&aacute;s, potencialmente, las emisiones de CO2 de la combusti&oacute;n
del metano podr&iacute;an eliminarse, si una parte del H2 producido (aproximadamente un 14
%) se utilizara como combustible para generar la energ&iacute;a que requiere el proceso [8].
La reacci&oacute;n de descomposici&oacute;n de metano es la siguiente:
CH4 ⇒ C + 2H2
∆H298 = + 75 kJ/mol
(1.3)
En el proceso de descomposici&oacute;n de metano, adem&aacute;s de hidr&oacute;geno puro, se
obtiene como subproducto el carbono procedente del propio metano que podr&iacute;a tener un
valor adicional como materia prima en procesos tradicionales, como la producci&oacute;n de
pl&aacute;sticos, o en nuevas &aacute;reas, como la industria metal&uacute;rgica [8].
Ahora bien, el mayor inconveniente para la aplicaci&oacute;n comercial de este proceso
es que la descomposici&oacute;n t&eacute;rmica precisa de altas temperaturas, entre 1200 y 1700 &ordm;C, y
en el caso de la descomposici&oacute;n catal&iacute;tica sobre catalizadores met&aacute;licos (Ni, Co &oacute; Fe),
en que la temperatura de operaci&oacute;n se reduce hasta 700 &ordm;C o menos, el catalizador se
desactiva r&aacute;pidamente a causa de los dep&oacute;sitos carbonosos. La regeneraci&oacute;n del
catalizador con vapor u ox&iacute;geno generar&iacute;a grandes cantidades de CO2 y no se alcanzar&iacute;a
ninguna ventaja respecto del reformado con vapor, de modo que si las part&iacute;culas
met&aacute;licas no pueden separarse del carbono generado por ninguna otra v&iacute;a, el catalizador
met&aacute;lico se recoger&iacute;a junto con el subproducto carbonoso y se perder&iacute;a [8, 9].
La oxidaci&oacute;n parcial de metano consiste en la combusti&oacute;n incompleta del
metano con ox&iacute;geno para dar lugar a gas de s&iacute;ntesis con una relaci&oacute;n H2/CO de 2:1,
adecuada para la s&iacute;ntesis de metanol o Fisher-Tropsch (Tabla 1.1) [4, 7].
La oxidaci&oacute;n parcial de metano se resume en la siguiente reacci&oacute;n:
CH4 + &frac12; O ⇒ CO + 2 H2
∆H298 = - 131 kJ/mol
(1.4)
Esta reacci&oacute;n presenta la ventaja de ser exot&eacute;rmica pero requiere de
catalizadores altamente selectivos para evitar la reacci&oacute;n de combusti&oacute;n total. Frente al
reformado con vapor, el proceso de oxidaci&oacute;n parcial es m&aacute;s simple, con unidades de
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operaci&oacute;n m&aacute;s peque&ntilde;as. Sin embargo, el rendimiento energ&eacute;tico es menor,
principalmente debido a las dificultades para recuperar y aprovechar el calor generado.
La combinaci&oacute;n de una elevada conversi&oacute;n de metano y alta velocidad espacial da lugar
a la liberaci&oacute;n de gran cantidad de calor, que puede da&ntilde;ar el catalizador y convertir el
proceso en peligroso y dif&iacute;cil de controlar [7].
La combinaci&oacute;n del reformado con vapor (reacci&oacute;n 1.1) y la oxidaci&oacute;n parcial
(reacci&oacute;n 1.4) da lugar al proceso denominado reformado autot&eacute;rmico. El proceso
global es exot&eacute;rmico y el consumo energ&eacute;tico se reduce, ya que la oxidaci&oacute;n de parte
del metano aporta el calor necesario para la reacci&oacute;n de reformado. La temperatura a la
salida del reactor se encuentra entre 950 y 1100 &ordm;C, y la presi&oacute;n puede llegar a ser de
100 atm. El principal inconveniente es la necesidad de suministrar ox&iacute;geno puro como
reactante lo que reduce la eficiencia total y a&ntilde;ade costos significativos al proceso [4].
Sin embargo, esta variante continua siendo investigada en forma sostenida por cuanto la
formaci&oacute;n de H2O en el proceso contribuye a mitigar la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos.
1.1.5 Reformado de metano con CO2.
El reformado de metano con CO2, o reformado seco de CH4, se considera una
alternativa prometedora al reformado con vapor. Se trata de una reacci&oacute;n endot&eacute;rmica,
favorecida por altas temperaturas y bajas presiones. Termodin&aacute;micamente, la reacci&oacute;n
de reformado seco puede ocurrir a temperaturas superiores a 640 &ordm;C pero, asumiendo
una relaci&oacute;n de alimentaci&oacute;n CH4/CO2 = 1, se necesitan temperaturas superiores a 800
&ordm;C para obtener conversiones razonables. El reformado de CH4 con CO2 podr&iacute;a resultar
una opci&oacute;n econ&oacute;micamente atractiva en yacimientos de gas natural con alto contenido
de CO2 cuyo procesamiento para adecuarlo a las exigencias del mercado de gas ser&iacute;a
muy costoso. Otra fuente de gas natural con CO2 se tiene en rellenos sanitarios (gas con
un contenido aproximado de 45 – 55 % de CH4 y 30 – 40 % de CO2). Una potencial
ventaja del reformado con CO2 es la ubicaci&oacute;n posible de plantas de gas de s&iacute;ntesis en
&aacute;reas donde el agua no est&aacute; disponible en la cantidad y la calidad requerida para la
utilizaci&oacute;n del reformado convencional con vapor. En general, el reformado seco puede
resultar viable siempre que haya una fuente de CO2 disponible.
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Debido a que se trata de un proceso endot&eacute;rmico y reversible, el reformado de
metano con CO2 puede usarse como almacenamiento energ&eacute;tico y como sistema de
transmisi&oacute;n de energ&iacute;a qu&iacute;mica. La reacci&oacute;n podr&iacute;a llevarse a cabo usando energ&iacute;a solar,
o energ&iacute;a nuclear para dar lugar a H2 y CO. La energ&iacute;a almacenada en forma de gas de
s&iacute;ntesis podr&iacute;a transportarse por tuber&iacute;as y liberarse por medio de la reacci&oacute;n inversa, la
de metanaci&oacute;n, en cualquier otra localizaci&oacute;n y tiempo. El metano generado es
retornado a la planta de gas de s&iacute;ntesis completando el proceso. Este proceso
denominado CETS (chemical energy transmisi&oacute;n system) se ha implementado en
algunos pa&iacute;ses aunque la producci&oacute;n del gas de s&iacute;ntesis se ha llevado a cabo mediante
reformado con vapor [7].
El proceso de reformado con CO2 tambi&eacute;n es potencialmente beneficioso para el
medioambiente, ya que permite convertir dos gases de efecto invernadero,
especialmente di&oacute;xido de carbono, en materia prima &uacute;til y valiosa. No obstante, puesto
que se trata de un proceso endot&eacute;rmico, las emisiones de CO2 no se eliminar&iacute;an por
completo a menos que el calor necesario para llevar a cabo la reacci&oacute;n fuera
suministrado por fuentes renovables o no f&oacute;siles [5]. Por medio del reformado seco se
produce un gas de s&iacute;ntesis con una relaci&oacute;n H2/CO menor que en el caso del reformado
con vapor. As&iacute;, para una conversi&oacute;n completa, la relaci&oacute;n H2/CO es 1:1, la cual es
adecuada para la s&iacute;ntesis de algunos derivados oxigenados, eliminando la necesidad de
un ajuste posterior de la relaci&oacute;n H2/CO. Esta es preferible para la s&iacute;ntesis de
hidrocarburos de cadena larga a trav&eacute;s de la reacci&oacute;n de Fischer-Tropsch, ya que
relaciones H2/CO mayores favorecen el desarrollo de reacciones secundarias y suprimen
el crecimiento de la cadena hidrocarbonada [10]. Sin embargo, debido a la alta
concentraci&oacute;n de CO2 tambi&eacute;n se presenta la reacci&oacute;n inversa a la del gas de agua
(RWGS), lo cual conduce a una relaci&oacute;n H2/CO ligeramente inferior a la unidad.
El proceso de reformado seco, ha sido motivo de estudio desde hace m&aacute;s de una
d&eacute;cada, pero a&uacute;n no se han construido plantas que demuestren la factibilidad t&eacute;cnica y
econ&oacute;mica del mismo. Desde el punto de vista de la materia prima la importancia del
proceso est&aacute; ampliamente justificada por la existencia en distintas regiones del mundo,
incluso en Argentina, de yacimientos de gas natural con alta proporci&oacute;n de CO2 (&gt; 20
%). Estos yacimientos no son atractivos para la captaci&oacute;n de gas a inyectar en
gasoductos por el costo del proceso de separaci&oacute;n. Por lo tanto, dicho gas podr&iacute;a
aprovecharse directamente para generar gas de s&iacute;ntesis en cercan&iacute;as del yacimiento.
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Desde el punto de vista del desarrollo de la tecnolog&iacute;a se sabe que existen plantas
demostrativas a escala piloto [11]. Una de las razones que ha demorado la adopci&oacute;n del
proceso es que a&uacute;n no hay suficiente incentivo econ&oacute;mico para reemplazar los
combustibles derivados del petr&oacute;leo, situaci&oacute;n que puede modificarse en el futuro
cercano, como lo demuestra el creciente inter&eacute;s en el aprovechamiento del gas natural
como fuente de energ&iacute;a [12,13].
Aunque existen varios aspectos favorables en la reacci&oacute;n de reformado seco,
indudablemente se presentan desventajas que han frenado el desarrollo de la tecnolog&iacute;a.
Por un lado, el car&aacute;cter fuertemente endot&eacute;rmico de las reacciones principales, hace
necesaria una alta temperatura de reacci&oacute;n para lograr un nivel razonable de conversi&oacute;n
y, por consiguiente, da lugar a problemas serios de desactivaci&oacute;n del catalizador debido
a la deposici&oacute;n de carb&oacute;n y la sinterizaci&oacute;n met&aacute;lica. La mayor proporci&oacute;n de C y la
ausencia de H2O agrava la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos y conduce a una relaci&oacute;n
H2/CO menor que la obtenida en reformado con vapor. Como en el caso de la
descomposici&oacute;n de metano, el principal inconveniente es la disponibilidad de un
catalizador activo, selectivo y estable de costo razonable. Por esta raz&oacute;n, el reformado
seco de metano no se ha implementado a&uacute;n a nivel industrial. S&oacute;lo existen dos procesos
industriales que incorporan esta reacci&oacute;n: el proceso CALCOR (Proceso de reformado
combinado con una recuperaci&oacute;n de CO2 y un paso de purificaci&oacute;n de CO)
implementado por Caloric GMBH para la obtenci&oacute;n de CO [14] y el proceso SPARG
(sulfur passivated reforming), implementado por Sterling Chemicals Inc. a finales de la
d&eacute;cada de 1980, para la producci&oacute;n de gas de s&iacute;ntesis con baja relaci&oacute;n H2/CO [15]. En
este proceso se emplea un catalizador de Ni convencional el cual es parcialmente
desactivado mediante el agregado de azufre usando como alimentaci&oacute;n CH4, CO2 y
H2O. El azufre bloquea sitios donde se genera el C pero permite la continuidad de la
reacci&oacute;n de reformado.
El an&aacute;lisis de las principales reacciones que ocurren en el reformado de CH4 con
CO2, incluyendo el problema de la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos ha sido
presentado en varios trabajos y revisiones bibliogr&aacute;ficas sobre el tema [1, 5, 7, 16, 17]
por lo que aqu&iacute; solo se presentar&aacute;n los aspectos esenciales.
El reformado de metano con CO2 implica la siguiente reacci&oacute;n global:
CH4 + CO2 ⇒ 2CO + 2H2
∆H298 = + 247 kJ/mol
(1.5)
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Sin embargo, dependiendo de la temperatura de trabajo, esta reacci&oacute;n esta
acompa&ntilde;ada de varias reacciones secundarias, las cuales condicionan la selectividad del
proceso. As&iacute;, a temperaturas inferiores a 800 &ordm;C, es muy probable que ocurra la reacci&oacute;n
inversa de desplazamiento del gas de agua (RWGS). La cual esta dada por:
H2 + CO2 ⇒ CO + H2O
∆H298 = + 41 kJ/mol
(1.6)
Esta es responsable de la mayor conversi&oacute;n de CO2 frente al CH4 observada en
muchos estudios en el rango de temperatura 600 – 800 oC.
Por otro lado, bajo condiciones estequiom&eacute;tricas y a una temperatura inferior a
700 &ordm;C, es probable la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos de carbono a causa de la reacci&oacute;n de
Boudouard.
Esta reacci&oacute;n es:
2CO ⇒ C + CO2
∆H298 = -172 kJ/mol
(1.7)
Por su car&aacute;cter exot&eacute;rmico, esta reacci&oacute;n pierde importancia a alta temperatura y
en tal situaci&oacute;n tiene lugar preferentemente la reacci&oacute;n inversa, es decir, la gasificaci&oacute;n
de carbono con CO2, de acuerdo con:
C + CO 2 ⇒ 2 CO
∆H298 = + 172 kJ/mol
(1.8)
La otra ruta de formaci&oacute;n de carb&oacute;n es la descomposici&oacute;n del CH4, reacci&oacute;n que
se incrementa con la temperatura:
CH4 ⇒ C + 2H2
∆H298 = + 75 kJ/mol
(1.9)
Esta es una etapa fundamental para el proceso de reformado y se espera que el
carb&oacute;n sea eliminado por reacci&oacute;n con el CO2 (reacci&oacute;n 1.8) y con H2O producto de la
reacci&oacute;n RWGS, seg&uacute;n:
H2O + C ⇒ CO + H2
∆H298 = + 131 kJ/mol
(1.10)
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Si la reacci&oacute;n 1.9 es m&aacute;s r&aacute;pida que las reacciones 1.8 y 1.10 se producir&iacute;a la
desactivaci&oacute;n del catalizador. Sin embargo, se supone que el carb&oacute;n mayormente
responsable de la desactivaci&oacute;n de los catalizadores tiene su origen en la reacci&oacute;n de
Boudouard, reacci&oacute;n 1.7 [7].
De este breve an&aacute;lisis cualitativo de las principales reacciones involucradas en el
reformado seco, surge claramente la ventaja de operar a alta temperatura,
fundamentalmente para lograr alta conversi&oacute;n de CH4 y CO2 en virtud del car&aacute;cter
endot&eacute;rmico de la reacci&oacute;n 1.5. El an&aacute;lisis cuantitativo del equilibrio termodin&aacute;mico de
las reacciones m&aacute;s importantes, incluyendo el efecto de la composici&oacute;n y la presi&oacute;n
total, ha sido presentado y discutido en numerosos trabajos [5, 7, 16 –18]. Teniendo en
cuenta el rango de temperatura investigado en este trabajo de tesis, 600 – 800 oC, y la
composici&oacute;n particular de las mezclas CO2-CH4-Ar empleadas, se han planteado y
resuelto las ecuaciones correspondientes al equilibrio termodin&aacute;mico de las reacciones
1.5 y 1.6 para determinar aproximadamente los m&aacute;ximos niveles de conversi&oacute;n de CH4
y CO2 esperados. El tratamiento del tema y los resultados obtenidos se presentan en el
Anexo I.
1.1.5.1 Catalizadores.
Al igual que el reformado con vapor, el reformado seco requiere de un
catalizador activo, selectivo y fundamentalmente estable. A partir de la d&eacute;cada del 90 se
estudiaron numerosos materiales para alcanzar dicho objetivo incluyendo, metales
nobles soportados, catalizadores de n&iacute;quel similares a los empleados en reformado con
vapor, carburos, y distintas formulaciones basados en los elementos mencionados donde
se ha tratado de controlar el problema de desactivaci&oacute;n mediante el agregado de
promotores.
Los trabajos iniciales mostraron que el Rh, soportado sobre Al2O3, Al2O3
estabilizada con MgO, SiO2 y TiO2 sobresal&iacute;a por su alta actividad y fundamentalmente
por su estabilidad, es decir por la baja formaci&oacute;n de carb&oacute;n observada [19, 20]. La
influencia del material soporte fue estudiada en detalle por Wang y Ruckenstein [21]
quienes encontraron que Al2O3 y MgO eran los soportes con mayor potencial. A pesar
de estos resultados el alto costo y los problemas de disponibilidad del Rh condicionan el
13
Introducci&oacute;n y revisi&oacute;n bibliogr&aacute;fica
uso de catalizadores basados en este metal. Sin embargo, es oportuno mencionar que en
el proceso CALCOR, antes mencionado, se utiliz&oacute; un catalizador Rh/Al2O3.
El empleo de catalizadores de Pt soportado tambi&eacute;n ha sido motivo de estudio en
reformado seco. En primer lugar, cabe mencionar que el uso de ZrO2 como material
soporte result&oacute; m&aacute;s conveniente que Al2O3 para lograr alta actividad, estabilidad y
selectividad
[22].
Un
catalizador
Pt(1%)/ZrO2
mantuvo
su
actividad
por
o
aproximadamente 500 horas a una temperatura de 627 C [23]. Por otra parte, se
encontr&oacute; una razonable correlaci&oacute;n entre la concentraci&oacute;n de sitios activos en la
interfase Pt-Zr y la actividad de los catalizadores. Bradford y Vannice [24] en un trabajo
derivado de la tesis ya citada, [10], encontraron mayor actividad y estabilidad para
Pt/TiO2 y Pt/ZrO2 en relaci&oacute;n a otros soportes, aunque los resultados de corridas de
larga duraci&oacute;n (80 – 100 horas) a 500 oC mostraron claramente el fen&oacute;meno de
desactivaci&oacute;n, probablemente incentivado por la baja temperatura de operaci&oacute;n.
Algunos estudios han mostrado claramente que el comportamiento de los
catalizadores en la reacci&oacute;n de reformado seco es fuertemente dependiente del m&eacute;todo
de preparaci&oacute;n y/o el tama&ntilde;o de la part&iacute;cula del material.
En 1991 Takayasu y colaboradores [25] obtuvieron un nivel de conversi&oacute;n de
metano cercano al equilibrio y una proporci&oacute;n CO/ H2 de aproximadamente 1 a 740 &deg;C
usando cristales muy finos de Ni, Ru, Rh, Pt, y Pd soportados sobre MgO.
Se han obtenido catalizadores muy activos y estables de nanocristales de Ni
soportados sobre MgO [26], sobre aerogel de Al2 O3 [27] y sobre nanopart&iacute;culas ZrO2
[28]. Seg&uacute;n estos estudios, el tama&ntilde;o de part&iacute;cula de los metales parece jugar un papel
importante en la obtenci&oacute;n de una alta actividad y estabilidad para el reformado seco.
Una ventaja clara de usar muy peque&ntilde;as part&iacute;culas en estudios de laboratorio es la
influencia insignificante de limitaciones a la transferencia de calor y masa, que son
importantes en condiciones t&iacute;picas industriales. Aunque el empleo de muy peque&ntilde;as
part&iacute;culas de soporte obtenidas seg&uacute;n procedimientos especiales aparezca como una ruta
apropiada obtener una alta actividad catal&iacute;tica y la estabilidad en reactores de
laboratorio, el costo de preparaci&oacute;n podr&iacute;a ser demasiado alto para usos pr&aacute;cticos.
Otro enfoque prometedor es la modificaci&oacute;n de catalizadores de reformando con
vapor por la adici&oacute;n de promotores para suprimir la formaci&oacute;n de carb&oacute;n y/o mejorar la
actividad catal&iacute;tica. Los catalizadores de n&iacute;quel soportados sobre γ-Al2O3 y la α-Al2O3
muestran mejor actividad y mejor estabilidad por el agregado de MnO [29]; CaO [30-
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34], MgO, CeO2, y La2O3 [31, 35]. En algunos estudios [31, 34], la cantidad de carb&oacute;n
formado fue m&aacute;s alta en los catalizadores promovidos. En cuanto al efecto de otros
promotores, como MgO, La2O3, y CeO2, sobre el comportamiento catal&iacute;tico de Ni/γAl2O3, Wang y Lu [31, 35] encontraron que el MgO disminuye la actividad sin mejorar
la estabilidad. Por otra parte, otros promotores, como La2O3 y CeO2, mejoraron la
estabilidad, disminuyeron la cantidad de carb&oacute;n formado y mantuvieron las
conversiones de CH4 y CO2. Estos autores tambi&eacute;n encontraron [35] que el agregado de
10 % CeO2 sobre un catalizador Ni/γ-Al2O3, eleva la conversi&oacute;n de CH4, y la cantidad
de carb&oacute;n formado estuvo por debajo del 5 % en una corrida de 24 horas a 700 &deg;C.
Resasco y colaboradores [36] estudiaron el efecto del agregado de Ce o La a un
catalizador Pt/ZrO2 demostrando que el Ce aumenta notablemente la estabilidad del
catalizador a 800 oC en presencia de una alta relaci&oacute;n CH4/CO2. En acuerdo con el
trabajo anterior de Lercher [23] demostraron que empleando peque&ntilde;as part&iacute;culas de Pt
incrementando el &aacute;rea interfacial se favorece la eliminaci&oacute;n de C. Adem&aacute;s atribuyen a
los promotores un efecto de retardo del proceso de sinterizaci&oacute;n.
La formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos depende de varios par&aacute;metros, como el
metal empleado, su estructura cristalina, las interacciones metal-soporte o la basicidad
del soporte, entre otros. La mayor&iacute;a de los metales nobles reducen la formaci&oacute;n de
dep&oacute;sitos carbonosos y muestran una elevada actividad en el reformado, pero su
elevado costo los hace inadecuados en aplicaciones a gran escala. Por otra parte, los
catalizadores de n&iacute;quel, catalizadores convencionales en el reformado con vapor, son
m&aacute;s adecuados desde un punto de vista econ&oacute;mico, pero favorecen el dep&oacute;sito de
carbono. El control del tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Ni y la combinaci&oacute;n metal-soporte
podr&iacute;an ayudar a evitar los dep&oacute;sitos carbonosos. As&iacute;, como se muestra en la Tabla 1.2,
la actividad catal&iacute;tica, selectividad y estabilidad de un catalizador met&aacute;lico puede variar
en funci&oacute;n del soporte y la carga met&aacute;lica. Cabe aclarar que esta tabla esta basada en
informaci&oacute;n experimental disponible hasta 1996. La naturaleza del soporte afecta la
actividad catal&iacute;tica del metal debido a que modifica el &aacute;rea superficial activa y las
propiedades &aacute;cido-base. Puesto que el reformado seco implica la adsorci&oacute;n y
disociaci&oacute;n del gas &aacute;cido CO2, el car&aacute;cter b&aacute;sico del catalizador favorece la reacci&oacute;n.
Por este mismo motivo, la adici&oacute;n de &oacute;xidos alcalinos y alcalinot&eacute;rreos, como MgO o
CaO, en forma de soluci&oacute;n s&oacute;lida con el soporte, previene la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos de
carbono.
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Mas recientemente se han empleado otros materiales como soportes en la
preparaci&oacute;n de catalizadores de Ni para reformado seco, como CeO2. Asami y
colaboradores [37] encontraron alta actividad y estabilidad (50 horas) a 1123 K, para un
catalizador Ni(5%)/CeO2 empleando una mezcla de CO2 y CH4 sin inertes. Similar
comportamiento en actividad y estabilidad se obtuvo con un catalizador Ni-Ce-ZrO2
preparado por coprecipitaci&oacute;n [38]. Estos resultados se atribuyeron a la combinaci&oacute;n de
nanocristales de soporte (Ce0,8Zr0,2O2) en contacto con nanocristales de NiOx. Como se
mencion&oacute; anteriormente la complejidad de estas preparaciones constituye una seria
desventaja desde el punto de vista de una potencial aplicaci&oacute;n industrial.
Tabla 1.2: Actividad catal&iacute;tica en funci&oacute;n del soporte y la carga met&aacute;lica [7].
Orden de actividad
T (&deg;C)
Carga met&aacute;lica (% masa)
Ru (Al2O3 &gt; TiO2 &gt; SiO2)
620
0,5
Pd (TiO2 &gt; Al2O3 &gt; NaY &gt; SiO2 &gt; MgO)
500
5,0
Pd (TiO2 &gt; Al2O3 &gt; SiO2 &gt; MgO)
500
1,0
Ru (YSZ &gt; Al2O3 &gt; TiO2 &gt; SiO2 &gt;&gt; MgO)
650
0,5
Ru (Al2O3 &gt; SiO2 &gt; TiO2 &gt; MgO)
500
1,0
Ni (Al2O3 &gt; SiO2)
525-725
40,0
Ni (Al2O3 &gt; SiO2)
600
10,0
Ni (NaY &gt; Al2O3 &gt; SiO2)
600
2,0
Ni (SiO2&gt; ZrO 2 &gt; La2O3 &gt; MgO &gt; TiO2)
550
4,0
Otros materiales que se han investigado como potenciales catalizadores para
reformado seco son los carburos de Mo, W, V y Nb [39-41]. En particular se han
obtenido interesantes resultados empleando carburo de Mo (Mo2C), puro de alta &aacute;rea o
soportado. En el caso del carburo soportado, los mejores resultados se obtuvieron
empleando Al2O3. En general el carburo de Mo permite excelente estabilidad operando
a temperaturas de 1000 oC y una presi&oacute;n de 8 bar. La presi&oacute;n de operaci&oacute;n parece ser
una condici&oacute;n necesaria para la estabilidad del carburo, como as&iacute; tambi&eacute;n la baja
concentraci&oacute;n de CO2 (alta conversi&oacute;n) en el reactor, por cuanto el carburo se
descompone seg&uacute;n la reacci&oacute;n,
Mo 2C + 5 CO2 ⇒ 2 MoO2 + 6 CO
(1.11)
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Por lo tanto, es de esperar que ocurra desactivaci&oacute;n en la primera porci&oacute;n del
lecho de catalizador. Adem&aacute;s, Rostrup-Nielsen y colaboradores [41] han mostrado que
la actividad del Mo 2C es significativamente menor a la de un catalizador de Ru
soportado (Ru/MgAl2O4).
La bibliograf&iacute;a citada anteriormente no incluye la totalidad de los estudios
realizados sobre catalizadores de reformado seco, pero demuestran el amplio rango de
materiales investigados. En virtud del objetivo de esta tesis pasamos a comentar en
&uacute;ltimo t&eacute;rmino los trabajos realizados con catalizadores de Pd.
La actividad catal&iacute;tica y la selectividad de catalizadores de Pd para el reformado
seco no han sido tan extensivamente estudiadas a pesar del m&aacute;s bajo costo del Pd
comparando con Pt o Rh. Uno de los primeros trabajos es el de Masai y colaboradores
[42] quienes estudiaron la actividad de Pd soportado para el reformado de CH4 con CO2
a 500 &deg;C. Ellos encontraron que las preparaciones Pd/γ-Al2O3 y Pd/TiO2 eran m&aacute;s
activas que aquellas soportadas sobre SiO2 o MgO, con valores comparables a los de
Rh/γ-Al2O3. En este trabajo no se inform&oacute; sobre la selectividad de reacci&oacute;n y la
duraci&oacute;n de las experiencias fue breve para observar efectos de desactivaci&oacute;n. Una
patente sobre el empleo de catalizadores de Pd para el reformado de CH4 fue registrada
en 1991 con la finalidad de obtener gas de s&iacute;ntesis rico en CO [43]. Solymosi y
colaboradores [44] compararon la actividad espec&iacute;fica de varios metales soportados
sobre al&uacute;mina para el reformado de CH4 con CO2 a 550 &deg;C y encontraron que Ru y Pd
eran los m&aacute;s activos. En una publicaci&oacute;n posterior [45] estudiaron la interacci&oacute;n de CH4
con metales soportados en SiO2 observando que la descomposici&oacute;n CH4 sobre Pd
ocurri&oacute; a una temperatura baja, 250 &deg;C, conduciendo a la producci&oacute;n de hidr&oacute;geno y la
formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos de carb&oacute;n.
Erd&ouml;helyi y colaboradores [46] estudiaron la cin&eacute;tica del reformado de CH4 con
CO2 sobre varios catalizadores de Pd (1%) soportado a 500 &deg;C y encontraron que las
conversiones de CH4 y CO2 eran m&aacute;s altas sobre Pd/TiO2, seguido de Pd/γ-Al2O3, con
relaciones CO/H2 de 1,68 y 1,47, respectivamente, en concordancia con el estudio
previo de Masai [42]. Aunque estos estudios mostraron que los catalizadores Pd/γ-Al2O3
fueron activos y estables, la temperatura de reacci&oacute;n fue baja, y el tiempo de reacci&oacute;n
fue limitado a 150 minutos. La actividad del Pd para la reacci&oacute;n de reformando de CH4
tambi&eacute;n fue medida por Rostrup-Nielsen y Bak Hansen [20] utilizando al&uacute;mina
estabilizada con magnesio como material soporte. Una muestra de Pd (1,2 %) fue
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probada en el rango de temperaturas de 500-650 &deg;C utilizando una relaci&oacute;n CO2/CH4
igual a 4 en presencia de H2. A 550 &deg;C, el turnover rate (TOR) para el reformado de
CH4 fue la m&aacute;s baja frente a otros metales del grupo VIII, y el TOR para la reacci&oacute;n
RWGS la m&aacute;s alta. Sin embargo, el trabajo de Rostrup-Nielsen y Bak Hansen [20]
mostr&oacute; claramente que la actividad de Pd para la descomposici&oacute;n CH4 aumenta muy
r&aacute;pidamente con la temperatura y se hace comparable a la del Ni, Pt, y Rh por encima
de los 600 &deg;C. La Figura 1.2 muestra claramente este comportamiento.
Figura 1.2: Descomposici&oacute;n de CH4 en funci&oacute;n de la temperatura para metales del grupo VIII [20].
Teniendo en cuenta esta informaci&oacute;n se iniciaron los estudios de catalizadores de
Pd para reformado seco en nuestros laboratorios. Se utilizaron catalizadores de Pd
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soportados sobre α-Al2O3 (comercial), teniendo en cuenta la necesidad de trabajar a alta
temperatura para obtener alta conversi&oacute;n. El contenido de metal fue menor al 1 %
teniendo presente el objetivo de disminuir, en la medida posible, el costo de un eventual
catalizador. Los primeros resultados [47] demostraron que si bien la actividad inicial del
Pd era comparable a la del Rh, como se mostr&oacute; en estudios anteriores, la desactivaci&oacute;n
por acumulaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos era r&aacute;pida a temperaturas &gt; 600 oC. La
formaci&oacute;n de nanoestructuras de carb&oacute;n, as&iacute; como la sinterizaci&oacute;n del metal, fueron
determinadas por microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n, TEM. A la temperatura de
reacci&oacute;n seleccionada se observ&oacute; la formaci&oacute;n de agua por la reacci&oacute;n RWGS. Adem&aacute;s,
se comprob&oacute; la existencia de resistencia a la transferencia de calor y de masa a &gt; 600
&ordm;C, situaci&oacute;n que se presenta en general en el proceso de reformado con vapor, como ha
sido se&ntilde;alado claramente por Rostrup-Nielsen [1].
La alta actividad del Pd para la descomposici&oacute;n de CH4, que se muestra en la
Figura 1.2, ha sido corroborada recientemente mediante un estudio cin&eacute;tico realizado
recientemente por Yamaguchi e Iglesia [48]. Los autores demostraron que la etapa
elemental mas relevante, la de activaci&oacute;n de la uni&oacute;n C-H, es un orden de magnitud
superior sobre Pd en comparaci&oacute;n a Ni, Pt, Rh, Ir y Ru a 600 oC.
La continuidad de la reacci&oacute;n y, por lo tanto, la estabilidad del proceso requiere
de una actividad comparable de la interacci&oacute;n del CO2 con la superficie met&aacute;lica. Esta
etapa de la reacci&oacute;n puede ser promovida mediante el agregado de &oacute;xidos met&aacute;licos de
tierras raras. En tal sentido Nagaoka y Aika [49] estudiaron el efecto de &oacute;xidos de
tierras raras sobre la actividad catal&iacute;tica y la estabilidad de un catalizador Pd (2%)/γAl2O3 a 750 &deg;C en el reformado de CH4 con CO2. Ellos encontraron que el catalizador
Pd/γ-Al2O3 era muy activo y selectivo, aunque la formaci&oacute;n de carb&oacute;n era la causa
principal de desactivaci&oacute;n, pero la adici&oacute;n de CeO2 o La2O3 suprimi&oacute; la formaci&oacute;n de
carb&oacute;n. Haciendo uso de esta informaci&oacute;n se adicion&oacute; 2,5 % de Ce al catalizador Pd/αAl2O3 comprobando que este promotor efectivamente inhibe la formaci&oacute;n de carb&oacute;n
[50].
Teniendo en cuenta estos antecedentes, comenzamos una investigaci&oacute;n de la
actividad catal&iacute;tica y la estabilidad de catalizadores Pd/α-Al2O3 y CeOx-Pd/α-Al2O3 en
condiciones de reacci&oacute;n que permitan altas conversiones. Por otra parte, para reducir la
incidencia del costo del metal en un eventual desarrollo de catalizador se ha trabajado
con baja carga met&aacute;lica. En esta tesis hemos estudiado la dependencia de la actividad
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catal&iacute;tica, la selectividad (relaci&oacute;n CO/H2), la desactivaci&oacute;n por crecimiento de las
part&iacute;culas met&aacute;licas (sinterizaci&oacute;n) y la formaci&oacute;n de carb&oacute;n, durante el tiempo de
reacci&oacute;n para catalizadores Pd(&lt;1%)/α-Al2O3 . El efecto de adici&oacute;n de CeO2 sobre estos
par&aacute;metros y su interacci&oacute;n con part&iacute;culas de Pd de variada dispersi&oacute;n tambi&eacute;n fue
motivo de estudio. En tal sentido, se efectu&oacute; la caracterizaci&oacute;n de muestras frescas y
usadas empleando variadas t&eacute;cnicas de laboratorio como quimisorci&oacute;n de H2 y CO,
microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n (TEM) y de alta resoluci&oacute;n (HTEM), estudios
de FTIR de CO adsorbido, espectroscop&iacute;a de fotoelectrones de rayos X (XPS),
reducci&oacute;n a temperatura programada (TPR) y an&aacute;lisis termogravim&eacute;trico (TGA).
En forma paralela se efectu&oacute; un estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd caracterizando
las muestras mediante microscopia electr&oacute;nica y XPS [51-52]. Tambi&eacute;n se han
estudiado en mayor detalle las nanofibras de carb&oacute;n que originan la desactivaci&oacute;n del
catalizador Pd/α-Al2O3 [53].
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Cap&iacute;tulo II: Objetivos de la tesis.
Como se mencion&oacute; en el Cap&iacute;tulo I, la reacci&oacute;n de reformado de metano con
CO2 se presenta como alternativa al proceso industrial de reformado de gas natural con
vapor de agua. Potencialmente, el reformado con CO2, o reformado seco, permite
aprovechar gas natural con alto contenido de CO2 y producir gas de s&iacute;ntesis con una
relaci&oacute;n H2/CO m&aacute;s adecuada para la obtenci&oacute;n de subsiguientes productos. Sin
embargo, su implementaci&oacute;n a nivel industrial es pr&aacute;cticamente nula, ya que no existen
catalizadores comerciales de costo comparable a los de n&iacute;quel, resistentes a los
dep&oacute;sitos de carbono que se generan durante el reformado. Por ello, es necesario
desarrollar nuevos catalizadores y/o introducir cambios en el proceso, que permitan
obtener conversiones elevadas y estables, sin que se produzca p&eacute;rdida de actividad
catal&iacute;tica a causa de los dep&oacute;sitos carbonosos y el sinterizado del metal.
2.1 Objetivo general y espec&iacute;fico de la tesis.
El presente trabajo plantea como objetivo general, el estudio de la reacci&oacute;n de
reformado seco de metano sobre catalizadores de Pd, incluyendo la preparaci&oacute;n de
muestras, la caracterizaci&oacute;n de las mismas y el estudio en condiciones de reacci&oacute;n. Para
lograr este objetivo general se trabaj&oacute; con catalizadores monomet&aacute;licos de Pd soportado
y Pd promovido con Ce preparados en nuestros laboratorios.
En cuanto a los objetivos espec&iacute;ficos podemos agrupar los mismos en tres l&iacute;neas
de acci&oacute;n.
I-
Estudiar el potencial de catalizadores Pd/α-Al2O3 para la reacci&oacute;n de
reformado de CH4 con CO2 a alta temperatura. Para alcanzar este
objetivo se prepararon, caracterizaron y ensayaron en reacci&oacute;n
diferentes formulaciones, variando esencialmente la carga met&aacute;lica y
la dispersi&oacute;n del metal. La caracterizaci&oacute;n se extendi&oacute; a muestras
usadas para detectar cambios estructurales y formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
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responsables del proceso de desactivaci&oacute;n. Las caracter&iacute;sticas de
dichos dep&oacute;sitos tambi&eacute;n fue motivo de estudio.
II-
Estudiar el efecto del agregado de Ce en la actividad, selectividad
(relaci&oacute;n CO/H2), y estabilidad de catalizadores de Pd para el
reformado seco. En particular se analiz&oacute; la influencia de la carga de
Ce.
III-
Comprender el mecanismo de acci&oacute;n de catalizadores CeOx-Pd/αAl2O3, para explicar su alta actividad con ausencia de formaci&oacute;n de
dep&oacute;sitos carbonosos en la reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2.
Mediante la caracterizaci&oacute;n fisicoqu&iacute;mica de catalizadores nuevos y
usados en ensayos de larga duraci&oacute;n, se estudi&oacute; la interacci&oacute;n CeOxPd pretendiendo adquirir un nivel de conocimiento que permita
optimizar el m&eacute;todo de preparaci&oacute;n de nuevos catalizadores.
Para el desarrollo de la tesis se prepararon numerosos catalizadores de Pd y CePd soportados sobre α-Al2O2 comercial, los que fueron caracterizados mediante t&eacute;cnicas
tales c&oacute;mo TEM, XPS, TPR, FTIR, TGA y HRTEM. La caracterizaci&oacute;n se extendi&oacute; a
catalizadores usados en reacci&oacute;n.
Preparaci&oacute;n de los catalizadores
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Cap&iacute;tulo III: Preparaci&oacute;n de los Catalizadores.
En este cap&iacute;tulo se describen las t&eacute;cnicas de preparaci&oacute;n de los catalizadores
obtenidos, caracterizados y ensayados es este trabajo de tesis.
Los catalizadores soportados consisten de una fase activa dispersa sobre un
material soporte, en la superficie interna de sus poros. Buenos soportes combinan una
adecuada dispersi&oacute;n con un alto grado de estabilidad t&eacute;rmica del componente catal&iacute;tico.
Lo primero que se debe seleccionar en la preparaci&oacute;n de un catalizador met&aacute;lico
soportado es precisamente el material para esta finalidad. El soporte le otorga al
catalizador propiedades complementarias a las del metal activo como propiedades
redox, acidez-basicidad, resistencia mec&aacute;nica y t&eacute;rmica, estabilidad qu&iacute;mica, tama&ntilde;o de
poros, etc. Los soportes de forma predefinida son atractivos debido a que su textura se
mantiene inalterada hasta la forma final del catalizador. Sin embargo, debe cuidarse que
la dispersi&oacute;n del componente activo no sea modificada con los pasos siguientes de la
preparaci&oacute;n. Para nuestros catalizadores se eligi&oacute; como soporte α-Al2O3 comercial por
la conocida estabilidad t&eacute;rmica. Precisamente este material se emplea en la formulaci&oacute;n
de catalizadores para reformado con vapor. Posee un &aacute;rea espec&iacute;fica baja, lo cual es un
inconveniente para obtener alta dispersi&oacute;n met&aacute;lica, pero el di&aacute;metro medio de poros es
grande lo cual favorece el ingreso y egreso de reactivos y productos. Por otra parte, este
soporte facilita la caracterizaci&oacute;n por XPS y por TEM con relaci&oacute;n a al&uacute;minas de alta
&aacute;rea.
Una vez seleccionado el soporte, el siguiente paso es la selecci&oacute;n del m&eacute;todo de
preparaci&oacute;n. Se tendr&aacute; en cuenta la facilidad del procedimiento a seguir, la
homogeneidad del producto obtenido, su estabilidad y finalmente su reproducibilidad.
Los m&eacute;todos de preparaci&oacute;n m&aacute;s comunes de catalizadores soportados son: intercambio
i&oacute;nico, adsorci&oacute;n, deposici&oacute;n-precipitaci&oacute;n e impregnaci&oacute;n, siendo el &uacute;ltimo el m&eacute;todo
utilizado en este trabajo.
Preparaci&oacute;n de los catalizadores
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3.1 M&eacute;todo de Impregnaci&oacute;n.
Impregnaci&oacute;n es el procedimiento mediante el cual un cierto volumen de una
soluci&oacute;n que contiene el precursor de la fase activa es puesto en contacto con el s&oacute;lido
soporte, el que, en un paso posterior, es secado para eliminar el exceso de solvente.
El m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n es el que se utiliza habitualmente en la industria
para producir la fase activa en la superficie del soporte. Los precursores se incorporan al
soporte por precipitaci&oacute;n o cristalizaci&oacute;n sobre &eacute;l, a partir de una disoluci&oacute;n de la sal
met&aacute;lica, evaporando a sequedad el disolvente. Pueden distinguirse dos m&eacute;todos de
contacto, que dependen del volumen de soluci&oacute;n empleado: impregnaci&oacute;n h&uacute;meda e
impregnaci&oacute;n h&uacute;meda incipiente. En la impregnaci&oacute;n h&uacute;meda se utiliza un exceso de
soluci&oacute;n. Despu&eacute;s de un cierto tiempo el s&oacute;lido es separado y el exceso de solvente es
evaporado mediante secado. En la impregnaci&oacute;n h&uacute;meda incipiente, el volumen de
soluci&oacute;n, es igual o levemente menor que el volumen total de poros del soporte. En este
&uacute;ltimo tipo de impregnaci&oacute;n, se emplea un soporte seco al que se a&ntilde;ade un volumen de
disoluci&oacute;n del componente activo aproximadamente igual a su volumen de poros [1]. El
m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n por humedad incipiente se utiliza en aquellos casos en los que
se pretende conseguir catalizadores con cargas met&aacute;licas elevadas. El control de la
operaci&oacute;n debe ser preciso y pueden ser necesarias reiteradas aplicaciones de soluci&oacute;n.
La carga m&aacute;xima est&aacute; limitada por la solubilidad del precursor. Sin embargo, este
m&eacute;todo conduce normalmente a una distribuci&oacute;n muy amplia en el tama&ntilde;o de part&iacute;culas
del metal ya que, el soporte se recubre del material activo de una forma poco
homog&eacute;nea y la dispersi&oacute;n que se consigue es baja [1, 2].
En ambos m&eacute;todos la temperatura es cr&iacute;tica, ya que influye en la solubilidad del
precursor y en la viscosidad de la soluci&oacute;n. El perfil de concentraci&oacute;n del componente
impregnado depende de las condiciones de transferencia de masa al interior de los poros
durante el tiempo de impregnaci&oacute;n y secado [3].
El secado es otra etapa importante en el proceso de preparaci&oacute;n de un catalizador
soportado. Debe efectuarse lentamente para evitar la salida r&aacute;pida del agua que
producir&iacute;a la sinterizaci&oacute;n de la fase activa y, por tanto, una dispersi&oacute;n deficiente. El
secado comienza con la extracci&oacute;n del soporte del reactor de impregnaci&oacute;n, el cual es
introducido en un reactor tubular que se coloca en un horno o en estufa a una
temperatura de 100 -120 &deg;C durante 4 horas en corriente de aire seco o nitr&oacute;geno.
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La etapa siguiente es la de calcinaci&oacute;n que tiene por objetivo la transformaci&oacute;n
de las especies precursoras que se han depositado sobre el soporte en &oacute;xidos. La
calcinaci&oacute;n se inicia aumentando progresivamente la temperatura del horno hasta la
temperatura escogida de calcinaci&oacute;n, la cual es mantenida durante 6 horas, con el
mismo caudal de gas que en el secado. La corriente gaseosa ayuda a eliminar otros
productos de descomposici&oacute;n como son &oacute;xidos de nitr&oacute;geno, agua o &aacute;cido n&iacute;trico, que
pueden producir cambios en las propiedades estructurales y en la acidez del soporte.
3.2 Preparaci&oacute;n del catalizador Pd/α
α-Al2O3.
En la bibliograf&iacute;a se pueden encontrar numerosos protocolos de preparaci&oacute;n de
catalizadores de Pd sobre al&uacute;minas, que utilizan como precursores cloruros, nitratos, y
nitritos del metal. En nuestro caso el empleo de un soporte de baja &aacute;rea exige utilizar un
precursor que permita fijar el Pd para lograr controlar la dispersi&oacute;n met&aacute;lica. En tal
sentido el empleo de Pd(AcAc)2 utilizando como solventes benceno y tolueno ha
demostrado que es posible alcanzar altos niveles de dispersi&oacute;n [4, 5].
La fijaci&oacute;n de Pd(AcAc)2 ocurre mediante un mecanismo de intercambio de
ligando [4]. Se origina un enlace covalente con los grupos –OH y se genera HAcAc
(C5H8O2), que se mantiene adsorbido sobre la superficie de la al&uacute;mina. Cuando el
precursor es calcinado, el ligando remanente se elimina por combusti&oacute;n originando
part&iacute;culas de PdO. Este precursor origina part&iacute;culas met&aacute;licas con alto porcentaje de Pd.
La reacci&oacute;n de fijaci&oacute;n puede ser representada como [4]:
]-OH + Pd(AcAc)2 ]-OPd(AcAc) + AcAcH
(2.1)
Lesage-Rosenberg et al. [6] propusieron otra interpretaci&oacute;n para la fijaci&oacute;n del Pd
a la al&uacute;mina. De acuerdo a la opini&oacute;n de estos autores, el Pd se inserta en sitios
octa&eacute;dricos vacantes del aluminio donde se halla rodeado de 6 &aacute;tomos de ox&iacute;geno.
Cuatro provienen del soporte y dos del acetilacetonato remanente, favoreciendo una
dispersi&oacute;n casi at&oacute;mica del paladio. Con la posterior calcinaci&oacute;n, los &aacute;tomos son
extra&iacute;dos de estos sitios formando peque&ntilde;as part&iacute;culas de PdO; el resto permanece
atrapado en la estructura de la al&uacute;mina favoreciendo el crecimiento epitaxial entre el
metal y el soporte durante la reducci&oacute;n posterior. El paladio asociado al soporte es m&aacute;s
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dif&iacute;cil de reducir y, eventualmente, podr&iacute;a estabilizarse como Pd+n (n = 1 o 2), de
acuerdo a lo propuesto por Juszczyk et al. [7].
3.3 Experimental.
El material utilizado como soporte en la preparaci&oacute;n de nuestros catalizadores,
como se menciono anteriormente, fue una α-Al2O3 comercial (Rh&ocirc;ne Poulenc) con las
siguientes caracter&iacute;sticas:
Forma: esferas de 2-4 mm de di&aacute;metro.
&Aacute;rea especifica (BET): 10 m2/g.
Volumen espec&iacute;fico de poros: 0,47 cm3/g.
Impurezas: 680 ppm de Na (como Na2O) y 370 ppm de Ca.
Los
catalizadores
monomet&aacute;licos
Pd/α-Al2 O3
fueron
preparados
por
impregnaci&oacute;n h&uacute;meda con una soluci&oacute;n de Pd(AcAc)2 (Aldrich) en benceno ajustando
la concentraci&oacute;n seg&uacute;n la carga de metal deseada.
Despu&eacute;s del paso de impregnaci&oacute;n, las muestras fueron secadas en estufa a 100
o
C para su posterior tratamiento de calcinaci&oacute;n y reducci&oacute;n. El contenido met&aacute;lico de
las muestras fue determinado por espectroscopia de absorci&oacute;n at&oacute;mica (AA).
Los catalizadores dopados con cerio fueron preparados por impregnaci&oacute;n
h&uacute;meda usando una soluci&oacute;n acuosa de nitrato de Ce amoniacal Ce(NO3)6(NH4)2
(Fluka) como precursor. Posteriormente, los s&oacute;lidos fueron filtrados, secados,
calcinados en aire por 2 horas a 500 &deg;C y finalmente reducidos en H2 puro. El contenido
de Ce de estas muestras fue determinado por o Espectroscopia At&oacute;mica de Emisi&oacute;n por
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP).
3.4 Descripci&oacute;n de las distintas preparaciones a estudiar.
Para el desarrollo de la tesis se prepararon ocho catalizadores que difieren
fundamentalmente en la etapa de incorporaci&oacute;n del Pd:
1) Pd/α-Al2O3, preparado mediante tres etapas sucesivas de impregnaci&oacute;n sin
lavado entre etapas. Se obtuvieron as&iacute; los catalizadores de la serie D1, D2 y E.
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2) CeOx-Pd/α-Al2O3, preparado mediante tres etapas de impregnaci&oacute;n sin lavado
entre etapas seguido de una impregnaci&oacute;n con el precursor de Ce. As&iacute; se obtuvieron los
catalizadores de la serie D1 y E, dopados con Ce.
3) Pd/α-Al2O3, Catalizador en esferas, preparado mediante tres etapas de
impregnaci&oacute;n sin lavado entre etapas. Se obtuvo el catalizador denominado ESFE.
4) CeOx-Pd/α-Al2O3, Catalizador en esferas, preparado mediante tres etapas de
impregnaci&oacute;n sin lavado entre etapas seguido de una impregnaci&oacute;n con el precursor de
Ce. Catalizador ESFE, dopado con Ce.
5) Pd/α-Al2O3, preparado con una sola etapa de impregnaci&oacute;n y soluci&oacute;n de baja
concentraci&oacute;n de acetil acetonato. Este catalizador se denomin&oacute; 011.
6) CeOx-Pd/α-Al2O3, preparado con una sola etapa de impregnaci&oacute;n seguido de
una impregnaci&oacute;n con el precursor de Ce. Se obtuvo as&iacute; el catalizador 011 dopado con
Ce.
7) Pd/α-Al2O3, preparado mediante cinco etapas de impregnaci&oacute;n con lavado
entre etapas. As&iacute; se obtuvieron los catalizadores de las series F, G y H.
8) CeOx-Pd/α-Al2O3, preparado mediante cinco etapas de impregnaci&oacute;n con
lavado entre etapas seguido de una impregnaci&oacute;n con el precursor de Ce. De esta forma
se obtuvieron los catalizadores G con Ce.
3.4.1
Preparaci&oacute;n de catalizadores de la Serie D1, D2 y E.
Los catalizadores D1 y E fueron preparados por impregnaci&oacute;n h&uacute;meda, en tres
etapas (m&eacute;todo de recarga) hasta alcanzar una concentraci&oacute;n cercana al 1 % en peso del
metal. En cada etapa la impregnaci&oacute;n se mantuvo por 72 horas. El soporte fue
previamente molido y tamizado hasta obtener un tama&ntilde;o medio de part&iacute;culas de 0,36
mm correspondiente a malla 40-50.
La muestra impregnada fue luego filtrada y secada en N2 a 200 &deg;C seguido de
una calcinaci&oacute;n en aire a 500 &deg;C y finalmente reducida en flujo de H2 a 300 &deg;C durante
1 hora. Para alcanzar el contenido met&aacute;lico deseado fueron necesarias tres etapas de
impregnaci&oacute;n, los cuales incluyeron un tratamiento de oxidaci&oacute;n y reducci&oacute;n por cada
ciclo. Las muestras D1 y E difieren en el contenido de Pd alcanzado.
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La muestra D1 fue sometida a distintos tratamientos t&eacute;rmicos para modificar su
dispersi&oacute;n y evaluar el efecto en reacci&oacute;n. As&iacute; se obtuvieron las muestras D1-0, D1-1,
D1-2, D1-5 y D1-7.
Con la muestra E solo se obtuvo la muestra madre; muestra E-0.
El catalizador D2 fue preparado por recarga de α-Al2O3 con una soluci&oacute;n de
acetil acetonato de Pd en benceno (3,0 x 10 -3 g Pd/ml), pretendiendo obtener una
concentraci&oacute;n final de aproximadamente 1 %. A diferencia de las anteriores
preparaciones se us&oacute; en cada impregnaci&oacute;n un exceso de soluci&oacute;n. El soporte, calcinado
en aire a 500 oC por 2 horas, se mantuvo en contacto con la soluci&oacute;n durante 72 horas,
luego se filtr&oacute;, se sec&oacute; en corriente de N2 y se calcin&oacute; en aire a 300 &deg;C durante 2 horas.
La preparaci&oacute;n fue entonces reducida en corriente de H2 a 300 oC por 2 horas.
Efectuado el an&aacute;lisis del contenido met&aacute;lico por AA se encontr&oacute; que era de solo 0,42 %.
Este resultado podr&iacute;a explicarse por un eventual error en la concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n
de Pd(AcAc)2 que puede haber sido menor a la requerida. La menor temperatura de
calcinaci&oacute;n, 300 oC, tambi&eacute;n puede haber influido en el resultado.
3.4.2
Preparaci&oacute;n de catalizadores de la Serie D1 y E con Ce.
Se parti&oacute; del catalizador D1-0 y E. La deposici&oacute;n del Ce se realizo por el m&eacute;todo
de impregnaci&oacute;n h&uacute;meda. Para la misma se preparo una soluci&oacute;n acuosa de
Ce(NO3)(NH4)2, disolviendo la cantidad requerida de esa sal en agua destilada. La
cantidad de sal de cerio agregada fue tal que la proporci&oacute;n molar final Ce/Pd estimada
deber&iacute;a ser 0,5/1, es decir una concentraci&oacute;n de cerio cercana al 0,5 %. Una segunda
muestra fue preparada con un mayor contenido de Ce, cercana al 2,5 %. Luego de la
impregnaci&oacute;n se dejaron reposar los catalizadores durante 72 horas en un recipiente
cerrado. Luego de ese lapso se los seco en estufa a aproximadamente 100 oC.
Posteriormente los s&oacute;lidos calcinados en aire por 2 horas a 500 &deg;C y finalmente
reducidos a 300 oC en H2 puro.
Con los catalizadores de m&aacute;s bajo contenido de Ce se procedi&oacute; a evaluar el efecto
de la temperatura de pretratamiento como ocurri&oacute; con los catalizadores monomet&aacute;licos
de la serie D. Las muestras obtenidas, despu&eacute;s de los tratamientos t&eacute;rmicos fueron: D13, D1-4, D1-6, D1-8, D1-9, D1-10 y D1-11. Por otra parte el agregado de Ce al
catalizador E permiti&oacute; obtener las muestras E-1 y E-2.
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Preparaci&oacute;n del catalizador ESFE.
Esferas de al&uacute;mina comercial se utilizaron como material soporte. La
preparaci&oacute;n se realiz&oacute; por triple recarga. El m&eacute;todo de preparaci&oacute;n del catalizador fue el
m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n por humedad incipiente con un volumen de soluci&oacute;n
equivalente a la suma del volumen de poros de la al&uacute;mina (47 % de la masa) y el
volumen intersticial (40 % del volumen del lecho), m&aacute;s un 20 % de exceso. Se mezcl&oacute;
la soluci&oacute;n de Pd(AcAc)2 en tolueno (4,0 x 10-3 gr. Pd/ml.) con las part&iacute;culas de
al&uacute;mina y se dejo reposar por el termino de 24 horas. Luego, la muestra impregnada fue
filtrada, secada en nitr&oacute;geno a 200 &deg;C por 30 min., calcinada en aire a 500 &deg;C por 1
hora, y finalmente, reducida en hidrogeno en flujo a 300 &deg;C durante una hora. Esta
muestra se identifica como ESFE-0.
3.4.4
Preparaci&oacute;n de catalizadores ESFE con Ce.
Se parti&oacute; del catalizador ESFE-0. Estas muestras se prepararon por impregnaci&oacute;n
h&uacute;meda de una soluci&oacute;n de Ce(NO3)(NH4)2. La cantidad de precursor de cerio agregada
fue tal que la proporci&oacute;n m&aacute;sica final Ce/Pd estimada deber&iacute;a ser 0,5/1.
Luego de la impregnaci&oacute;n se dejo reposar el catalizador durante 72 horas en un
recipiente cerrado, se lo sec&oacute; en estufa a aproximadamente 100 oC, y posteriormente,
una porci&oacute;n de la preparaci&oacute;n fue calcinada en aire por 1 hora a 736 &deg;C y reducida a
igual temperatura generando la muestra ESFE-1. La masa restante fue solo calcinada en
aire a 500 oC durante 1 hora, dando origen a la muestra ESFE-2.
3.4.5
Preparaci&oacute;n del catalizador 011.
Este catalizador fue preparado por la Dra. Adriana Pisanu para su trabajo de tesis
doctoral [9]. A diferencia del resto se prepar&oacute; mediante impregnaci&oacute;n en una sola etapa
siguiendo la t&eacute;cnica descripta por Boitiaux el al. [5], utilizando una soluci&oacute;n de
Pd(AcAc)2 en benceno de baja concentraci&oacute;n, durante 72 horas. Luego, la preparaci&oacute;n
fue filtrada y secada en flujo de N2 a temperatura ambiente, para finalmente ser
calcinada en aire y reducida en H2 a 300&deg;C.
Preparaci&oacute;n de los catalizadores
3.4.6
35
Preparaci&oacute;n del catalizador 011 con Ce.
Se prepararon dos catalizadores con contenidos de Ce, muy superiores a los de Pd.
Para la preparaci&oacute;n se utiliz&oacute; una soluci&oacute;n acuosa de nitrato de Ce amoniacal,
disolviendo la cantidad requerida de esa sal en un volumen de agua equivalente al
volumen intersticial m&aacute;s el volumen de los poros del catalizador, m&aacute;s un 20 % de
exceso, para hacer una impregnaci&oacute;n por el m&eacute;todo de humedad incipiente.
La cantidad de sal de cerio agregada fue estimada pretendiendo una concentraci&oacute;n
de Ce en el catalizador de 0,6 y 1,2 %. Luego de la impregnaci&oacute;n se dejo reposar el
catalizador durante 72 horas en un recipiente cerrado, se lo sec&oacute; en estufa a
aproximadamente 100 oC, y posteriormente, el catalizador fue calcinado en aire por 2
horas a 500 &deg;C y finalmente reducido a 300 oC en H2 puro.
3.4.7
Preparaci&oacute;n de catalizadores de la Serie F, G y H.
Se prepararon tres catalizadores de Pd siguiendo el m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n
h&uacute;meda por recargas sucesivas introduciendo el lavado entre recargas. Se utiliz&oacute; como
precursor organomet&aacute;lico acetilacetonato de paladio (Pd(C5H7O2)2) en benceno (2 x 10-3
g Pd/ml), siguiendo el m&eacute;todo de recarga, introduciendo como variante el lavado con
benceno despu&eacute;s de cada etapa de impregnaci&oacute;n. De esta forma se logra eliminar la
soluci&oacute;n retenida en los poros del sustrato, la cual es contenida en el filtrado. La
eliminaci&oacute;n de estos restos de soluci&oacute;n disminuye la carga met&aacute;lica y limita el
crecimiento de las part&iacute;culas met&aacute;licas durante los procesos posteriores de secado y
calcinaci&oacute;n, ya que el Pd remanente esta fijado al soporte.
El efecto de las sucesivas recargas en la dispersi&oacute;n se determin&oacute; mediante la
observaci&oacute;n del espectro FTIR de CO adsorbido. Esta caracterizaci&oacute;n que se detallar&aacute;
mas adelante, fue efectuada despu&eacute;s de cada etapa de impregnaci&oacute;n.
El procedimiento de preparaci&oacute;n de los catalizadores fue el siguiente: 1)- se
mezclaron 6,5 ml de soluci&oacute;n (3 x 10 -3 g Pd/ml benceno) con 3 gramos de al&uacute;mina
molida y se dej&oacute; reposar por un periodo de tiempo superior a las 24 horas; 2)- luego, se
procedi&oacute; al lavado de la muestra en dos o tres oportunidades con benceno puro con
posterior filtrado; 3)- la muestra resultante se sec&oacute; en flujo de nitr&oacute;geno a 200 &deg;C
durante 30 min.; 4)- finalmente, la misma fue calcinada a 500 &deg;C por 1 hora. Este
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procedimiento se repiti&oacute; 5 veces. Al finalizar con la &uacute;ltima recarga se realiz&oacute; la
reducci&oacute;n del catalizador en flujo de H2 a 300 &deg;C durante una hora.
De esta forma se obtuvieron los catalizadores designados como serie F, G y H,
entre los cuales, la diferencia m&aacute;s importante es la cantidad de metal depositada, que
depende del n&uacute;mero de lavados entre cada etapa de impregnaci&oacute;n.
3.4.8
Preparaci&oacute;n del catalizador G con Ce.
Se prepararon dos catalizadores con contenidos de Ce, muy superiores a los de Pd.
Como en los casos anteriores se utiliz&oacute; una soluci&oacute;n acuosa de nitrato de Ce amoniacal
disolviendo la cantidad requerida de esa sal en un volumen de agua equivalente al
volumen intersticial m&aacute;s el volumen de los poros del catalizador, m&aacute;s un 20 % de
exceso, para hacer una impregnaci&oacute;n por el m&eacute;todo de humedad incipiente.
La cantidad de sal de cerio agregada fue estimada para lograr concentraciones de
de 0,6 y 1,2 %. Luego de la impregnaci&oacute;n se dejo reposar el catalizador durante 72
horas en un recipiente cerrado, se sec&oacute; en estufa a aproximadamente 100 oC y
finalmente calcinado a 500 oC en aire y reducido a 300 oC en H2.
3.5 Resultados y discusi&oacute;n.
3.5.1 Catalizadores disponibles para el trabajo de tesis.
Las muestras cuya preparaci&oacute;n se detall&oacute; anteriormente fueron analizadas por
absorci&oacute;n at&oacute;mica (AA) e ICP para conocer la carga de Pd y Ce respectivamente. Las
Tablas 3.1 a 3.6 resumen la identificaci&oacute;n de los distintos catalizadores, su composici&oacute;n
y los tratamientos t&eacute;rmicos efectuados en cada caso. El contenido de paladio de las
muestras es relativamente bajo, estando acotado en el rango 0,10-1,00 %. Por otra parte
el contenido de Ce, que en algunos casos es nominal (no se efectuaron los an&aacute;lisis por
ICP), oscil&oacute; entre 0,33 y 2,5 %.
Las muestras D, ESFE y E resultaron con un contenido de Pd cercano al 1 % y
como se ver&aacute; m&aacute;s adelante baja dispersi&oacute;n. En la b&uacute;squeda de un procedimiento para
lograr muestras con mayor dispersi&oacute;n, se analiz&oacute; el efecto de la concentraci&oacute;n de la
soluci&oacute;n de Pd(AcAc)2. Se han resumido en la Tabla 3.7 los resultados de los an&aacute;lisis de
AA de los distintos catalizadores Pd/α-Al2O3, despu&eacute;s de la primera etapa de
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impregnaci&oacute;n. En la primera carga de Pd se logro incorporar 0,36 % de Pd, en el
catalizador ESFE, empleando una soluci&oacute;n de Pd(AcAc)2 de 4,0 x 10-3 g Pd/ml
benceno. Se puede observar que la concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n juega un papel
importante en la carga de Pd.
Tabla 3.1: Catalizadores de la serie D1.
Catalizador
% Pd
% Ce
Pretratamiento
D1-0
0,95
-----
Aire-500 oC, 1h; H2-300 oC,1h
D1-1
0,95
-----
Aire-736 oC, 1h
D1-2
0,95
-----
H2-736 o C,1h
D1-3
0,95
0,47
Aire-736 oC, 1h *
D1-4
0,95
0,47
Aire-500 oC, 1h; H2-736 oC,1h *
D1-5
0,95
-----
Aire-736 oC, 1h; H2-736 oC,1h
D1-6
0,95
0,47
Aire-736 oC, 1h; H2-736 oC,1h *
D1-7
0,95
-----
Aire-500 oC, 1h; H2(puro)-736 oC,1h
D1-8
0,95
0,33
Aire-500 oC, 1h; H2(puro)-736 oC,1h *
D1-9
0,95
0,33
Aire-500 oC, 1h *
D1-10
0,95
0,50
Aire-500 oC, 1h *
D-11
0,95
2,50
Aire-500 oC, 1h *
*tratamiento t&eacute;rmico despu&eacute;s del agregado de Ce
Tabla 3.2: Catalizador D2.
Catalizador
% Pd
% Ce
Pretratamiento
D2-0
0,42
-----
Aire-300 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C,2h.
Catalizador
% Pd
% Ce
Pretratamiento
E-0
0,87
-----
Aire-500 &deg;C, 1h; H2-300 &deg;C,1h.
E-1
0,87
0,52
Aire-500 &deg;C, 1h; H2-300 &deg;C,1h. *
E-2
0,87
0,90
Aire-500 &deg;C, 1h; H2-300 &deg;C,1h. *
Tabla 3.3: Catalizadores E.
* tratamiento t&eacute;rmico despu&eacute;s del agregado de Ce
Tabla 3.4: Catalizadores ESFE.
Catalizador
% Pd
% Ce **
Pretratamiento
ESFE-0
0,98
-----
Aire-500 &deg;C, 1h; H2-300 &deg;C,1h.
ESFE-1
0,98
0,50
Aire-736 &deg;C, 1h; H2-736 &deg;C,1h. *
ESFE-2
0,98
0,50
Aire-500 &deg;C, 1h. *
* tratamiento t&eacute;rmico despu&eacute;s del agregado de Ce
** Valores nominales
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Tabla 3.5: Catalizadores de la serie F, G, H (con lavado).
Catalizador
% Pd
% Ce **
Pretratamiento
F-0
0,54
-----
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C,30 min
G-0
0,63
-----
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C, 30 min.
G-1
0,63
0,60
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C, 30 min. *
G-2
0,63
1,20
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C, 30 min *
H-0
0,37
-----
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C, 30 min.
* tratamiento t&eacute;rmico despu&eacute;s del agregado de Ce
** Valores nominales
Tabla 3.6: Catalizador 011.
Catalizador
% Pd
% Ce **
Pretratamiento
011-0
0,11
-----
Aire-300 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C,1h
011-1
0,11
0,60
Aire-500 &deg;C, 2h; H2-300 &deg;C,1h *
011-2
0,11
1,20
Aire-500 &deg;C, 2h ; H2-300 &deg;C,1h *
* Despu&eacute;s del agregado de Ce
** Valores nominales
Tabla 3.7: Pd incorporado en la primera impregnaci&oacute;n y su dependencia con la concentraci&oacute;n del
precursor.
Catalizador
% Pd
Soluci&oacute;n de impregnaci&oacute;n
D1-0
0,24
3,0 x 10-3 g Pd/ml benceno
E-0
0,36
4,0 x 10-3 g Pd/ml benceno
D2-0
0,19
3,0 x 10-3g Pd/ml benceno
011
0,11
1,0 x 10-3g Pd/ml benceno
Para un mejor estudio del efecto de la concentraci&oacute;n del Pd(AcAc)2 se
prepararon tres soluciones con 3,0, 2,5, y 2,0 x 10-3 g Pd/ml en benceno y se procedi&oacute; a
la impregnaci&oacute;n de α-Al2O3. Luego de estar en reposo 48 horas las muestras fueron
filtradas, secadas, calcinadas a 500 &deg;C y reducidas a 300 &deg;C. Determinada la
concentraci&oacute;n de Pd por AA se obtuvieron valores de 0,25 a 0,27 % lo que parece
demostrar que en el rango investigado la influencia de la concentraci&oacute;n no es
significativa. Suponiendo que estos resultados estaban influenciados por la retenci&oacute;n de
soluci&oacute;n en los poros se modific&oacute; el procedimiento de preparaci&oacute;n introduciendo la
etapa de lavado despu&eacute;s de cada impregnaci&oacute;n. De esta forma, se obtuvieron las
muestras F, G y H. Para la muestra F la primera impregnaci&oacute;n con una soluci&oacute;n de 2,0 x
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10 -3 g Pd/ml seguida de dos lavados permiti&oacute; incorporar 0,1 % de Pd. Este valor es
significativamente menor al obtenido sin la etapa de lavado y determina la m&aacute;xima
capacidad de fijaci&oacute;n del soporte. Observando la Tabla 3.7 se encuentra que la misma
carga de Pd se obtuvo en el catalizador 011, donde la concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n fue
de solo 1 x 10-3 g Pd/ml, pero no se lav&oacute; la preparaci&oacute;n. Obviamente la carga adicional
de Pd resultante de la soluci&oacute;n retenida en los poros del soporte disminuye con la
concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n impregnante. Si bien la impregnaci&oacute;n seguida de lavado
limita la carga de Pd se obtienen catalizadores con mayor dispersi&oacute;n met&aacute;lica, como se
demostrar&aacute; mediante la caracterizaci&oacute;n por FTIR.
El bajo n&uacute;mero de &aacute;tomos de Pd retenidos por la al&uacute;mina en cada una de las
recargas puede estar asociado a factores est&eacute;ricos por parte del complejo acetil
acetonato. Si se asume que el grupo org&aacute;nico permanece ligado al Pd durante la
adsorci&oacute;n y que mantiene su forma anular, el complejo de Pd soportado ocupar&iacute;a un
&aacute;rea de 0,6 nm2, como lo ha reportado Kenvin et al. [9] para Cu(AcAc)2. Esta base
justifica que como m&aacute;ximo nuestra al&uacute;mina pueda retener un 0,30 % de Pd. Se debe
tener en cuenta que parte de este Pd es aportado por la soluci&oacute;n que permanece en los
poros y no se elimina durante el filtrado.
La limitada capacidad de fijaci&oacute;n del Pd tambi&eacute;n puede estar dada por la
presencia de acetilacetona, la cual es liberada durante la impregnaci&oacute;n. Seg&uacute;n Boitiaux
el al [4], la presencia de esta especie adsorbida limita la capacidad de retenci&oacute;n de Pd.
En un estudio previo de catalizadores Pd/α-Al2O3 [10], mediante quimisorci&oacute;n de H2,
FTIR y XPS, se comprob&oacute; que la impregnaci&oacute;n con soluci&oacute;n de Pd(AcAc)2 (3,0 x 10-3 g
Pd/ml) da como resultado una carga de Pd del orden de 0,30 %. De esta cantidad una
fracci&oacute;n de aproximadamente 0,1 % est&aacute; fuertemente fijada al soporte y posee alta
dispersi&oacute;n y la fracci&oacute;n restante tiende a formar part&iacute;culas no interactivas de baja
dispersi&oacute;n. Esta situaci&oacute;n se traduce en una distribuci&oacute;n bimodal del tama&ntilde;o de
part&iacute;cula, observada por TEM.
3.6 Conclusi&oacute;n.
Podemos concluir que utilizando como soporte α-Al2O3 y un precursor
organomet&aacute;lico se prepararon numerosas muestras de variado contenido met&aacute;lico y,
como se mostrar&aacute; posteriormente, tambi&eacute;n se ha logrado modificar la dispersi&oacute;n
met&aacute;lica en un amplio rango. La introducci&oacute;n de etapas de lavado despu&eacute;s de la
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impregnaci&oacute;n permite evitar la deposici&oacute;n de Pd no vinculado al soporte. El efecto de la
concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n de nitrato de Ce en la fijaci&oacute;n del promotor no fue
investigado, pero los resultados anal&iacute;ticos mostraron que solo una fracci&oacute;n del Ce
presente en la soluci&oacute;n es retenida.
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Cap&iacute;tulo IV: T&eacute;cnicas experimentales de caracterizaci&oacute;n.
4.1 Descripci&oacute;n de t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n.
La caracterizaci&oacute;n f&iacute;sico-qu&iacute;mica de los catalizadores tiene como objetivo
aportar informaci&oacute;n no solo sobre las caracter&iacute;sticas estructurales y texturales de los
materiales, sino tambi&eacute;n sobre la naturaleza de los centros activos.
Diferentes t&eacute;cnicas fueron utilizadas con el fin de conocer la estructura
superficial de los catalizadores preparados as&iacute; como su evoluci&oacute;n durante los procesos
de pretratamiento y reacci&oacute;n.
Entre las t&eacute;cnicas utilizadas se destacan;
1.
El an&aacute;lisis qu&iacute;mico realizado por Adsorci&oacute;n At&oacute;mica (AA) para determinar
el contenido de Pd.
2.
El an&aacute;lisis qu&iacute;mico por Espectrometr&iacute;a At&oacute;mica de Emisi&oacute;n por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP) para determinar la concentraci&oacute;n de Ce.
3.
La quimisorci&oacute;n de H2 y CO nos permiti&oacute; conocer la dispersi&oacute;n de la fase
activa y el tama&ntilde;o medio de las part&iacute;culas de Pd.
4.
La Microscop&iacute;a Electr&oacute;nica de Transmisi&oacute;n (TEM) y Microscop&iacute;a
Electr&oacute;nica de Transmisi&oacute;n de Alta Resoluci&oacute;n (HTEM) para determinar la
distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de las part&iacute;culas y el estudio de formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonos.
5.
La Reducci&oacute;n a Temperatura Programada (TPR) con H2 nos permiti&oacute;
evaluar el grado de reducibilidad de los elementos presentes.
6.
La Espectroscop&iacute;a Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) nos
permiti&oacute; obtener informaci&oacute;n estructural, superficial, fortaleza de enlace y n&uacute;mero de
especies activas en el infrarrojo utilizando CO como adsorbato.
7.
La Espectroscop&iacute;a Fotoelectr&oacute;nica de Rayos X (XPS) nos permiti&oacute; obtener
informaci&oacute;n cualitativa y cuantitativa sobre la composici&oacute;n elemental de las muestras.
Tambi&eacute;n nos proporciono informaci&oacute;n estructural y del grado de oxidaci&oacute;n de los
elementos que est&aacute;n siendo examinados, e incluso apreciar las diferencias energ&eacute;ticas
seg&uacute;n el entorno en el que se encuentre el &aacute;tomo [1].
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El an&aacute;lisis termogravim&eacute;trico (TGA) se utiliz&oacute; para cuantificar la cantidad
de dep&oacute;sitos carbonosos de las muestras usadas en reacci&oacute;n.
9.
Espectroscop&iacute;a de p&eacute;rdida de energ&iacute;a de electrones (EELS) y microscop&iacute;a
electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n filtrada en energ&iacute;as (EFTEM).
10.
Microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n con barrido (STEM) y Contraste-Z.
Las &uacute;ltimas dos t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n citadas se utilizaron para efectuar un
estudio riguroso de la interacci&oacute;n Pd-Ce, y los resultados de las mismas se encuentran
plasmados en el cap&iacute;tulo VIII de esta tesis.
A continuaci&oacute;n, se describen en forma sint&eacute;tica cada una de las t&eacute;cnicas
empleadas en m&aacute;s detalle y el equipamiento o instrumental utilizado.
4.1.1 Espectroscop&iacute;a de Absorci&oacute;n At&oacute;mica (AA).
Esta t&eacute;cnica se basa en la medici&oacute;n e interpretaci&oacute;n de la radiaci&oacute;n
electromagn&eacute;tica absorbida, dispersada o emitida por &aacute;tomos, mol&eacute;culas u otras
especies qu&iacute;micas. Estos fen&oacute;menos est&aacute;n asociados con cambios en los estados de
energ&iacute;a de las diferentes especies. Por consiguiente, dado que cada especie posee
estados energ&eacute;ticos caracter&iacute;sticos, la espectroscopia puede utilizarse para identificarlas
y cuantificarlas.
La espectroscop&iacute;a constituye la base del an&aacute;lisis espectroqu&iacute;mico, en el que la
interacci&oacute;n de la radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica con la materia se utiliza para obtener
informaci&oacute;n cualitativa y cuantitativa acerca de la composici&oacute;n de una muestra.
Mediante esta t&eacute;cnica se determin&oacute; los contenidos de Pd de los catalizadores
utilizados.
4.1.2 Espectrometr&iacute;a At&oacute;mica de Emisi&oacute;n por Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP-AES).
La Espectrometr&iacute;a de Emisi&oacute;n At&oacute;mica por Plasma (ICP-AES) es un m&eacute;todo de
an&aacute;lisis multi-elemental, altamente sensible y preciso para casi la totalidad de los
elementos de la tabla peri&oacute;dica (72) y especies en todo tipo de muestras. La elevada
temperatura de trabajo (10000 &deg;C) y la alta sensibilidad de las l&iacute;neas de emisi&oacute;n at&oacute;mica
ofrecen una significativa ventaja sobre las t&eacute;cnicas com&uacute;nmente utilizadas (Absorci&oacute;n
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At&oacute;mica y Fluorescencia). Fundamentalmente, se basa en la vaporizaci&oacute;n, disociaci&oacute;n,
ionizaci&oacute;n y excitaci&oacute;n de los diferentes elementos qu&iacute;micos de una muestra en el
interior de un plasma.
Durante el proceso de desexcitaci&oacute;n de los &aacute;tomos neutros se producen las
emisiones de radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica en la zona del UV-visible. Estas radiaciones,
caracter&iacute;sticas de cada elemento, se separan en funci&oacute;n de su longitud de onda y
finalmente se mide su intensidad. La selecci&oacute;n de la longitud de onda nos permite
determinar el metal cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiaci&oacute;n emitida
nos proporcionar&aacute; la informaci&oacute;n para poder cuantificarlo.
El ICP permite realizar un barrido simult&aacute;neo o secuencial seg&uacute;n el tipo de
construcci&oacute;n entregando un reporte anal&iacute;tico en solo minutos, a diferencia del proceso
anal&iacute;tico del AA que es muy laborioso. Asimismo permite construir curvas de
calibraci&oacute;n a mayores o menores concentraciones del analito obteniendo excelentes
correlaciones concentraci&oacute;n versus intensidad (medidos en cuentas por segundo). No
requiere de cambio de l&aacute;mparas, solo ajustes del monocromador cada cierto tiempo. Las
longitudes de onda que se manejan dentro del sistema permiten una resoluci&oacute;n de hasta
0,5 nm.
En este trabajo, esta t&eacute;cnica se utiliz&oacute; para determinar los contenidos de Ce de
los catalizadores preparados.
4.1.3 Quimisorci&oacute;n de Hidr&oacute;geno.
En la quimisorci&oacute;n, a diferencia de la fisisorci&oacute;n, la interacci&oacute;n entre el
adsorbato y el adsorbente s&oacute;lo se produce en centros determinados del catalizador
produci&eacute;ndose la formaci&oacute;n de un enlace qu&iacute;mico de elevada energ&iacute;a.
Esta especificidad permite emplear esta t&eacute;cnica en la determinaci&oacute;n del &aacute;rea
met&aacute;lica de un catalizador cuando se utiliza como adsorbato una mol&eacute;cula, capaz de
interaccionar exclusivamente con centros met&aacute;licos (en nuestro caso hidr&oacute;geno y
mon&oacute;xido de carbono). La adsorci&oacute;n debe realizarse en una condici&oacute;n de trabajo en las
que predomine la quimisorci&oacute;n sobre cualquier otro proceso. Para poder utilizar este
procedimiento en el c&aacute;lculo de &aacute;reas met&aacute;licas es necesario conocer la estequiometr&iacute;a
centro met&aacute;lico-mol&eacute;cula sonda.
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A diferencia de los dem&aacute;s elementos del grupo VIII de la tabla peri&oacute;dica, el
paladio presenta la particularidad de adsorber y absorber hidr&oacute;geno. Cuando este tipo de
catalizadores es expuesto a presiones muy bajas de este gas, su superficie se satura con
H2 quimisorbido; al continuar aumentando la presi&oacute;n, el hidrogeno se disuelve dentro
del paladio dando lugar a la formaci&oacute;n de la fase α-hidruro. A temperatura ambiente, el
contenido de hidrogeno de esta fase alcanza su valor limite para Hads/Pd b = 0,03 y se
transforma en la fase β-hidruro, cuya estequiometr&iacute;a (Hads/Pdb) es cercana a 0,60 [2].
La adsorci&oacute;n de hidrogeno a presiones por debajo de la necesaria para la
formaci&oacute;n de la fase β-hidruro brinda cierta informaci&oacute;n sobre la superficie del Pd [3].
Sin embargo, Benson et al. [4] demostraron que esta fase se descompone r&aacute;pidamente
en vac&iacute;o a temperatura ambiente, permitiendo as&iacute; la separaci&oacute;n del hidr&oacute;geno reversible
(Hrev) del adsorbido irreversiblemente (Hirred) a mayores presiones. De esta manera, la
cantidad de hidr&oacute;geno asociado a la superficie de Pd puede estimarse mediante la
diferencia entre ambas isotermas; una que contabiliza el consumo total de hidr&oacute;geno y
otra, luego de la evacuaci&oacute;n, que censa la cantidad de hidr&oacute;geno reversible. A estos
datos hay que sumarle la condici&oacute;n de que un &aacute;tomo de hidrogeno se adsorbe
irreversiblemente por cada &aacute;tomo de paladio superficial (Pd s/Pd). No obstante, es
importante tener en cuenta que no todo el hidr&oacute;geno reversible debe ser atribuido a la
formaci&oacute;n del β-hidruro, ya que una fracci&oacute;n del mismo puede ser removida durante la
evacuaci&oacute;n (adsorci&oacute;n d&eacute;bil). Asumiendo una relaci&oacute;n Hads/Pdb = 0,60 para la
formaci&oacute;n del β-hidruro a temperatura ambiente, hasta un 15 % del hidrogeno
quimisorbido sobre peque&ntilde;as part&iacute;culas puede ser removido en vac&iacute;o [5]. Es decir, la
relaci&oacute;n Hirrev/Pds es algo inferior a la unidad (5-15 % menor) y, por lo tanto, la fracci&oacute;n
de paladio expuesta es subestimada. En grandes part&iacute;culas, la cantidad de hidrogeno
d&eacute;bilmente adsorbido es dif&iacute;cil de distinguir debido al alto grado de descomposici&oacute;n del
β-hidruro.
Estimar el tama&ntilde;o de las part&iacute;culas de paladio a partir de los datos de
quimisorci&oacute;n de hidr&oacute;geno implica ciertas suposiciones concernientes a la forma de las
part&iacute;culas, la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os y la densidad de &aacute;tomos superficiales
determinados por el tipo y la extensi&oacute;n de los planos cristalogr&aacute;ficos expuestos. En
general, el tama&ntilde;o de los cristales de paladio se calcula a partir de la expresi&oacute;n:
d p (nm) = 1,12 / (fracci&oacute;n de Pd expuesto)
(4.1)
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donde se asume part&iacute;culas hemisf&eacute;ricas y una densidad superficial de 1,27 x 1019
&aacute;tomos de Pd s/m2 (valor promedio obtenido a partir de los planos de bajo &iacute;ndice de
Miller) [3].
4.1.4 Microscop&iacute;a Electr&oacute;nica de Transmisi&oacute;n (TEM) y Microscop&iacute;a Electr&oacute;nica
de Transmisi&oacute;n de Alta Resoluci&oacute;n (HTEM).
En el microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n la imagen se produce cuando la
muestra es atravesada por un haz de electrones. Como los electrones interaccionan con
la materia m&aacute;s intensamente que los rayos X (o los neutrones), se pueden dispersar
mediante peque&ntilde;os clusters at&oacute;micos y tambi&eacute;n se pueden deflectar convenientemente y
enfocarlos mediante campos el&eacute;ctricos y magn&eacute;ticos se nos hace posible obtener
im&aacute;genes amplificadas adem&aacute;s de los patrones de difracci&oacute;n. Estos electrones, son
producidos por calentamiento, al vac&iacute;o, de un filamento, en el c&aacute;todo, siendo estos
electrones acelerados gracias a una diferencia de potencial de entre 40 y 100 kV entre el
filamento y el &aacute;nodo. La aplicaci&oacute;n de la microscopia electr&oacute;nica en el estudio de un
catalizador depende b&aacute;sicamente de estos factores, existiendo hoy en d&iacute;a diferentes tipos
de instrumentos que utilizan diversas t&eacute;cnicas de im&aacute;genes.
La microscop&iacute;a de transmisi&oacute;n electr&oacute;nica en cat&aacute;lisis permite determinar, por
observaci&oacute;n directa, la distribuci&oacute;n de los tama&ntilde;os de part&iacute;cula as&iacute; como tambi&eacute;n la
morfolog&iacute;a de las mismas.
A partir de los tama&ntilde;os le&iacute;dos en las microgr&aacute;ficas es posible calcular el
di&aacute;metro promedio volumen-&aacute;rea a trav&eacute;s de la ecuaci&oacute;n 4.2, que se relaciona
directamente con las medidas obtenidas por quimisorci&oacute;n de hidrogeno [3].
dp = ∑(ni . di3) / ∑ (ni . di2)
(4.2)
4.1.5 Reducci&oacute;n a Temperatura Programada (TPR).
La reducci&oacute;n a temperatura programada (TPR) es una t&eacute;cnica sensible al cambio
de estado de oxidaci&oacute;n de los elementos presentes en la muestra si &eacute;ste ocurre en un
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rango de temperatura que normalmente se extiende desde 0 oC a 500 – 600 oC. Esta
t&eacute;cnica es especialmente &uacute;til en el estudio de catalizadores de bajo contenido met&aacute;lico y
altas dispersiones, cuyas caracter&iacute;sticas se hallan por debajo de los l&iacute;mites de detecci&oacute;n
de la mayor&iacute;a de las t&eacute;cnicas anal&iacute;ticas. Aun cuando muchas experiencias en cat&aacute;lisis
demandan condiciones isot&eacute;rmicas, el estado no estacionario producido por un cambio
programado de temperatura puede proveer de informaci&oacute;n importante acerca del sistema
catal&iacute;tico.
Esta t&eacute;cnica es interesante cuando el tipo de materiales a caracterizar son &oacute;xidos
que se deben reducir para obtener el correspondiente metal, que es la fase activa de un
catalizador. La misma nos permite cuantificar el grado de reducci&oacute;n del catalizador,
como as&iacute; tambi&eacute;n la reducibilidad del precursor catal&iacute;tico.
La t&eacute;cnica se basa en suponer que la reducibilidad de los metales en la superficie
catal&iacute;tica es funci&oacute;n sensible del entorno qu&iacute;mico superficial. La reducibilidad se mide
com&uacute;nmente por el consumo de hidr&oacute;geno durante un programa lineal de temperatura;
una calcinaci&oacute;n previa tiende a mantener separadas aquellas fases identificables por su
temperatura de reducci&oacute;n. La aparici&oacute;n de m&aacute;s de un pico en el perfil de reducci&oacute;n
indica la heterogeneidad de las especies presentes; diferente estado de oxidaci&oacute;n o
diferente grado de interacci&oacute;n con el soporte.
4.1.6 Espectroscop&iacute;a Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
El principio de funcionamiento de espectroscop&iacute;a infrarroja se basa en la
excitaci&oacute;n de los modos de vibraci&oacute;n y rotaci&oacute;n de los enlaces entre &aacute;tomos al ser
irradiados con un as de luz infrarroja. Cada especie, por caracter&iacute;stica de sus enlaces,
adsorber&aacute; radiaci&oacute;n de una o varias longitudes especificas, por lo que podr&aacute; ser
identificada.
Aplicando FTIR al estudio de mol&eacute;culas adsorbidas sobre la superficie de las
pel&iacute;culas se puede obtener informaci&oacute;n b&aacute;sica sobre: (1) la estructura geom&eacute;trica de las
especies adsorbidas y (2) la constante de fuerza de los enlaces entre especies adsorbidas
y &aacute;tomos de la superficie y de los enlaces entre las especies adsorbidas.
La mol&eacute;cula sonda m&aacute;s utilizada el FTIR es la mol&eacute;cula de mon&oacute;xido de
Carbono.
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Espectroscop&iacute;a infrarroja de adsorci&oacute;n de CO.
La formaci&oacute;n de un enlace entre el CO y el metal de transici&oacute;n es generalmente
entendida en t&eacute;rminos del modelo de Blyholder [5] que considera un mecanismo donoraceptor donde el enlace ocurre a trav&eacute;s de una transferencia de electrones desde el
&uacute;ltimo orbital molecular lleno del CO (5σ) hacia los orbitales vac&iacute;os del metal
(esencialmente orbitales d) junto con la retrodonaci&oacute;n desde los orbitales del metal
hacia los orbitales vac&iacute;os de menor energ&iacute;a de la mol&eacute;cula de CO (2π*). La
transferencia de electrones desde el orbital 5σ no afecta marcadamente la fuerza de
uni&oacute;n C-O [6]. Sin embargo, la retrodonaci&oacute;n hacia los orbitales 2π* tiende a debilitar
el enlace, teniendo en cuenta que son orbitales antienlazantes. Por lo tanto, se espera
que el resultado neto de la quimisorci&oacute;n sea la debilidad del enlace C-O.
La fuerza de la uni&oacute;n metal-CO depende de la naturaleza del metal, de la
orientaci&oacute;n cristalogr&aacute;fica de la superficie y de la localizaci&oacute;n geom&eacute;trica de las
mol&eacute;culas adsorbidas en un dado plano cristalino. De acuerdo con la teor&iacute;a de
Smoluchowski [7], la retrodonaci&oacute;n desde el metal hacia el ligando aumenta en &aacute;tomos
de paladio ubicados en las terrazas de las superficies cristalinas, en tanto que los &aacute;tomos
aislados o protuberantes (en &aacute;ngulos o bordes o en superficies “abiertas”) poseen un
car&aacute;cter menos donante. Seg&uacute;n el modelo de Blyholder [5], un aumento en el n&uacute;mero de
&aacute;tomos met&aacute;licos coordinados en la mol&eacute;cula de CO da como resultado una
disminuci&oacute;n de la frecuencia de vibraci&oacute;n del enlace C-O como consecuencia de una
mayor retrodonaci&oacute;n (la uni&oacute;n metal-CO posee un mayor car&aacute;cter π para altos n&uacute;meros
de coordinaci&oacute;n).
Los espectros de infrarrojos de CO adsorbidos sobre paladio met&aacute;lico soportado
exhiben m&aacute;s de una banda de adsorci&oacute;n. Cada una refleja una frecuencia de vibraci&oacute;n
distinta del enlace C-O asociada a una fuerza diferente de la uni&oacute;n Pd-CO, indicando
que la superficie del metal es heterog&eacute;nea. Generalmente, se observa una se&ntilde;al estrecha
a frecuencias superiores a 2000 cm-1 junto con una banda amplia a m&aacute;s baja frecuencias,
entre 2000 y 1800 cm-1, que parece estar constituidas por varios picos solapados [8]. La
se&ntilde;al a alta frecuencia es usualmente asignada al CO adsorbido en forma lineal,
vinculada a un &uacute;nico &aacute;tomo de paladio superficial, mientras que la banda a bajas
frecuencias es atribuida a mol&eacute;culas de CO m&uacute;ltiplemente coordinadas, es decir,
asociadas a m&aacute;s de un &aacute;tomo de paladio [9, 10].
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Por comparaci&oacute;n para varios metales, &oacute;xidos y zeolitas ion-intercambiadas,
Lokov et al. [11] indic&oacute; que las frecuencias para M+2-CO es superior a 2170cm-1, M+CO esta en la regi&oacute;n de 2120-2160 cm-1 y M&deg;-CO por debajo de 2100 cm-1.
En la bibliograf&iacute;a existen numerosos estudios IR de CO adsorbido sobre Pd
(cristales simples, pel&iacute;culas y laminas policristalinas). Los primeros trabajos fueron
desarrollados por Eischens et al. [8, 9]. Aunque esos estudios han cubierto un amplio
rango de presiones de CO (10 -5 a 45 torr), siempre fueron encontradas dos bandas
caracter&iacute;sticas. Una &uacute;nica banda de alta frecuencia, relativamente estrecha, usualmente
observada entre 2050 y 2100 cm-1, es t&iacute;picamente asociada a la mol&eacute;cula de CO
adsorbida en forma lineal. Una banda mucho mas ancha y de m&uacute;ltiples picos solapados,
a baja frecuencia que se encuentra entre 2000 y 1800 cm-1, se atribuye a CO
m&uacute;ltiplemente coordinado (como CO enlazado en forma puente). En catalizadores de Pd
soportado, la banda de baja frecuencia es generalmente la m&aacute;s dominante de las dos
se&ntilde;ales. Han sido reportados cambios en las densidades relativas como consecuencias
de las diferencias de soporte y tama&ntilde;o de cristales de metal [12].
En la Tabla 4.1 se resumen las bandas IR atribuidas a las diferentes especies
para CO adsorbido sobre catalizadores de Pd [12].
Tabla 4.1. Bandas de adsorci&oacute;n (FTIR) de CO sobre catalizadores de Pd [12].
Banda (cm-1)
Asignaci&oacute;n
2235-2245, 2210-2195
Al+3- CO
2160-2145
Pd+2- CO
2135-2110
Pd+- CO
2100-2050
Pd&deg;- CO
1995-1975
o
1960-1925
1890-1870
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Teniendo en cuenta que las peque&ntilde;as part&iacute;culas met&aacute;licas poseen un elevado
n&uacute;mero de &aacute;tomos de baja coordinaci&oacute;n, donde la retrodonaci&oacute;n es menor, es esperable
que la especie de CO lineal prevalezca en catalizadores de alta dispersi&oacute;n.
4.1.7 Espectroscop&iacute;a Fotoelectr&oacute;nica de Rayos X (XPS).
La utilizaci&oacute;n de la espectroscop&iacute;a fotoelectr&oacute;nica de rayos X (XPS, de sus
siglas en ingl&eacute;s) es el m&eacute;todo m&aacute;s utilizado para determinar la composici&oacute;n qu&iacute;mica de
superficies s&oacute;lidas. Desarrollada por el Premio Nobel K. Siegbahn y colaboradores [13]
hacia finales de la d&eacute;cada del 60, fue originalmente llamada espectroscop&iacute;a electr&oacute;nica
para el an&aacute;lisis qu&iacute;mico (ESCA, de sus siglas en ingl&eacute;s). La muestra, irradiada por rayos
X blandos (t&iacute;picamente de 1 a 3 keV), emite electrones que son analizados en energ&iacute;a
para dar un espectro en el que se observan picos discretos correspondientes a la
ionizaci&oacute;n de los orbitales at&oacute;micos cercanos al n&uacute;cleo. De esta forma, los electrones
analizados provienen de los &aacute;tomos m&aacute;s pr&oacute;ximos a la superficie (de entre 10 a 50 &Aring;
desde la superficie). El an&aacute;lisis de la energ&iacute;a espectral de los picos, su intensidad y su
estructura son usados para deducir la composici&oacute;n y el estado qu&iacute;mico de las especies
superficiales de la muestra bajo an&aacute;lisis. Todos los elementos a excepci&oacute;n del hidr&oacute;geno
y el helio pueden ser detectados con una sensibilidad inferior a la sub-monocapa.
La preparaci&oacute;n de la muestra es fundamental para que lo que se mida sea
representativo de la muestra bajo estudio. Las superficies se pueden contaminar o
modificar por reacciones con el entorno y el resultado de un estudio XPS puede originar
confusi&oacute;n. Por esto, la preparaci&oacute;n y manipulaci&oacute;n de la muestra es importante en los
estudios por XPS. Hay que mencionar que al emitir los electrones, la muestra queda
cargada positivamente aunque el soporte est&eacute; conectado a tierra. Puesto que el voltaje
que se desarrolla depende de la conductividad de la muestra (y otros factores) las
energ&iacute;as que se detectan est&aacute;n sujetas a una desviaci&oacute;n que hay que calibrar. Este paso
se conoce como calibraci&oacute;n del cero de energ&iacute;a y es un problema muy dif&iacute;cil de corregir
con exactitud.
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4.1.8 An&aacute;lisis termogravim&eacute;trico (TGA).
La Termogravimetr&iacute;a se basa en la medida de la variaci&oacute;n de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atm&oacute;sfera controlada.
La variaci&oacute;n de masa puede ser una p&eacute;rdida de masa o una ganancia de masa.
En un an&aacute;lisis termogravim&eacute;trico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atm&oacute;sfera controlada. La temperatura de la muestra va
aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo). La
representaci&oacute;n de la masa o del porcentaje de masa en funci&oacute;n del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposici&oacute;n t&eacute;rmica.
4.1.9 Espectroscop&iacute;a de p&eacute;rdida de energ&iacute;a de electrones (EELS) y microscop&iacute;a
electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n filtrada en energ&iacute;as (EFTEM).
La espectroscop&iacute;a de p&eacute;rdida de energ&iacute;a de electrones (EELS) se basa en la idea
general de que los electrones incidentes interact&uacute;an con una muestra, algunos perdiendo
su energ&iacute;a (scattering inel&aacute;stico). Espec&iacute;ficamente, los electrones primarios pierden su
energ&iacute;a trasmiti&eacute;ndosela al material, excitando a los electrones de la muestra a estados
de energ&iacute;as superiores.
La medida de la energ&iacute;a distribuida de este scattering de los electrones conduce
al llamado espectro de p&eacute;rdida de energ&iacute;a (espectro EEL). Este espectro puede ser usado
para analizar la estructura electr&oacute;nica de los &aacute;tomos de la muestra, que tambi&eacute;n revela
los detalles de la naturaleza de estos &aacute;tomos, su vinculaci&oacute;n y distribuciones vecinas
m&aacute;s cercanas, y su respuesta diel&eacute;ctrica.
Los electrones que penetran en un s&oacute;lido interaccionan con sus &aacute;tomos v&iacute;a
fuerzas electrost&aacute;ticas. Como resultado, algunos de los electrones son dispersados
el&aacute;sticamente, la direcci&oacute;n de su momento cambia y en algunos casos transfieren
inel&aacute;sticamente una cantidad apreciable de energ&iacute;a a la muestra. Algunos procesos
inel&aacute;sticos se pueden entender como la excitaci&oacute;n de un &uacute;nico electr&oacute;n a otro orbital de
n&uacute;meros cu&aacute;nticos m&aacute;s elevados, en t&eacute;rminos de la teor&iacute;a de bandas, a un nivel de
energ&iacute;a m&aacute;s alto. El electr&oacute;n primario cede una energ&iacute;a caracter&iacute;stica de la diferencia de
energ&iacute;as entre los niveles. El haz transmitido se puede focalizar en un espectr&oacute;metro de
alta resoluci&oacute;n, que separa los electrones de acuerdo con su energ&iacute;a cin&eacute;tica, y produce
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un espectro de p&eacute;rdidas de energ&iacute;a de electrones, que muestra la intensidad dispersada
en funci&oacute;n de la cantidad de p&eacute;rdida de energ&iacute;a cin&eacute;tica del electr&oacute;n r&aacute;pido [14].
EELS es una t&eacute;cnica de caracterizaci&oacute;n que estudia el movimiento vibracional
de &aacute;tomos y mol&eacute;culas en y cerca de la superficie, mediante el an&aacute;lisis del espectro de
energ&iacute;a de electrones de baja energ&iacute;a que son esparcidos desde dicha superficie.
El principio f&iacute;sico de funcionamiento es el siguiente: A altas energ&iacute;as, el haz
transmitido contiene electrones dispersados inel&aacute;sticamente cuya energ&iacute;a ha sido
disminuida en cantidades correspondientes a la frecuencia de absorci&oacute;n caracter&iacute;stica
del s&oacute;lido. A energ&iacute;as menores, el haz reflejado es monitoreado buscando las mismas
transiciones. Los electrones sufren colisiones inel&aacute;sticas. Las energ&iacute;as con las que salen
los electrones reflejados nos hablan de la composici&oacute;n y caracter&iacute;sticas de la muestra.
Como ventajas de esta t&eacute;cnica podemos enumerar que: La principal
caracter&iacute;stica de los espectros obtenidos es que se pueden observar los plasmones de
volumen y de superficie. Existen f&oacute;rmulas para encontrar con la distancia entre
plasmones y el &aacute;rea bajo la curva las propiedades &oacute;pticas de las muestras analizadas.
T&eacute;cnica para an&aacute;lisis superficial (~10 &Aring; dentro).
Figura 4.1: Esquema de funcionamiento del espectr&oacute;metro de perdida de energ&iacute;a de electrones (EELS) y
del filtro de energ&iacute;as post columna (GIF) para la obtenci&oacute;n de im&aacute;genes filtradas.
Un microscopio electr&oacute;nico con un filtro de energ&iacute;as, como el que se
esquematiza en la Figura 4.1, proporciona informaci&oacute;n sobre la distribuci&oacute;n espacial de
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un elemento seleccionando una p&eacute;rdida de energ&iacute;a de los electrones caracter&iacute;stica de las
excitaciones t&iacute;picas de los niveles de dicho elemento. Seleccionado los electrones en
una ventana de energ&iacute;as t&iacute;picas de la l&iacute;nea deseada de un elemento qu&iacute;mico se puede
formar una imagen, que muestre la distribuci&oacute;n bidimensional del elemento espec&iacute;fico
(“elemental mapping”). Esta t&eacute;cnica requiere adquirir dos im&aacute;genes, una antes y otra
despu&eacute;s del borde de absorci&oacute;n. Una forma de extraer informaci&oacute;n cualitativa sobre la
distribuci&oacute;n espacial del elemento es dividir una imagen, punto a punto, por la otra
(“jump-ratio images”) [15-17]. Con esta t&eacute;cnica se eliminan los efectos debidos a
variaciones del espesor de la muestra y a la orientaci&oacute;n cristalina, por lo que resulta muy
adecuada para estudiar la composici&oacute;n qu&iacute;mica con resoluci&oacute;n nanom&eacute;trica a grandes
escalas laterales.
4.1.10 Microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n con barrido (STEM) y Contraste-Z.
Un microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n con barrido (STEM) se construye
partiendo de un microscopio de transmisi&oacute;n al que se acopla un sistema de bobinas
deflectoras, que permiten barrer el haz sobre la superficie de la muestra. As&iacute; se obtiene
una sonda de electrones muy focalizada que atraviesa la muestra, generando distintas
se&ntilde;ales se pueden detectar y monitorizar en funci&oacute;n de la posici&oacute;n del haz. El STEM es
pues un aparato muy vers&aacute;til que combina la alta resoluci&oacute;n de un microscopio
convencional con las posibilidades, tanto de formaci&oacute;n de imagen como de an&aacute;lisis
(microan&aacute;lisis, espectroscop&iacute;a, etc.) de un microscopio de barrido.
Un microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n con barrido (STEM) difiere de uno
TEM convencional en que la mayor parte de la &oacute;ptica act&uacute;a sobre el haz antes de que
este atraviese la muestra. El diagrama de un STEM se muestra en la Figura 4.2. La
trayectoria de los electrones se invierte, y el orden de las lentes tambi&eacute;n. De esta manera
se consigue focalizar mucho el haz de electrones, hasta di&aacute;metros del orden de pocos
Angstroms (2,2 - 1,6 &Aring;). Es imprescindible que la fuente de electrones sea capaz de dar
una intensidad de corriente elevada en un haz tan fino, ya que para producir un nivel de
se&ntilde;al razonable es necesario que el n&uacute;mero de electrones dispersados por cada punto de
la muestra sea grande, lo que se traduce en la necesidad de emplear filamentos de
emisi&oacute;n de campo.
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La configuraci&oacute;n del STEM le da una versatilidad enorme, dados los diferentes
tipos de se&ntilde;ales que se pueden generar cuando el haz incidente atraviesa la muestra,
detectables bajo geometr&iacute;as convenientes. Valga como ejemplo la t&eacute;cnica de ContrasteZ, mediante un detector anular de campo oscuro geom&eacute;tricamente grande se detecta la
se&ntilde;al de los electrones dispersados a &aacute;ngulos altos. Estos electrones en su mayor&iacute;a han
sido dispersados el&aacute;sticamente por los n&uacute;cleos at&oacute;micos (scattering Rutherford), por
loque llevan informaci&oacute;n sobre el n&uacute;mero at&oacute;mico Z del &aacute;tomo que los dispers&oacute;. Con
esta se&ntilde;al en un STEM se puede formar una imagen directa de la distribuci&oacute;n at&oacute;mica,
en que los &aacute;tomos pesados aparecer&aacute;n brillantes, mientras que los ligeros aparecer&aacute;n
m&aacute;s oscuros [18]. Este tipo de im&aacute;genes proporcionan un contraste directo de la
distribuci&oacute;n at&oacute;mica en la red cristalina con una resoluci&oacute;n del tama&ntilde;o del haz, esto es
del orden de 2,2 - 1,6 &Aring;, y no precisan de una interpretaci&oacute;n posterior.
Figura 4.2: Diagrama de a) Microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n con barrido, b) microscopio
electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n convencional. (F: filamento; LC: lente condensadora; DLC: apertura lente
condensadora; M: muestra; LO: lente objetivo; DLO: apertura lente objetivo; DSA: apertura de selecci&oacute;n
de &aacute;rea; LP: lente proyectora; P: pantalla; BD: bobinas deflectoras; D: detector anular; SD: sistema de
detecci&oacute;n; S: salida a un amplificador)
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Equipo experimental y condiciones de operaci&oacute;n.
AA.
La determinaci&oacute;n del contenido de Pd en muestras de los catalizadores se realiz&oacute;
mediante un an&aacute;lisis que consiste en la extracci&oacute;n del elemento de inter&eacute;s por medio del
ataque con una mezcla de HCl y NO3H. Este procedimiento se repite dependiendo de la
concentraci&oacute;n estimada de Pd. La soluci&oacute;n obtenida se evapora a sequedad y se retoma
con &aacute;cido HCl concentrado filtr&aacute;ndola para asegurar una soluci&oacute;n l&iacute;mpida. La lectura de
la concentraci&oacute;n de Pd se realiz&oacute; en un equipo de adsorci&oacute;n at&oacute;mica IL 551 y el
resultado se compar&oacute; con los correspondientes a una soluci&oacute;n patr&oacute;n de Pd.
4.2.2
ICP.
La determinaci&oacute;n del contenido de Ce se inici&oacute; con un procedimiento de
extracci&oacute;n similar al utilizado para el Pd. En este caso la lectura de la concentraci&oacute;n de
Ce se realiza en el laboratorio de an&aacute;lisis qu&iacute;micos del Departamento de Agronom&iacute;a de
la Universidad Nacional del Sur (LANAQUI) mediante un espectr&oacute;metro ICP-OES
Shimadzu 9000 acoplado a un nebulizador ultras&oacute;nico UAG-1.
4.2.3 Quimisorci&oacute;n de H2.
Las medidas de quimisorci&oacute;n de hidr&oacute;geno se llevaron a cabo a 25 &ordm;C en un
equipo volum&eacute;trico convencional equipado con una bomba difusora (Edwards Modelo
E02), trampa de nitr&oacute;geno l&iacute;quido, para evitar la retrodifusi&oacute;n del vapor de aceite y
conectada en serie a una bomba mec&aacute;nica (Sargent Welch), que permite un vac&iacute;o final
del orden del 10-5 torr. El sistema est&aacute; provisto, adem&aacute;s de un man&oacute;metro electr&oacute;nico
(MKS Baratron) operable en el rango 0-100 torr. Se utiliza un ba&ntilde;o de agua
termostatizado para mantener constante la temperatura de la muestra durante la
medici&oacute;n de las isotermas, y un horno el&eacute;ctrico con un controlador de temperatura, para
la realizaci&oacute;n de pretratamientos in situ. El hidr&oacute;geno utilizado se obtuvo a partir de un
generador electrol&iacute;tico purificado mediante membrana de paladio.
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Las muestras fueron pretratadas en flujo de hidrogeno a 300 &ordm;C por una hora,
evacuadas a esta temperatura durante 20- 24 horas y, posteriormente, enfriadas en vac&iacute;o
a 25 &ordm;C. De esta forma, se midieron dos isotermas siguiendo el m&eacute;todo descrito por
Benson et al. [4]. La segunda isoterma se obtuvo luego de 30 minutos de evacuaci&oacute;n a
25 &ordm;C. La fracci&oacute;n expuesta de paladio (o dispersi&oacute;n met&aacute;lica) fue calculada a partir de
la diferencia entre las dos isotermas, extrapoladas a presi&oacute;n nula, asumiendo una
estequiometr&iacute;a de adsorci&oacute;n unitaria, es decir, Hirrev/Pds = 1.
4.2.4 TEM; HRTEM.
El di&aacute;metro promedio de las part&iacute;culas de Pd y la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os de las
mismas fueron determinados empleando un microscopio electr&oacute;nico de transmisi&oacute;n
JEOL 100 CX a 100 kV con una magnificaci&oacute;n de x100000 y una resoluci&oacute;n de 3 A
(CCT-Conicet B. Blanca).
Muestras frescas y usadas fueron caracterizadas mediante TEM a fin de observar
la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas. La muestra previamente reducida fue molida y
dispersada en agua destilada, observ&aacute;ndose al microscopio aproximadamente 150
part&iacute;culas. Una gota de esta suspensi&oacute;n fue colocada sobre grillas de Cu (mesh 200)
provistas de un film de Formwar.
Las formaciones carbonosas fueron estudiadas por microscop&iacute;a electr&oacute;nica de
transmisi&oacute;n de alta resoluci&oacute;n (HRTEM) en un microscopio Philips CM200 UT,
operando a 200 kV y temperatura ambiente. Esta tarea estuvo a cargo del Dr. Manuel S.
Moreno y fue realizada en el Centro At&oacute;mico Bariloche. El catalizador fue dispersado
en ultra sonido y colocado sobre una pel&iacute;cula delgada de C amorfo.
4.2.5 TPR.
Las experiencias se llevaron a cabo en un reactor de vidrio pyrex (tubo &frac14;”)
ubicado en el interior de un horno vertical operable hasta 550 &ordm;C, conectado a un
programador de temperatura (&micro; Data-Trak, modelo 73211), provisto de un serpent&iacute;n de
enfriamiento.
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El gas reductor consisti&oacute; en una mezcla compuesta por un 5 % de H2 en Ar. El
caudal se ajusto con un controlador electr&oacute;nico de flujo m&aacute;sico (Matheson, modelo
8240).
Figura 4.3: Diagrama esquem&aacute;tico de los componentes del sistema utilizado
en los estudios por TPR.
El sistema permite adem&aacute;s tratamientos in situ en aire y/o arg&oacute;n. Todos los gases
empleados fueron de calidad certificada (AGA o Mathenson, 99,99 % de pureza),
deshumidificados a trav&eacute;s de lechos de tamiz molecular 13X.
La variaci&oacute;n de la concentraci&oacute;n de H2 fue sensada por un detector de
conductividad t&eacute;rmica (Gow-Mac, modelo 10-952). El agua generada durante las
experiencias de TPR fue eliminada haciendo circular el gas efluente del reactor a trav&eacute;s
de un lecho de tamiz molecular 13X. La temperatura de la muestra y la diferencia de
conductividad t&eacute;rmica fueron registradas simult&aacute;neamente obteniendo as&iacute; perfiles de
consumos de H2 en funci&oacute;n de la temperatura. La cuantificaci&oacute;n de los mismos se llev&oacute;
a cabo considerando que tiene lugar la reacci&oacute;n 4.3; la calibraci&oacute;n se efectu&oacute; a partir de
la reducci&oacute;n con CuO (ap&eacute;ndice II).
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(4.3)
Las condiciones experimentales utilizadas fueron las siguientes:
- La cantidad de muestra fue de aproximadamente 100 mg.
- Oxidaci&oacute;n de la muestra con aire calentando desde 293 K hasta 623 K con una rampa
de 7,78 K.min-1, manteniendo la temperatura en 623 K durante 15 minutos.
- Enfriamiento hasta temperatura ambiente en Ar (haciendo circular aire por un
serpent&iacute;n de Cu).
- Enfriamiento por debajo de 273 K (aproximadamente 233 K) en flujo de Ar, rociando
el horno con nitr&oacute;geno liquido para prevenir la reducci&oacute;n de la muestra en contacto con
H2/Ar.
- Reducci&oacute;n con H2/Ar al 5 % mediante una rampa de 233 K a 773 K a 10 K. min-1
seguida de operaci&oacute;n isot&eacute;rmica a 773 K.
4.2.6 FTIR.
Las medidas se llevaron a cabo en un espectr&oacute;metro infrarrojo con transformada
de Fourier (Nicolet 20 DXB) con una resoluci&oacute;n de 4 cm-1, provisto de una c&aacute;mara de
acero inoxidable con ventanas de CaF2, que permite la realizaci&oacute;n de pretratamientos in
situ. La c&aacute;mara se halla acoplada a un sistema de alto vac&iacute;o, compuesto por una bomba
turbo-molecular conectada en serie a una bomba mec&aacute;nica, que permite una presi&oacute;n
final de 10 -6 torr.
Los gases utilizados para las mol&eacute;culas de prueba (CO) fueron de calidad
certificada (Mathenson, 99,99 % de pureza) y se introdujeron a la c&aacute;mara a trav&eacute;s de
una v&aacute;lvula de p&eacute;rdida controlada. La presi&oacute;n del sistema fue medida empleando un
man&oacute;metro electr&oacute;nico (MKS Baraton) operable en el rango 0-10 torr.
Todos los gases empleados en los pretratamientos (aire, H2, He) fueron de alta
pureza, provistos por AGA o Matheson; en el caso particular del hidr&oacute;geno, el mismo
fue generado electrol&iacute;ticamente y purificado a trav&eacute;s de una membrana de Pd.
Aproximadamente 60 mg. de muestra fueron molidos y prensados en discos de
10 mm de di&aacute;metro (7 ton/cm2). La preparaci&oacute;n se realiz&oacute; mediante una suave molienda
en un mortero de &aacute;gata. Las muestras fueron introducidas a la c&aacute;mara del instrumento y
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tratadas en flujo de aire seguido de H2 a 300 &ordm;C por 30 minutos y enfriadas en vac&iacute;o
hasta temperatura ambiente. Previo a la introducci&oacute;n del CO se registr&oacute; un espectro de
la superficie reducida para ser usado como referencia. Las muestras fueron puestas en
contacto con CO a temperatura ambiente y a una presi&oacute;n de 1 a 5 torr, para asegurar el
cubrimiento total de la superficie del paladio. Los espectros fueron registrados luego de
2 minutos de contacto. Finalmente, las muestras fueron evacuadas y nuevos espectros
fueron registrados tras 2 minutos de vac&iacute;o. Las bandas correspondientes al CO
adsorbido fueron obtenidas a partir de la relaci&oacute;n entre el espectro de la muestra y el
espectro de referencia.
4.2.7
XPS.
Las medidas de XPS fueron hechas en un espectr&oacute;metro de la PHI 548 dotado
con una prec&aacute;mara para la aceptaci&oacute;n y el tratamiento t&eacute;rmico de muestras in situ,
utilizando como radiaci&oacute;n incidente AlKα de 1486.6 eV a 250 W, 20 mA, y PE = 50
eV.
El an&aacute;lisis de XPS fue hecho en dos etapas. En la primera, la muestra fue
oxidada en flujo del aire cromatogr&aacute;fico a 573 K por 1 hora, enfriada a temperatura
ambiente y, en la prec&aacute;mara, evacuada hasta los 2 x 10-7 torr. Despu&eacute;s &eacute;sta, la muestra
fue reducida en flujo del hidr&oacute;geno (de pureza elevada) a 573 K por 1 hora y enfriada
hasta temperatura ambiente. Cuando la pre-c&aacute;mara fue evacuada hasta los 2x10 -7 torr, la
muestra fue transferida al compartimiento principal para el an&aacute;lisis. La presi&oacute;n en el
compartimiento del an&aacute;lisis era menor a 5 x 10-10 torr.
Para tener en cuenta el cambio provocado por los efectos de la carga el&eacute;ctrica
de la muestra, fue tomada como referencia la energ&iacute;a de enlace del Al 2p fijada a 74.0
eV. Los espectros para O 1s, N 1s, C 1s, Al 2p, Pd 3d y V 2p fueron obtenidos. Debido
a la baja concentraci&oacute;n del paladio respecto al &aacute;rea del substrato, se hicieron 100
barridos para obtener una relaci&oacute;n se&ntilde;al/ruido adecuada para el an&aacute;lisis. La
deconvoluci&oacute;n de los espectros fue hecha con el programa XPSPEAK Ver. 4.1, usando
substracci&oacute;n del fondo tipo Shirley y funciones suma asim&eacute;tricas Gausianas-Lorentzian
para el fiteo de los picos. Las energ&iacute;as de enlace obtenidas, fueron determinadas con una
precisi&oacute;n del &plusmn; 0,5 eV. Los valores de los cocientes at&oacute;micos fueron hechos con las
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&aacute;reas de picos despu&eacute;s de la substracci&oacute;n del fondo y corregidos por los
correspondientes factores at&oacute;micos con un error aproximado del 20 %.
4.2.8
TGA.
La p&eacute;rdida de peso en funci&oacute;n de la temperatura se determin&oacute; en un analizador
termogravim&eacute;trico Perkin-Elmer TGS-2 utilizando una masa de catalizador de 20 – 30
mg. Se efectu&oacute; un calentamiento en aire incrementando la temperatura linealmente a
raz&oacute;n de 10 oC por minuto desde temperatura ambiente hasta 750 oC. El inicio de la
combusti&oacute;n de los residuos carbonosos se detect&oacute; a 500 – 550 oC y finaliz&oacute; a 650 oC.
4.2.9
EELS, EFTEM y STEM y contraste-Z.
Las muestras para los estudios de microscop&iacute;a electr&oacute;nica estuvieron preparadas
por dispersi&oacute;n ultras&oacute;nica de polvo del catalizador en alcohol y la colocaci&oacute;n de la
dispersi&oacute;n en una rejilla llena de agujeros cubierta por carb&oacute;n de cobre. El microscopio
Tecnai F20(G2) fue usado para trazar un mapa de elemental, y un microscopio JEOL
2200 FS fue usado para la imagen de contraste de z, la difracci&oacute;n paralela de nanorayos,
y la espectroscopia de p&eacute;rdida de energ&iacute;a de los electrones (EELS). Ambos
microscopios fueron operados a 200 kV, y las muestras fueron examinadas en la
temperatura ambiente. Se realiz&oacute; difracci&oacute;n paralela de nanorayos (NBD) utilizando una
sonda de 30 nm operando el microscopio en modo de lente libre. El mapeo elemental de
Ce fue hecho usando el m&eacute;todo three-window background-subtraction [14]. Una apertura
de objetivo definiendo una colecci&oacute;n semi&aacute;ngular de ∼ 4 mrad fue usada para
proporcionar una resoluci&oacute;n espacial cercana &oacute;ptima para la imagen filtrada por energ&iacute;a.
Tres im&aacute;genes de perdida de energ&iacute;a fueron adquiridas usando un ancho de ventana de
energ&iacute;a de 30 eV, una justo encima del borde de 883 eV del Ce M4,5 (centrado en 898
eV) y dos debajo del borde (en 828 y 858 eV). Para las medidas de EELS se utiliz&oacute; un
rayo enfocado de 0,5 nm de di&aacute;metro.
La resoluci&oacute;n energ&eacute;tica del espectro de p&eacute;rdida de energ&iacute;a, definida por el
ancho m&aacute;ximo a la mitad del pico de p&eacute;rdida cero (FWHM), fue aproximadamente de 1
eV. Ya que una imagen de contraste-Z es formada por la detecci&oacute;n de los electrones que
han sufrido la dispersi&oacute;n de Rutherford, la intensidad es aproximadamente proporcional
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a Z2. Para el catalizador bajo estudio esto implic&oacute; que el contraste de imagen es
sumamente sensible a la presencia de part&iacute;culas o clusters de Pd y de Ce (alto Z).
4.3
Referencias.
[1] http://www.lasurface.com
[2] P. Aben, “Palladium areas in supported catalysts: Determination of palladium
surface areas in supported catalysts by means of hydrogen chemisorption”. J. Catal. 10
224, 1968.
[3] J. Anderson and K. Pratt, “Introduction to characterization and testing of catalysts”,
p. 55, 1985.
[4] J. Benson, H. Hwang, M. Boudart, J. Catal. 30, 146, 1973.
[5] G. Blyholder and M. Allen, J. Am. Chem. Soc. 3158, 1969.
[6] G. Doyen and G. Ertl, “Theory of carbon monoxide chemisorption on transition
metals”. Surf. Sci. 43, 197, 1974.
[7] R. Smoluchowski, Phys. Rev. 60, 661, 1941.
[8] R. Eischens and W. Pliskin, The Infrared Spectra of Adsorbed Molecules”. Adv.
Catal. 10, 1, 1958.
[9] R. Eischens, S Francis and W. Plinskin, J. Phys. Chem. 60, 194, 1956.
[10] A. Bradshaw and M. Hoffmann,. Surf. Sci. 72, 513, 1978.
[11] Y. Lokhov and A. Davydov, Kinet. Katal. 21, 1093, 1980.
[12] D. Tessier, A. Rakai, F. Bozon-verduraz, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 88(5) 741,
1992.
[13] K. Siegbahn; Sci., 217 111, 1982.
[14] R. F. Egerton, Electron Energy Loss Spectroscopy in the Electron Microscope, 2nd
ed. Plenum, New York, 1996.
[15] O.L. Krivanek, M.K. Kundman, K. Kimoto. J. Microsc. 180, 277, 1995.
[16] W.Grogger, F.Hoffer, P.Warbichler, G.Kothleiner. Microsc.Microanal. 6, 161,
2000.
[17] O. L. Krivanek, A. J. Gubbens, M. K. Kundmann, G. C. Carpenter, in Proc. 51st
Annual Meeting Microsc. Soc. Am., eds. G. W. Bailey &amp; C. L. Rieder (San Francisco
Press, San Francisco) 586, 1993.
T&eacute;cnicas experimentales de caracterizaci&oacute;n
62
[18] S.J. Pennycook, P.D. Nellist. “Impact of electron and Scanning Probe Microscopy
on Materials Research” pp 161-207. Kluwer Academic Publishers (Holanda), 1999.
Resultados de la caracterizaci&oacute;n fisicoqu&iacute;mica de los catalizadores
64
Cap&iacute;tulo V: Resultados de la caracterizaci&oacute;n fisicoqu&iacute;mica de los catalizadores.
En este cap&iacute;tulo se presentan los resultados de la caracterizaci&oacute;n fisicoqu&iacute;mica
de las muestras cuya preparaci&oacute;n se desarroll&oacute; en el Cap&iacute;tulo III.
5.1
Resultados de la caracterizaci&oacute;n por AA, Quimisorci&oacute;n de H2 y TEM.
Tabla 5.1: Propiedades fisicoqu&iacute;micas de los catalizadores Pd/α-Al2O3.
Catalizador
% Pd
Tama&ntilde;o part&iacute;cula
(mm)
H/Pd
Tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd
H/Pd (nm)
TEM (nm)
D1-0
0,95
0,36
0,18
6,20
12,80
D1-1
0,95
0,36
0,13
8,62
-----
D1-2
0,95
0,36
0,14
8,00
-----
D1-5
0,95
0,36
0,06
18,70
24,50
D1-7
0,95
0,36
0,07
16,00
-----
E-0
0,87
0,36
-----
-----
-----
D2-0
0,42
0,84 – 1,19
0,41*
2,70
6,35
ESFE-0
0,98
2,00 – 4,00
-----
-----
-----
F-0
0,49
0,33
0,25
4,48
-----
G-0
0,63
0,33
0,20
5,60
7,00
H-0
0,37
0,33
0,35
3,20
4,00
011-0
0,11
0,84 – 1,19
0,78
1,44
5,70
*Estimado a partir del espectro FTIR de CO adsorbido
En la Tabla 5.1 se presenta el tama&ntilde;o de las part&iacute;culas de material soporte,
determinada por el grado de molienda del material comercial, los contenidos de Pd, los
resultados de quimisorci&oacute;n de H2 (H/Pdirr) y el valor medio de tama&ntilde;o de part&iacute;cula
determinado por quimisorci&oacute;n y TEM. En la Tabla 5.2 se muestran similares resultados
para las muestras dopadas con Ce. La distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula de las
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muestras caracterizadas por TEM se resume en el Anexo II. Por otra parte el Anexo III
muestra como ejemplo algunas de las isotermas de quimisorci&oacute;n de H2.
Tabla 5.2: Propiedades fisicoqu&iacute;micas de los catalizadores dopados con Ce.
Catalizador
% Ce
Tama&ntilde;o part&iacute;cula
(mm)
H/Pd
Tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd
H/Pd (nm)
TEM (nm)
D1-3
0,47
0,36
0,14
8,0
16,0
D1-4
0,47
0,36
0,21
5,3
13,5
D1-6
0,47
0,36
0,10
11,2
-----
D1-8
0,31
0,36
0,06
-----
-----
D1-9
0,33
0,36
0,15
7,5
14,0
D1-10
0,50
0,36
0,07
-----
-----
D1-11
2,50*
0,36
0,075
15,0
14,0
E-1
0,52
0,36
-----
-----
-----
E-2
0,90
0,36
-----
-----
-----
ESFE-1
0,50*
2,00 – 4,00
-----
-----
-----
ESPE-2
0,50*
2,00 – 4,00
-----
-----
-----
F-1
0,60*
0,33
-----
-----
-----
G-1
0,60*
0,33
-----
-----
-----
G-2
1,20*
0,33
-----
-----
-----
G-3
2,00*
0,33
-----
-----
-----
011-1
0,60*
0,84 – 1,19
-----
-----
-----
011-2
1,20*
0,84 – 1,19
-----
-----
-----
* Valores nominales. No se cuantific&oacute; el contenido de Ce por ICP.
La cantidad de Pd de los catalizadores de la serie D1, E y ESFE fue similar a la
empleada en otros estudios de catalizadores de Pt [1, 2] y Rh [3, 4]. Las restantes
muestras poseen contenidos de Pd inferiores a 0,5 %. El tama&ntilde;o promedio de los
cristalitos de Pd medido por TEM fue en general m&aacute;s grande que el determinado a partir
de las medidas de quimisorci&oacute;n, lo que se atribuye a la dificultad del microscopio
electr&oacute;nico para observar part&iacute;culas por debajo de 1 nm. En un estudio anterior [5]
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realizado con un instrumento de mayor resoluci&oacute;n se encontr&oacute; una distribuci&oacute;n de
tama&ntilde;o de part&iacute;cula bimodal para un catalizador Pd(0,5 %)/α-Al2O3 preparado seg&uacute;n el
procedimiento de recarga. Comparando los resultados obtenidos con los catalizadores
D1-0 y D1-5 se observa que hay una mayor aproximaci&oacute;n entre los resultados de
quimisorci&oacute;n y TEM cuando el tama&ntilde;o medio aumenta.
Para los catalizadores con cerio solo fue medida la dispersi&oacute;n de los
catalizadores provenientes de la serie D1, y estos en su mayor&iacute;a poseen baja dispersi&oacute;n.
En presencia de Ce la disminuci&oacute;n de la fracci&oacute;n de Pd expuesta de los catalizadores
D1-3, D1-4 y D1-9 no es tan importante a pesar de los tratamientos a alta temperatura,
lo que parece indicar que el promotor aten&uacute;a el proceso de sinterizado. En base a estos
resultados y en particular por la coincidencia del tama&ntilde;o medio determinado por TEM y
quimisorci&oacute;n para la muestra D1-11, se descarta el cubrimiento de las part&iacute;culas de Pd
por Ce. Sin embargo, en virtud del notable efecto del promotor sobre la actividad
catal&iacute;tica, como se muestra en el Cap&iacute;tulo VI, cabe suponer que este se localiza en
proximidad o en contacto con las part&iacute;culas de Pd.
Se puede observar en la Tabla 5.1 que el conjunto de catalizadores de Pd puede
separarse en dos grupos; aquellos con contenido de Pd cercano al 1 % que poseen una
dispersi&oacute;n met&aacute;lica ≤ 20 % y los restantes con un contenido menor al 0,7 % y
dispersi&oacute;n &gt; 20 %. Esta diferencia surge como consecuencia de cambios en el m&eacute;todo
de preparaci&oacute;n. El m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n h&uacute;meda por recarga tradicional conduce a
catalizadores de mayor contenido de Pd mientras que al efectuar lavados la
concentraci&oacute;n final de Pd obtenida fue inferior a 0,7 %, como se mencion&oacute; en el
Cap&iacute;tulo III. Por esta raz&oacute;n hemos analizado los resultados de la caracterizaci&oacute;n
efectuada por FTIR, XPS y TPR haciendo referencia a;
1. Catalizadores de Pd y Ce-Pd de baja dispersi&oacute;n ((H/Pd)irr &lt; 0,2 ).
2. Catalizadores de Pd y Ce-Pd de alta dispersi&oacute;n ((H/Pd)irr ≥ 0,2 ).
5.2 Catalizadores con baja dispersi&oacute;n ((H/Pd)irr &lt; 0,2 ).
Este grupo incluye los catalizadores con contenido de Pd superior al 0,7 %;
Serie D1.
Catalizador E.
Catalizador ESFE.
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Catalizadores de la Serie D1.
Como se menciono en la secci&oacute;n de preparaci&oacute;n de muestras el catalizador base
de esta serie es el catalizador D1-0. A partir de &eacute;l y por tratamientos t&eacute;rmicos y/o
adici&oacute;n de cerio se obtuvieron los restantes catalizadores de la serie.
5.2.1.1 Caracterizaci&oacute;n de la Serie D1 mediante FTIR.
Muestras de los catalizadores fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR de
CO adsorbido. Pastillas de 20-50 mg fueron tratadas en flujo de H2, evacuadas a 300 &deg;C,
enfriadas a T.A. y expuestas a una presi&oacute;n de 1 torr de CO para obtener a continuaci&oacute;n
los espectros correspondientes a las especies adsorbidas. La relaci&oacute;n existente entre las
&aacute;reas de los picos caracter&iacute;sticos de la adsorci&oacute;n de CO sobre Pd permite efectuar una
estimaci&oacute;n de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica.
En las Figuras 5.1 y 5.2 se muestran los resultados de la adsorci&oacute;n de 1 torr de
CO sobre las muestras D1-0 y D1-5 respectivamente. Ambas muestras presentan una
banda debida a la adsorci&oacute;n lineal del CO que se localiza entre 2080-2095 cm-1 y otra
que surge de la coordinaci&oacute;n m&uacute;ltiple del CO sobre la superficie de Pd que se sit&uacute;a
entre 2000 y 1800 cm-1 [11]. Esta banda ancha est&aacute; parcialmente resuelta con un pico en
≅ 1980 cm-1 y otro en ≅ 1930 cm-1 atribuidos a la adsorci&oacute;n de CO en los planos
Pd(100) y Pd(111) respectivamente.
0.30
1989
0.24
Absorbance
0.18
1925
2088
0.12
0.06
0.00
2200
2000
Wavenumbers (cm-1)
1800
Figura 5.1: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador D1-0.
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Comparando los espectros se observa el efecto de tratamientos t&eacute;rmicos de
calcinaci&oacute;n y reducci&oacute;n a alta temperatura sobre las part&iacute;culas de Pd. Se observa una
fuerte reducci&oacute;n de la intensidad de la banda lineal y el crecimiento de la banda
correspondiente a CO m&uacute;ltiplemente coordinado. Este comportamiento esta de acuerdo
con los resultados de quimisorci&oacute;n y TEM presentados en la Tabla 5.1.
1993
0.26
Absorbance
0.20
0.14
1925
0.08
2095
0.02
2200
2000
Wavenumbers (cm-1)
1800
Figura 5.2: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador D1-5.
En la Figura 5.3 se comparan los espectros de las muestras D1-3 y D1-9, ambas
con Ce. Estas muestras difieren en la temperatura de calcinaci&oacute;n (736 y 500 oC
respectivamente) posterior al agregado de Ce y en el contenido de Ce (0,47 y 0,33 %
respectivamente). En comparaci&oacute;n, los catalizadores mostrados en la Figura 5.3, no
muestran cambios de frecuencia lo que nos lleva a descartar una interacci&oacute;n de car&aacute;cter
electr&oacute;nico. Sin embargo, el agregado de Ce produce una apreciable atenuaci&oacute;n de la
banda asignada a la adsorci&oacute;n de CO en el plano (111), lo que indicar&iacute;a la deposici&oacute;n de
Ce sobre el mismo. La reducci&oacute;n de la se&ntilde;al es mayor en el espectro de la muestra D1-3
donde el contenido de Ce es m&aacute;s alto.
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Figura 5.3: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre los catalizadores D1-3 y D1-9.
En la Figura 5.4 se presenta el espectro de adsorci&oacute;n de CO sobre la muestra D111, que contiene 2,5 % de Ce. Al igual que las muestras D1-3 y D1-9 este catalizador no
muestra cambios importantes en la intensidad o frecuencia de la banda lineal. La banda
correspondiente a la adsorci&oacute;n puente se desplazo ligeramente, desde 1984 a 1979 cm1
.Por otra parte, la banda de baja frecuencia que normalmente aparece en 1930 cm-1 est&aacute;
muy atenuada, comportamiento similar al de los catalizadores D1-3 y D1-9.
0.20
0.17
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0.14
0.11
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Figura 5.4: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador D1-11.
5.2.1.2 Caracterizaci&oacute;n de la Serie D1 mediante TPR.
Los resultados de la caracterizaci&oacute;n a trav&eacute;s de esta t&eacute;cnica se muestran en la
Figuras 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8.
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Figura 5.5: Estudio por TPR de los catalizadores D1-0 y D1-1.
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Figura 5.6: Estudio por TPR del catalizador D1-5.
En la Figura 5.5 se pueden observar los perfiles de consumo de H2 de los
catalizadores D1-0 y D1-1, los que son similares. Ambos muestran un pico a baja
temperatura, 21 oC, correspondiente a la reducci&oacute;n del PdO, otro solapado a 30 oC que
podr&iacute;a corresponder al consumo de H2 para formar la fase β-hidruro (PdHx) y un pico
negativo a 75 oC debido a la descomposici&oacute;n de este hidruro. Otra interpretaci&oacute;n posible
para el pico en 30 oC es la reducci&oacute;n de part&iacute;culas de Pd con mayor interacci&oacute;n con el
soporte.
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En la Figura 5.6 se muestra el perfil de reducci&oacute;n del catalizador D1-5. Este a
diferencia de los anteriores presenta un solo pico de consumo de H2 (se superponen la
reducci&oacute;n y la absorci&oacute;n de H2) y la se&ntilde;al de descomposici&oacute;n del hidruro es m&aacute;s intensa
Esto es consecuencia de una menor dispersi&oacute;n del Pd. Por efecto de los tratamientos
t&eacute;rmicos las peque&ntilde;as part&iacute;culas que podr&iacute;an dar origen al pico en 30 oC sinterizan y
dicha banda desaparece. El mayor tama&ntilde;o de las part&iacute;culas de Pd en D1-5 fue
demostrado por quimisorci&oacute;n de H2 y TEM (ver Tabla 5.1).
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Figura 5.7: Estudio por TPR de los catalizadores D1-3 y D1-4.
Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran los perfiles de reducci&oacute;n de tres catalizadores de
la serie D1 dopados con Ce. La primera de ellas compara los perfiles de reducci&oacute;n de
catalizadores que contienen 0,47 % de Ce, D1-3 y D1-4. El agregado de Ce provoc&oacute; una
disminuci&oacute;n de la intensidad y un ensanchamiento del pico de reducci&oacute;n del paladio, en
comparaci&oacute;n con los que solo contienen Pd. El agregado de Ce tambi&eacute;n da lugar a una
disminuci&oacute;n de la se&ntilde;al debida a la descomposici&oacute;n del hidruro. La Figura 5.8 muestra
el espectro del catalizador D1-11 (2,5 % Ce). Al aumentar el contenido de Ce se
observa que el consumo de H2 da lugar a un pico de menor intensidad pero muy ancho,
lo que indica que la reducci&oacute;n del Pd se dificulta. El aumento de la cantidad de Ce
provoca una reducci&oacute;n mayor de la se&ntilde;al de la descomposici&oacute;n de la fase hidruro.
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Figura 5.8: Estudio por TPR del catalizador D1-11.
Teniendo en cuenta los resultados de la caracterizaci&oacute;n por FTIR y TPR de los
catalizadores de la serie D1 dopados con Ce parece existir un cubrimiento parcial del Pd
que reduce la adsorci&oacute;n de H2 y la formaci&oacute;n-descomposici&oacute;n de la fase hidruro. Cabe
considerar la posibilidad de un desplazamiento del Ce sobre el Pd como consecuencia
del proceso de reducci&oacute;n, en forma similar a lo observado en los cl&aacute;sicos trabajos de
SMSI (strong metal support interaction). Este efecto se manifiesta en aquellos casos en
que el metal esta en contacto con &oacute;xidos parcialmente reducibles.
5.2.1.3 Caracterizaci&oacute;n de la Serie D1 mediante XPS.
Tabla 5.3: An&aacute;lisis por XPS de catalizadores Pd/α-Al2O3 de la serie D1.
Catalizador
D1-0
Pd/Al x 10+2
BE (eV)
o
3,1
336,9
o
3,0
334,6
o
2,0
336,7
o
1,7
334,7
Tratamiento
O2 (550 C)
H2 (550 C)
D1-5
O2 (550 C)
H2 (550 C)
En la Tabla 5.3 se detallan los resultados obtenidos de la caracterizaci&oacute;n por
XPS de muestras de catalizador Pd/α-Al2O3, estudiadas en funci&oacute;n del tratamiento
t&eacute;rmico realizado in situ.
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Se observa que las relaciones at&oacute;micas Pd/Al se mantienen constantes dentro del
error admisible, es decir que no dependen del tratamiento t&eacute;rmico. Por otra parte, la
relaci&oacute;n Pd/Al disminuye al aumentar el tama&ntilde;o de part&iacute;cula (ver Tabla 5.3) como se
espera. Las energ&iacute;as de ligadura de la &uacute;ltima columna de la Tabla 5.3 muestran
claramente el efecto del cambio en el estado de oxidaci&oacute;n del Pd.
En la Tabla 5.4 se resumen los resultados obtenidos con las muestras dopadas
con Ce. Al igual que los catalizadores de la Tabla 5.3 se analiz&oacute; el efecto del
tratamiento t&eacute;rmico.
Tabla 5.4: An&aacute;lisis por XPS de catalizadores Pd/α-Al2O3 de la serie D1 dopados con Ce.
Catalizador
D1-9
(0,33%Ce)
D1-6
(0,47%Ce)
D1-11
(2,5%Ce)
Pd/Al x 10+2
Ce/Al x 10+2
Ce+3/Ce+4
BE (eV)
o
3,3
3,2
1,0
336,8
o
2,6
2,8
2,9
335,2
o
2,8
4,0
1,2
336,7
Tratamiento
O2 (550 C)
H2 (550 C)
O2 (550 C)
o
2,3
4,6
Ce
334,9
o
2,4
6,0
0,3
337,3
o
1,8
6,1
3,1
334,4
H2 (550 C)
O2 (550 C)
H2 (650 C)
+3
La relaci&oacute;n at&oacute;mica Pd/Al muestra una mayor variaci&oacute;n en funci&oacute;n del
tratamiento t&eacute;rmico (oxidante o reductor), que la observada en las muestras de la Tabla
5.3. En todos los casos la relaci&oacute;n es menor despu&eacute;s del tratamiento de reducci&oacute;n. Esto
podr&iacute;a indicar que hay un aumento en el tama&ntilde;o de la part&iacute;cula de Pd si bien la duraci&oacute;n
de los tratamientos a 550 oC es de solo una hora. Por otra parte la disminuci&oacute;n de la
relaci&oacute;n Pd/Al, independientemente del tratamiento, disminuye con la dispersi&oacute;n de las
muestras.
El an&aacute;lisis de las energ&iacute;as de ligadura del Pd 3d5/2 de los catalizadores D1-9 y
D1-6 en comparaci&oacute;n con la del catalizador base (D1-0) indica que el Pd, en presencia
del CeOx, no logra reducirse totalmente. Tomando en cuenta el tama&ntilde;o de part&iacute;cula de
Pd (Tablas 5.1 y 5.2), se descarta que este aumento en la energ&iacute;a de ligadura pueda
deberse a efectos de tama&ntilde;o [5]. Al comparar los valores de energ&iacute;a de ligadura
obtenidos para los catalizadores D1-5 y D1-6 puede verse que esta tendencia no se
cumple debido, probablemente, a que el mayor tama&ntilde;o de part&iacute;cula acent&uacute;a el
comportamiento met&aacute;lico de la part&iacute;cula de Pd.
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Pasando al Ce el aumento de la relaci&oacute;n Ce/Al con el contenido de Ce es
evidente. En este caso el efecto del tratamiento t&eacute;rmico no parece afectar el resultado.
Asumiendo una mezcla uniforme de Ce+3 y Ce+4, la intensidad relativa a la suma
de las ocho contribuciones del Ce 3d del pico u’’’ puede usarse para cuantificar el Ce+4
presente en la muestra [6, 7]. Los resultados muestran que en condiciones oxidantes
predomina la especie Ce+4, mientras que despu&eacute;s de una exposici&oacute;n a H2 a alta
temperatura el Ce presente en las muestras es mayoritariamente Ce2O3 (Ce+3). Una
discusi&oacute;n m&aacute;s extensa del estudio por XPS de muestras de la serie D1 con y sin Ce se
encuentra en la referencia [8].
5.2.2 Catalizadores E y ESFE.
Como se mencion&oacute; en el Cap&iacute;tulo III, la preparaci&oacute;n por recarga en la forma
cl&aacute;sica tambi&eacute;n se empleo para preparar los catalizadores E y ESFE. Estos catalizadores
fueron utilizados principalmente para continuar investigando el efecto del agregado de
Ce en raz&oacute;n de haberse agotado la disponibilidad de catalizador de la serie D1. La
muestra monomet&aacute;lica E-0 fue caracterizada por AA, FTIR y TPR. Present&oacute; algunas
caracter&iacute;sticas similares a los catalizadores de la serie D1 cuando fue caracterizado por
FTIR y TPR, pero tambi&eacute;n ciertas diferencias. Los resultados de esta caracterizaci&oacute;n se
observan en las Figuras 5.9 y 5.10, respectivamente.
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Figura 5.9: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador E-0.
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Figura 5.10: Estudio por TPR del catalizador E-0.
En la Figura 5.9 se observa que la adsorci&oacute;n de CO sobre el catalizador E-0
evidencia que es una muestra con baja dispersi&oacute;n ya que la adsorci&oacute;n en el formato
puente es muy superior al de la forma lineal. Sin embargo, solo la banda en 1980 cm-1
es importante. La correspondiente al CO m&uacute;ltiplemente coordinado, a menor frecuencia,
es d&eacute;bil, indicando que el plano (111) no se ha desarrollado. No se ha encontrado una
explicaci&oacute;n razonable para este resultado. Por otra parte el perfil de TPR en la Figura
5.10, muestra un pico bastante sim&eacute;trico con m&aacute;ximo en 53 oC, sugiriendo que las
part&iacute;culas de Pd tienen mayor interacci&oacute;n con el soporte en relaci&oacute;n a la serie D1.
Tambi&eacute;n se vio la se&ntilde;al de descomposici&oacute;n del hidruro que es evidencia de la existencia
de part&iacute;culas de tama&ntilde;o importante en el catalizador.
El catalizador E dopado con Ce, dio lugar a las muestras E-1 y E-2, que no
fueron caracterizadas. Solo se las emple&oacute; en ensayos de actividad, selectividad y
estabilidad.
El catalizador ESFE, se prepar&oacute; con el objetivo de evaluar un catalizador dopado
similar a los de la serie D1 pero en condiciones m&aacute;s cercanas a la de una eventual
operaci&oacute;n industrial. En tal sentido este catalizador se prepar&oacute; utilizando la al&uacute;mina
comercial en esferas (part&iacute;culas de 2,00 – 4,00 mm de di&aacute;metro). Despu&eacute;s del agregado
de Pd la muestra se caracteriz&oacute; por AA y por FTIR. Los resultados de la caracterizaci&oacute;n
por FTIR se muestran en la Figura 5.11. Se observa que este catalizador presenta un
espectro de adsorci&oacute;n de CO similar al de D1-0 (Figura 5.1).
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Figura 5.11: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador ESFE-0.
La muestra ESFE-0 presenta una banda localiza entre 2080-2095 cm-1 debida a
la adsorci&oacute;n lineal del CO y otra que surge de la coordinaci&oacute;n m&uacute;ltiple del CO sobre la
superficie de Pd que se sit&uacute;a entre 2000 y 1800 cm-1.
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Figura 5.12: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador ESFE-1.
Las Figuras 5.12 y 5.13 muestran los resultados obtenidos con los catalizadores
ESFE-1 y ESFE-2 respectivamente. El agregado de Ce y posterior tratamiento t&eacute;rmico
para la eliminaci&oacute;n del precursor del dopante, produjo sobre la muestra monomet&aacute;lica
una ca&iacute;da en la dispersi&oacute;n, la cual se manifiesta en la disminuci&oacute;n de la adsorci&oacute;n lineal
de la mol&eacute;cula de CO y tambi&eacute;n de la adsorci&oacute;n m&uacute;ltiplemente coordinada.
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Figura 5.13: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador ESFE-2.
No parece haber diferencias importantes en cuanto a dispersi&oacute;n si se comparan
ambas muestras, las que solo difieren en la temperatura de tratamiento posterior al
agregado de Ce. Los espectros son casi similares. En ambas muestras se ve que existe el
mismo efecto de atenuaci&oacute;n de la banda de baja frecuencia que se observ&oacute; en los
catalizadores de la serie D1 en presencia de Ce. En la Figura 5.12, a diferencia de la
Figura 5.11, se ve que existe en leve corrimiento a mayores longitudes de onda de la
banda lineal, la cual se desplaz&oacute; de 2088 cm-1 a 2094 cm-1 lo que nos lleva a suponer
que en la muestra ESFE-2 puede existir una interacci&oacute;n de car&aacute;cter electr&oacute;nico.
5.3
Catalizadores de Alta dispersi&oacute;n ((H/Pd)irr ≥ 0,2 ).
Este grupo esta comprendido por los catalizadores con contenido de Pd inferior
al 0,7 %;
D2.
Serie F, G y H.
011.
5.3.1 Catalizador D2.
Este catalizador s&oacute;lo fue analizado por AA para conocer el contenido de Pd,
realiz&aacute;ndose adem&aacute;s la caracterizaci&oacute;n por FTIR y TEM. Como se mencion&oacute; en el
Cap&iacute;tulo III la carga de Pd result&oacute; inferior a la esperada. El espectro de FTIR de la
Figura 5.14 muestra las t&iacute;picas bandas lineal y puente y es similar al de las muestras de
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la serie D1. La dispersi&oacute;n met&aacute;lica, estimada a partir del espectro FTIR de CO
adsorbido (ver Anexo IV), fue de 0,41. A partir de este valor el tama&ntilde;o medio de las
part&iacute;culas de Pd es 2,7 nm. Observando la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula obtenida
por TEM (Anexo III) se encuentra que la mayor parte de las mismas tiene un tama&ntilde;o
entre 2 y 3 nm, lo que esta de acuerdo con la estimaci&oacute;n realizada a partir del espectro
de FTIR.
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Figura 5.14: Adsorci&oacute;n de 1 Torr de CO sobre el catalizador D2-0.
5.3.2 Catalizadores de la serie F, G y H.
Estos catalizadores fueron preparados introduciendo etapas de lavado en el
procedimiento de recarga. Despu&eacute;s de cada impregnaci&oacute;n se lav&oacute; el s&oacute;lido dos o tres
veces con el solvente puro (benceno o tolueno). En general se observ&oacute; el espectro de
adsorci&oacute;n de CO despu&eacute;s de cada etapa de impregnaci&oacute;n y lavado para seguir la
evoluci&oacute;n de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica en forma cualitativa. El catalizador F (0,49 % de
Pd) y el G (0,63 %) se prepararon mediante cinco recargas, con dos lavados despu&eacute;s de
cada impregnaci&oacute;n. Id&eacute;ntico procedimiento pero incluyendo tres lavados despu&eacute;s de
cada impregnaci&oacute;n dio lugar al catalizador H (0,37 % Pd).
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5.3.2.1 Caracterizaci&oacute;n de la serie F, G y H mediante FTIR.
La Figura 5.15 muestra los resultados obtenidos al caracterizar por FTIR el
catalizador F-0, con 1, 3 y 5 recargas. Se puede observar que aumentando el n&uacute;mero de
impregnaciones, el catalizador disminuye su dispersi&oacute;n evidenciada por el aumento de
la se&ntilde;al correspondiente a la adsorci&oacute;n m&uacute;ltiplemente coordinada del CO con relaci&oacute;n a
la adsorci&oacute;n lineal de CO.
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Figura 5.15: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador F-0 con una (a), tres (b) y cinco (c)
impregnaciones.
Se observa que despu&eacute;s de la primera impregnaci&oacute;n el espectro muestra casi
exclusivamente la banda de CO adsorbido linealmente. A medida que la carga met&aacute;lica
aumenta la intensidad de la banda puente crece en intensidad lo que indica la formaci&oacute;n
de part&iacute;culas de mayor tama&ntilde;o.
Pretendiendo obtener una mayor cantidad de catalizador de estas caracter&iacute;sticas
se repiti&oacute; la preparaci&oacute;n con cinco recargas pero el resultado fue una muestra de mayor
carga de Pd (muestra G), y menor dispersi&oacute;n. Este comportamiento probablemente
guarda relaci&oacute;n con una falta de reproducibilidad de las etapas de lavado.
Seg&uacute;n la Figura 5.16 el catalizador G-0 es similar al obtenido en anteriores
preparaciones sin lavado. La banda de mayor intensidad es la correspondiente al CO
adsorbido en forma puente en 1990 cm-1.
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Figura 5.16: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador G-0 con una (a) y cinco (b) impregnaciones.
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Figura 5.17: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador H, con una(a), dos(b), tres(c), cuatro(d) y
cinco(e) impregnaciones con tres lavados entre etapas.
En la preparaci&oacute;n siguiente se efectuaron 5 operaciones de carga y tres lavados
despu&eacute;s de cada impregnaci&oacute;n. As&iacute; se obtuvo la muestra H con 0,37 % de Pd. En la
Figura 5.17 se observa la variaci&oacute;n del espectro de adsorci&oacute;n de CO a medida que va
aumentando el n&uacute;mero de impregnaciones. Entre 1 y 4 impregnaciones (trazos a, b, c, y
d) se puede observar que este catalizador ha ido incrementando la intensidad de la banda
lineal y de las m&uacute;ltiplemente coordinadas, pero a partir de la impregnaci&oacute;n n&uacute;mero 5
(trazo e) se ve un incremento de &eacute;stas y una disminuci&oacute;n de la se&ntilde;al lineal.
La Figura 5.18 muestra como es el cambio de la intensidad integrada de las
bandas lineal y m&uacute;ltiplemente coordinada con el n&uacute;mero de impregnaciones para el
catalizador serie H.
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Figura 5.18: Evoluci&oacute;n de la intensidad integrada de las bandas lineal (■) y m&uacute;ltiplemente
coordinada (♦) y su cociente Il/Ib (▲) para el catalizador H.
Se observa que hasta la segunda recarga la relaci&oacute;n Il/Ib es pr&aacute;cticamente
constante y a partir de la tercera comienza a disminuir.
Los espectros FTIR finales de las muestras F-0 y H-0 son diferentes debido a
que el primer catalizador tuvo un contenido de Pd mayor (ver Tabla 5.1). Sin embargo,
si se compara el espectro del catalizador F-0 con tres recargas (0,3 % Pd) de la Figura
5.15 con el del catalizador H-0 con 5 recargas (0,37 % Pd) estos son similares. Esto
demuestra que el aumento del n&uacute;mero de lavados, de 2 a 3, tiene una notable influencia
en la deposici&oacute;n del Pd.
Las Figuras 5.19-5.21 muestran los resultados de la caracterizaci&oacute;n obtenida por
FTIR de los tres catalizadores obtenidos con el m&eacute;todo de impregnaci&oacute;n con lavado (F,
G y H). En estos gr&aacute;ficos, adem&aacute;s de las muestras con 1 torr de CO adsorbido, se
incluyen los espectros de las muestras evacuadas. Como es caracter&iacute;stico de la
adsorci&oacute;n de CO sobre Pd, la forma lineal tiene un enlace Pd-CO m&aacute;s d&eacute;bil y, por lo
tanto, esta banda se aten&uacute;a en mayor grado al evacuar la celda.
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Figura 5.19: Catalizador F-0 con 1 torr de CO adsorbido a temperatura ambiente vs. muestra evacuada.
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Figura 5.20: Catalizador G-0 con 1 torr de CO adsorbido a temperatura ambiente vs. muestra evacuada.
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Figura 5.21: Catalizador H-0 con 1 torr de CO adsorbido a temperatura ambiente vs. muestra evacuada.
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El efecto del agregado de Ce sobre el espectro de adsorci&oacute;n de CO se estudi&oacute;
solamente sobre la muestra G-0. En la Figura 5.22 se pueden observar los espectros
obtenidos para los catalizadores G-1 y G-2.
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Figura 5.22: Catalizadores G-1 y G-2 con 1 torr de CO adsorbido a temperatura ambiente.
En estos catalizadores se observa que el agregado de Ce no provoca corrimientos
de frecuencia y solo se aten&uacute;a la banda correspondiente al CO m&uacute;ltiplemente
coordinado. Este comportamiento es similar al observado en la serie D1 dopada con Ce.
Lamentablemente no fue posible estudiar el efecto del Ce sobre los catalizadores
de mayor dispersi&oacute;n, F-0 y H-0, porque la mayor parte de la masa disponible se emple&oacute;
en ensayos de actividad, selectividad y estabilidad.
5.3.2.2 Caracterizaci&oacute;n de los catalizadores F y H por XPS.
En la Tabla 5.5, se detallan los resultados obtenidos mediante espectroscop&iacute;a
XPS, para los catalizadores F y H sometidos a tratamientos t&eacute;rmicos en H2.
Tabla 5.5: Resultados XPS de las muestras F y H tratadas en H2.
Cat.
Trat. In situ
(H2)
BE Pd0 3d5/2
(eV)
Pd0/Al
(x 10-2 )
BE Pd+2 3d5/2
(eV)
Pd+2/Al
(x 10-2)
F
-
335,1
1,74
337,7
0,41
700 &deg;C
334,7
1,51
--
0,00
700 &deg;C
334,7
1,43
--
0,00
-
335,3
1,71
337,6
0,35
700 &deg;C
335,8
0,89
337,5
0,28
500 &deg;C
334,9
0,89
337,7
0,26
500 &deg;C
334,5
0,93
337,9
0,13
H
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El an&aacute;lisis de las se&ntilde;ales correspondientes a la regi&oacute;n del Pd3d, para los
catalizadores reducidos a 300 oC pero sin tratamiento t&eacute;rmico in situ, muestran
caracter&iacute;sticas similares para ambas muestras, tanto en su energ&iacute;a de ligadura y la
distribuci&oacute;n de las distintas especies de Pd (Pd 0 y Pd +2) como en sus relaciones
at&oacute;micas. Si bien el catalizador F posee mayor carga de Pd su dispersi&oacute;n es menor, lo
que explicar&iacute;a la constancia de la relaci&oacute;n Pd/Al.
Luego de un primer tratamiento de reducci&oacute;n in situ, a 700 &deg;C por 1 hora, la
muestra F-0 se redujo completamente a Pd 0. En la muestra de H-0 se observa una
disminuci&oacute;n en las relaciones at&oacute;micas pero no se elimina la fracci&oacute;n de Pd+x.
Analizada esta muestra luego de 2 tratamientos de reducci&oacute;n in situ, a 500 &deg;C por 1 hora
cada uno, se observ&oacute; que la fracci&oacute;n de Pd oxidado disminuye. Sin embargo, no se
logr&oacute; eliminar la presencia de especies Pd +x. Esto supone la existencia de una fracci&oacute;n
del Pd en forma de peque&ntilde;as part&iacute;culas (&lt; 3 nm), que interact&uacute;an fuertemente con el
soporte lo que impide su reducci&oacute;n. Teniendo en cuenta este resultado y las
caracter&iacute;sticas del m&eacute;todo de recarga puede suponerse que las muestras de catalizador
reducido a 300 &deg;C presentan una distribuci&oacute;n bimodal de las part&iacute;culas de Pd; peque&ntilde;as
part&iacute;culas fijadas al soporte y part&iacute;culas de mayor tama&ntilde;o con comportamiento met&aacute;lico
La constante disminuci&oacute;n de la relaci&oacute;n at&oacute;mica Pd+2/Al y el aumento de la relaci&oacute;n
Pd0/Al con los tratamientos en H2, indican que se produce un sinterizado de las
part&iacute;culas met&aacute;licas en el catalizador H-0.
5.3.2.3 Caracterizaci&oacute;n de los catalizadores G y H por TPR.
La Figura 4.23 muestra los datos obtenidos por TPR de dos de las muestras de
dispersi&oacute;n mayor al 20 %. Como se puede observar la intensidad del pico de consumo
de H2 es mayor para la muestra G debido a la carga de Pd.
Ambos catalizadores presentan un consumo de H2 entre 0 &deg;C y 70 &deg;C
aproximadamente, que corresponde a la reducci&oacute;n del PdO. La se&ntilde;al debida a la
descomposici&oacute;n del β–hidruro (PdHx) no se observa en ninguna de las muestras, en
parte por el menor tama&ntilde;o de las part&iacute;culas de Pd y tambi&eacute;n porque se superpone en
parte con el pico de consumo de H2. El m&aacute;ximo consumo de H2 se encuentra en 52 - 53
&deg;C, con un hombro a menor temperatura (35 – 37 oC). Esto puede atribuirse a la
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existencia de diferentes clases de part&iacute;culas de Pd sobre la al&uacute;mina, las cuales son de
distinto tama&ntilde;o y/o bien poseen distinto grado de interacci&oacute;n con el soporte.
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Figura 5.23: TPR de los catalizadores de alta dispersi&oacute;n G-0 y H-0.
5.3.3
Catalizador 011.
5.3.3.1 Caracterizaci&oacute;n del catalizador 011-0 mediante FTIR.
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Figura 5.24: Espectros FTIR de adsorci&oacute;n de 5 tor de CO a temperatura ambiente sobre: (a) 011-0, (b)
011-1, (c) 011-2 y (d) Ce(1%)/α-Al2O3.
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El catalizador 011 es el de menor contenido met&aacute;lico y mayor dispersi&oacute;n objeto
de estudio en esta tesis. En los espectros presentados en la Figura 5.24 se comparan el
catalizador de Pd (011-0), dos dopados con Ce (011-1 y 011-2) y una muestra de αAl2O3 dopada con 1 % de Ce. En aquellos que contienen Pd se observan la bandas
caracter&iacute;sticas de CO adsorbido en forma lineal, en 2080 – 2100 cm–1, como as&iacute; tambi&eacute;n
una banda correspondientes a la mol&eacute;cula adsorbida en forma m&uacute;ltiplemente coordinada
en el rango 1920 - 1960 cm-1. El espectro (A), similar al de la muestra H (ver Figura
5.21), es caracter&iacute;stico de un catalizador de alta dispersi&oacute;n.
En funci&oacute;n del agregado de Ce la banda correspondiente al CO lineal se aten&uacute;a y
se desplaza a mayores frecuencias. Lo mismo sucede con la banda asignada al CO
puente; originalmente en 1918 cm-1, se desplaza a 1954 y luego a 1960 cm-1. Esto puede
atribuirse a una interacci&oacute;n de car&aacute;cter electr&oacute;nico, indicando una adsorci&oacute;n m&aacute;s d&eacute;bil.
El desplazamiento de la banda lineal no hab&iacute;a sido observado en trabajos previos de
nuestro laboratorio ya que la cantidad de Pd siempre hab&iacute;a sido superior a la de Ce. En
este caso particular el contenido de Ce supera ampliamente al de Pd. En el catalizador
con mayor carga de Ce se observan bandas en 1600 y 1400 cm-1 que pueden ser debidas
a la formaci&oacute;n de carbonatos. En principio se descarta que estas bandas de baja
frecuencia sean debidas a CO adsorbido porque las mismas no fueron detectadas en la
muestra Ce(1%)/α-Al2O3 (espectro d). Sin embargo, el estado de oxidaci&oacute;n del Ce
puede ser modificado por interacci&oacute;n con el Pd.
5.3.3.2 Caracterizaci&oacute;n del catalizador 011-0 mediante TPR.
Este catalizador de Pd se estudi&oacute; por reducci&oacute;n a temperatura programada y el
resultado se muestra en la Figura 5.25. Se observa un consumo de H2 que comienza a
menos de 0 oC y llega hasta 60 &deg;C aproximadamente, correspondiente a la reducci&oacute;n del
PdO y una se&ntilde;al muy d&eacute;bil a ≅ 75 &deg;C debida a la descomposici&oacute;n del β–hidruro (PdHx).
Hay dos temperaturas de reducci&oacute;n; una con m&aacute;ximo en 22 oC que se asigna a las
part&iacute;culas con menor vinculaci&oacute;n al soporte. Esta es la misma temperatura de reducci&oacute;n
de la serie D1. El otro pico de consumo se ubica en 51 oC que puede atribuirse a
especies de Pd con mayor interacci&oacute;n con el soporte. Dada la alta dispersi&oacute;n del
catalizador, 78 %, no es atribuible la existencia de dos picos a un efecto de tama&ntilde;o de
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part&iacute;cula, como pod&iacute;a ser el caso del catalizador H. Si se comparan los perfiles de
consumo de H2 de las muestras G, H y 011 (Figuras 5.23 y 5.25) se observan en todos
los casos dos picos con m&aacute;ximos en aproximadamente la misma temperatura, aunque la
intensidad relativa de los mismos cambia. La diferencia de temperatura entre picos es
mayor para la muestra 011-0. Cabe recordar que este catalizador no incluy&oacute; la etapa de
lavado despu&eacute;s de la impregnaci&oacute;n.
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Figura 5.25: TPR del catalizador 011-0.
La muestra con comportamiento peculiar en TPR es la E-0 que solo mostr&oacute; un
pico de consumo en 53 oC, a pesar de alto contenido met&aacute;lico. Cabe recordar que el
espectro FTIR de esta muestra tambi&eacute;n mostr&oacute; diferencias apreciables con las restantes.
5.4 Conclusiones.
Podemos concluir que las t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n utilizadas permitieron
analizar las distintas muestras preparadas para esta tesis logrando identificar muestras
con dispersi&oacute;n met&aacute;lica en un amplio rango. Lo que nos ha permitido efectuar an&aacute;lisis a
catalizadores con caracter&iacute;sticas fisicoqu&iacute;micas muy distintas.
La introducci&oacute;n de etapas de lavado despu&eacute;s de la impregnaci&oacute;n permite evitar
la deposici&oacute;n de Pd no vinculado al soporte y, por lo tanto, fue posible la obtenci&oacute;n de
catalizadores con menor contenido met&aacute;lico pero con mejor dispersi&oacute;n. El efecto de la
concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n de nitrato de Ce en la fijaci&oacute;n del promotor no fue
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investigado, pero los resultados anal&iacute;ticos mostraron que solo una fracci&oacute;n del Ce
presente en la soluci&oacute;n es retenida. Teniendo en cuenta el resultado de XPS y las
caracter&iacute;sticas del m&eacute;todo de recarga puede suponerse que las muestras H, F y G de
catalizador reducido a 300 &deg;C presentan una distribuci&oacute;n bimodal de las part&iacute;culas de
Pd; peque&ntilde;as part&iacute;culas fijadas al soporte y part&iacute;culas de mayor tama&ntilde;o con
comportamiento met&aacute;lico La constante disminuci&oacute;n de la relaci&oacute;n at&oacute;mica Pd+2/Al y el
aumento de la relaci&oacute;n Pdo/Al con los tratamientos en H2, indican que se produce un
sinterizado de las part&iacute;culas met&aacute;licas en el catalizador H-0 al ser expuestos a una
atm&oacute;sfera rica en H2 a alta temperatura.
En el catalizador 011 modificado con Ce, se pudo identificar un corrimiento de
las bandas correspondientes a la adsorci&oacute;n lineal del CO sobre el Pd, evidenciando una
interacci&oacute;n electr&oacute;nica del Ce con el Pd. El desplazamiento de la banda lineal no hab&iacute;a
sido observado en los catalizadores con mayor contenido de paladio, ya que la cantidad
de Pd siempre hab&iacute;a sido superior a la de Ce.
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Cap&iacute;tulo VI: Estudios de actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores
Pd/α
α-Al2O3 y CeOx-Pd/α
α-Al2O3 para el reformado de CH4 con CO2.
En este cap&iacute;tulo se describe el equipo experimental empleado para el ensayo de
los diferentes catalizadores de Pd y Ce-Pd, los resultados de actividad y selectividad
obtenidos y la caracterizaci&oacute;n fisicoqu&iacute;mica de algunas muestras usadas.
6.1
Equipo experimental.
Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo. La Figura 6.1
muestra un esquema del equipo experimental.
Figura 6.1: Diagrama del equipo experimental.
Referencias:
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
Tubo de gas Hidr&oacute;geno.
Tubo de gas Arg&oacute;n.
Tubo de Metano.
Tubo de Di&oacute;xido de Carbono en Arg&oacute;n.
V&aacute;lvula reguladora del caudal de Arg&oacute;n.
Dispositivos electr&oacute;nicos de control de caudal.
V&aacute;lvulas on/off de Metano y CO2 en Arg&oacute;n.
Caudal&iacute;metro digital. (Medidor de flujo volum&eacute;trico)
V&aacute;lvula cuatro v&iacute;as.
Reactor (tubo de cuarzo).
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12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
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Horno Lindberg Blue M.
Tester para medir la temperatura de reacci&oacute;n.
V&aacute;lvula de cuatro v&iacute;as.
Filtro de silica gel. (trampa de agua)
Termocupla.
V&aacute;lvula tres v&iacute;as.
V&aacute;lvula Valco con lazos de inyecci&oacute;n.
Tubo de gas Helio.
Cromat&oacute;grafo Shimadzu.
Cromat&oacute;grafo SRI.
Registrador de cromatogramas. (Integrador)
Tubo de gas Arg&oacute;n.
Computadora. (Integrador)
La secci&oacute;n de alimentaci&oacute;n de los reactivos, CO2, CH4, Ar e H2 usa un conjunto
de controladores de flujo m&aacute;sico Brooks. La presi&oacute;n de entrada al reactor se midi&oacute; con
un man&oacute;metro Wallace and Tiernan. La secci&oacute;n de reacci&oacute;n consta de un tubo de cuarzo
de 100 cm de longitud y 10 mm de di&aacute;metro interno colocado en un horno Lindberg
Blue M horizontal con tres zonas de calefacci&oacute;n controladas individualmente. La
porci&oacute;n central del tubo de cuarzo posee un tramo de 4 mm de di&aacute;metro y 8 cm de
longitud donde se coloca el catalizador. Las muestras, dilu&iacute;das con α-Al2O3 de igual
granulometr&iacute;a, fueron retenidas mediante lana de cuarzo. Para el ensayo del catalizador
en esferas se utiliz&oacute; directamente un tubo de cuarzo de 10 mm de di&aacute;metro. La
temperatura de reacci&oacute;n es medida por una termocupla tipo K insertada en el lecho de
catalizador. Los productos de reacci&oacute;n son analizados mediante dos cromat&oacute;grafos en
l&iacute;nea previo paso por un lecho de s&iacute;lica gel para retirar el agua. Las muestras se
inyectaron mediante una v&aacute;lvula Valco de 10 v&iacute;as provista de lazos de 125 y 250 &micro;l con
accionamiento neum&aacute;tico.
6.2
An&aacute;lisis Cromatogr&aacute;fico de los componentes de la reacci&oacute;n.
Para el an&aacute;lisis de reactivos y productos se utilizaron dos cromat&oacute;grafos
provistos de detectores de conductividad t&eacute;rmica.
Cromat&oacute;grafo 1(Shimadzu). Este cromat&oacute;grafo tiene un registro sobre papel y un
integrador modelo Chromapac C-R6A que proporciona las &aacute;reas y los tiempos de
retenci&oacute;n. En &eacute;l se analiz&oacute; el contenido de H2, CO y CH4 empleando una columna
Chromosorb 102 (14 pies x 1/8”) operada a 30 &deg;C en flujo de Ar como gas carrier con
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caudales de 28 cm3/min. para la muestra y la referencia. La corriente de operaci&oacute;n del
detector fue de 80 mA.
Cromat&oacute;grafo 2(SRI). En este se utiliz&oacute; una columna de s&iacute;lica gel (6 pies x 1/8”)
operada a 90 &deg;C con flujo de He como carrier con un caudal de 46,5 cm3/min. lo que
permiti&oacute; separar y cuantificar el CO2. El gas carrier utilizado en este cromat&oacute;grafo es
He, lo que permite trabajar con una corriente de 250 mA. El equipo posee un sistema de
adquisici&oacute;n de datos controlado por una PC. El programa utilizado en la PC para seguir
el registro de los picos es Peak Simple 32-bit, versi&oacute;n 1.53.
Los resultados del an&aacute;lisis cromatogr&aacute;fico se emplearon para estimar la
conversi&oacute;n de CO2 y CH4 y la formaci&oacute;n de CO, H2 y H2O seg&uacute;n el procedimiento
detallado en el Anexo V.
6.3
Condiciones de operaci&oacute;n.
La actividad catal&iacute;tica se evalu&oacute; en el rango 600-750 oC, dependiendo de la
muestra ensayada, alimentado en la mayor&iacute;a de las experiencias una mezcla
CH4/CO2/Ar (25/25/50) a ≅1300 Torr. Cargas de catalizador de 0,4 –1,5 g, diluidas con
igual cantidad de α-Al2O3, se colocaron en el reactor de cuarzo (di&aacute;metro interno 4 mm)
empleando un caudal total que oscilo entre 100 y 400 cm3/min, dependiendo de la
muestra ensayada. Los catalizadores fueron pretratados in situ a temperatura ambiente
con mezcla H2(5 %)/Ar en flujo (previo a cada ensayo de actividad) o con H2 puro, con
posterior elevaci&oacute;n de la temperatura hasta la de reacci&oacute;n en flujo de Ar, para dar inicio
a la reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2.
Antes de comenzar el ensayo sistem&aacute;tico de las distintas muestras se efectuaron
medidas de velocidad de reacci&oacute;n a alto caudal y baja conversi&oacute;n, para estimar la
existencia o ausencia de resistencias a la transferencia de masa y calor. Estas
experiencias se realizaron a 627 oC, temperatura usada por Lercher [1] en su estudio de
catalizadores Pt/ZrO2. Con los resultados obtenidos se aplicaron los conocidos criterios
de Weisz (transferencia de masa) y de Mears (transferencia de calor). Los resultados
obtenidos forman parte de un trabajo ya publicado [2] por lo que solo se mencionar&aacute;n
aqu&iacute; las principales conclusiones. Bajo las condiciones de reacci&oacute;n seleccionadas
(temperatura y tama&ntilde;o de part&iacute;cula) la resistencia difusional interna es despreciable pero
definitivamente ser&aacute; relevante a temperaturas mayores a 700 oC. Por otra parte, la
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resistencia a la transferencia de calor entre la fase gas y la superficie de las part&iacute;culas es
significativa ya a 627 oC. Esta situaci&oacute;n es similar a la que se presenta en el reformado
con vapor y dificulta la obtenci&oacute;n de datos cin&eacute;ticos a alta temperatura, tal como se ha
discutido ampliamente en la literatura.
6.4 Resultados de actividad, selectividad y estabilidad.
6.4.1 Resultados de muestras de la serie D1.
En las primeras experiencias se evalu&oacute; el efecto de la temperatura sobre el
comportamiento del catalizador D1-0, y se obtuvo el comportamiento mostrado en la
Figura 6.2. A la mayor temperatura de reacci&oacute;n la p&eacute;rdida de actividad es muy
importante desde el inicio de la reacci&oacute;n. La conversi&oacute;n de CO2 supera a la de CH4,
debido a la reacci&oacute;n RWGS a las tres temperaturas. Sin embargo, existe una tendencia
decreciente de la diferencia de conversiones a medida que la temperatura de reacci&oacute;n
aumenta lo cual es razonable visto el car&aacute;cter endot&eacute;rmico de la reacci&oacute;n mencionada.
Es evidente, en la Figura 6.2, la p&eacute;rdida de actividad la cual como se ver&aacute; mas adelante
es debida al sinterizado del metal y a la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos sobre el
Conversi&oacute;n (%)
catalizador.
Tiempo (h)
Figura 6.2: Catalizador D1-0. Efecto de la temperatura de reacci&oacute;n sobre las conversiones
de CH4 (■) y CO2 (□). (a) 616 &deg;C, (b) 671 &deg;C y (c) 730 &deg;C. (GHSV = 14250 h-1)
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Teniendo en cuenta que a una temperatura del orden de 600 oC el nivel de
conversi&oacute;n es alto y la desactivaci&oacute;n es m&aacute;s lenta se adopt&oacute; como temperatura de
trabajo 650 oC.
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Figura 6.3: Catalizadores D1-0 y D1-2. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
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Figura 6.4: Catalizadores D1-5 y D1-7. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
En las Figuras 6.3 y 6.4 se muestra el comportamiento en reacci&oacute;n de los
catalizadores Pd/α-Al2O3 de la serie D1, para experiencias de 24 – 25 horas de
duraci&oacute;n. Si bien en todos los casos el fen&oacute;meno de desactivaci&oacute;n es apreciable la
variaci&oacute;n de la actividad es pr&aacute;cticamente lineal para las muestras D1-0 y D1-2,
mientras que es muy r&aacute;pido para D1-5 y D1-7. Estas muestras poseen baja dispersi&oacute;n,
6–7 %, lo que indica una dependencia del proceso con el tama&ntilde;o de part&iacute;cula.
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Es conocido que el Pd sinteriza con relativa facilidad en atm&oacute;sfera de H2 a alta
temperatura [4]. Por lo tanto, es de esperarse que en condiciones de reacci&oacute;n, a 650 &deg;C y
en presencia de CO e H2, el proceso de crecimiento de las part&iacute;culas de paladio
soportadas sobre α-Al2O3 muestra similares caracter&iacute;sticas. Teniendo en cuenta que la
deposici&oacute;n de carb&oacute;n y el proceso de sinterizado se manifiestan simult&aacute;neamente
durante toda la experiencia, no es posible discernir cual es el principal responsable de la
desactivaci&oacute;n de los catalizadores. Por otra parte, la formaci&oacute;n de carb&oacute;n puede estar
influenciada por el tama&ntilde;o de las part&iacute;culas. Lercher et al. [5] han demostrado que en
Pt/γ-Al2O3 el carb&oacute;n formado sobre el metal es la principal causa de desactivaci&oacute;n y
este proceso es m&aacute;s importante si las part&iacute;culas de Pt son grandes. En nuestro caso la
cuantificaci&oacute;n de la formaci&oacute;n de carb&oacute;n se determin&oacute; mediante los ensayos por TGA
sobre muestras retiradas del reactor al concluir las experiencias. Estas medidas fueron
complementadas con an&aacute;lisis por TEM y medidas de dispersi&oacute;n.
En la Tabla 6.1 se reportan las cantidades de carb&oacute;n formado en las muestras
D1-0 y D1-7 al ser sometidos a las condiciones de reacci&oacute;n por un periodo de tiempo de
24 horas. Tambi&eacute;n se ha incluido el nivel de actividad inicial, las relaciones CO/H2 y
CO/H2O, la variaci&oacute;n de la dispersi&oacute;n y el porcentaje de desactivaci&oacute;n. Estos datos nos
permiten concluir que los catalizadores con grandes tama&ntilde;os de part&iacute;cula de Pd generan
mayor cantidad de dep&oacute;sitos carbonosos, ya que el catalizador D1-7 produjo un 27 %
m&aacute;s de carb&oacute;n que el catalizador D1-0. El grado de desactivaci&oacute;n es similar porque el
catalizador de mayor dispersi&oacute;n experimenta una sinterizaci&oacute;n m&aacute;s importante.
Tabla 6.1: Ensayo y Caracterizaci&oacute;n de los catalizadores D1-0 y D1-7 frescos y usados.
X CH4 0
X CO2 0
(%)
(%)
D1-0
45,6
D1-7
37,4
Catal.
(H/Pd)irr
CO/H2
CO/H2O
% desactiv. C (g/gcat)
55,6
0,23 (0,06)
1,3
9,9
72,00
0,48
43,4
0,06 (0,04)
1,2
12,7
77,00
0,61
Determinaciones del tama&ntilde;o de part&iacute;cula met&aacute;lica, obtenidos a partir de
im&aacute;genes de TEM de muestras reaccionadas se compararon con los correspondientes a
catalizadores sin uso, para obtener los resultados que se muestran en las Figuras 6.5
(catalizador D1-0) y 6.6 (catalizador D1-5).
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Figura 6.5: Distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os de part&iacute;culas met&aacute;licas del catalizador D1-0 nuevo y usado en
reacci&oacute;n.
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Figura 6.6: Distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os de part&iacute;culas met&aacute;licas del catalizador D1-5 nuevo y usado en
reacci&oacute;n.
Al comparar la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas de los 2 catalizadores, se
verifica la ca&iacute;da de dispersi&oacute;n observada por quimisorci&oacute;n. El catalizador que m&aacute;s
experimenta el sinterizado es aquel que posee mayor n&uacute;mero de part&iacute;culas peque&ntilde;as.
Para la muestra D1-5, la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula es bastante estable,
como lo muestran los resultados de distribuci&oacute;n de part&iacute;culas obtenidas a partir de
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TEM, antes y despu&eacute;s de reacci&oacute;n. Un comportamiento similar fue encontrado por
Nagaoka y Aika [6] para un catalizador Pd(2 %)/γ-Al2O3 con un tama&ntilde;o medio de
part&iacute;cula de 20 nm, el cual hab&iacute;a sido pretratado en H2 a 800 oC. La reacci&oacute;n de
reformado se llev&oacute; a cabo a 750 oC. Usando una mezcla estequiom&eacute;trica de CH4 y CO2,
ellos tambi&eacute;n observaron una disminuci&oacute;n muy r&aacute;pida en las conversiones de CH4 y
CO2 en 24 horas. Conforme a nuestro estudio, la causa principal de desactivaci&oacute;n de
estos catalizadores fue la acumulaci&oacute;n de carb&oacute;n.
Como conclusi&oacute;n podemos decir que los catalizadores Pd/α-Al2O3 de la serie D1
presentan una disminuci&oacute;n marcada en la actividad despu&eacute;s de un tiempo de 24 horas de
reacci&oacute;n. Sobre D1-0 y D1-2, el grado de desactivaci&oacute;n es inferior y es debido a la
formaci&oacute;n de carb&oacute;n y la aglomeraci&oacute;n de las part&iacute;culas met&aacute;licas, como fue
demostrado por el an&aacute;lisis TGA y el cambio de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica. Sobre la muestra
D1-5 y D1-7, el proceso de desactivaci&oacute;n es muy r&aacute;pido porque la formaci&oacute;n de carb&oacute;n
se ve favorecida.
Las Figuras 6.7 y 6.8 muestran el comportamientos en reacci&oacute;n de catalizadores
de la serie D1 modificados con Ce; D1-3, D1-8, D1-9 y D1-10. Aunque se agregaron
peque&ntilde;as cantidades de Ce al catalizador D1-0, 0,30 – 0,50 %, se observa un notable
efecto sobre la estabilidad de las muestras. Inicialmente se observa una ca&iacute;da de la
conversi&oacute;n de CO2 y CH4, pero al cabo de 5 horas la disminuci&oacute;n de la actividad es muy
lenta.
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Figura 6.7: Catalizadores D1-3 y D1-8. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
30
35
99
Estudios de actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores
80
80
D1-9
70
60
60
Conversi&oacute;n (%)
CO2
50
40
Conversion (%)
Conversi&oacute;n
Conversion (%)
(%)
D1-10
70
CH4
30
CO2
50
40
CH4
30
20
20
10
10
0
0
0
5
10
15
20
25
30
35
0
5
10
Tiempo
(h)
Time (h)
15
20
25
30
35
Tiempo
(h)(h)
Time
Figura 6.8: Catalizadores D1-9.y D1-10. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
El comportamiento de todos los catalizadores Ce-Pd fue similar. La conversi&oacute;n
de CO2 se ha mantenido mayor a la de CH4 debido a la reacci&oacute;n RWGS, la cual
consume H2 y genera CO y H2O. La relaci&oacute;n CO/H2 en la corriente de salida fue de ≅
1,3, en cada una de las corridas realizadas.
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Figura 6.9: Distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os de part&iacute;culas met&aacute;licas del catalizador D1-9 nuevo y usado en
reacci&oacute;n.
La Figura 6.9 muestra la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas de Pd del
catalizador D1-9 usado en reacci&oacute;n 34 horas donde se observa claramente la existencia
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de part&iacute;culas de Pd de gran tama&ntilde;o generadas por sinterizado. Por lo tanto, la
desactivaci&oacute;n observada se atribuye mayoritariamente a dicho proceso. Como se
observa en las Figuras 6.7 y 6.8 la actividad de estos catalizadores tiende a un valor
constante, el cual se corresponde a un tama&ntilde;o medio de part&iacute;cula de ≅ 20 nm.
Tabla 6.2: Ensayo y Caracterizaci&oacute;n de catalizadores de la serie D1 dopados con Ce
X CH4 0
X CO2 0
(%)
(%)
D1-3
44,8
D1-4
Catalizadores
(H/Pd)irr
CO/H2
CO/H2O
% desactiv.
C (g/gcat)
57,7
0,14 (0,035)
1,3
8,0
14,00
0,010
45,7
58,8
0,21
1,3
8,5
25,00
0,010
D1-8
42,5
53,8
0,06
1,3
8,6
13,00
0,045
D1-9
48,1
59,4
0,15 (0,054)
1,3
8,0
14,00
0,005
D1-10
40,2
53,2
0,07
1,3
7,6
15,00
0,030
D1-11
33,0
47,5
0,075 (0,07)
1,2
7,0
21,00
0,020
La Tabla 6.2 resume la actividad inicial y algunas caracter&iacute;sticas fisicoqu&iacute;micas
de los catalizadores CeOx-Pd/α-Al2O3 de la serie D1 usados. Se destaca la inhibici&oacute;n
del proceso de deposici&oacute;n de C, pero se mantiene la reducci&oacute;n de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica
lo que se&ntilde;ala la presencia del fen&oacute;meno de sinterizado. Teniendo en cuenta que, si bien
las part&iacute;culas de Pd aumentan de tama&ntilde;o se mantiene el efecto promotor del Ce. Por lo
tanto, cabe suponer que el Ce se encuentra en forma de peque&ntilde;os cristales que migran
sin que se altere su interacci&oacute;n con el Pd. El catalizador D1-11 que es el de mayor
contenido de cerio, 2,5 %, es el de menor actividad inicial y el que muestra mayor
porcentaje de desactivaci&oacute;n. Adem&aacute;s se observa m&aacute;s formaci&oacute;n de C que para el
catalizador D1-9 que solo posee un 0,33 % de Ce. Esto es razonable teniendo en cuenta
la menor dispersi&oacute;n, 0,075, del catalizador fresco.
La funci&oacute;n promotora del Ce en la reacci&oacute;n de reformado con CO2 se puede
explicar en base a la existencia de especies Ce2O3 en contacto o cubriendo parcialmente
al Pd. El CO2 puede oxidar estas especies a CeO2 produciendo CO, mientras que el C
producido por la activaci&oacute;n del CH4 ser&iacute;a responsable de la reducci&oacute;n del CeO2 a
Ce2O3.
El an&aacute;lisis de estas especies de Ce por XPS puede verse en la Figura 6.10. En
esta se compara el espectro obtenido de la muestra D1-9 reaccionada con una muestra
de este mismo catalizador fresca, calcinada y una reducida.
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Figura 6.10: Espectros XPS para la regi&oacute;n del Ce3d de la muestra D1-9. (a) oxidada in situ a 550 oC, (b)
reducida in situ a 650 oC y (c) reaccionada 34 h sin tratamiento.
La comparaci&oacute;n de los espectros de la Figura 6.10 (a) y (b), correspondiente al
catalizador oxidado in situ a 550 oC y reducido in situ a 550 oC respectivamente,
muestra una clara disminuci&oacute;n de la se&ntilde;al u’’’ indicando que en estas condiciones de
reducci&oacute;n, la mayor parte del Ce superficial se encuentra en estado de oxidaci&oacute;n +3. Sin
embargo, a&uacute;n existen se&ntilde;ales correspondientes a los picos v y v” las cuales pueden
deberse a la formaci&oacute;n de &oacute;xidos de Ce no estequiom&eacute;tricos [7].
El espectro (c) de la Figura 6.10 corresponde a la muestra D1-9 usada en
reacci&oacute;n 34 horas. A diferencia de la muestra sin reaccionar, esta fue analizada despu&eacute;s
de retirada del reactor sin tratamiento alguno. En &eacute;ste se observa la coexistencia de
ambos estados de oxidaci&oacute;n avalando el mecanismo promotor del Ce propuesto
anteriormente.
La Figura 6.11 muestra una imagen TEM de alta resoluci&oacute;n del catalizador D1-9
reaccionado 34 horas. En la misma pueden observarse los planos de red de dos
nanopart&iacute;culas cuyo espaciado corresponden a los de especies CeOx en contacto con una
part&iacute;cula de Pd. Estos resultados preliminares necesitan un an&aacute;lisis m&aacute;s extenso que
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permita determinar las especies de Ce presentes, y ser&aacute; discutido con m&aacute;s detalle en el
Cap&iacute;tulo VIII.
Figura 6.11: Imagen de alta resoluci&oacute;n del catalizador D1-9 reaccionado 34 h donde se observa una
part&iacute;cula de Pd de gran tama&ntilde;o y junto a &eacute;sta dos nanopart&iacute;culas que corresponder&iacute;an al CeOx.
6.4.2 Resultados de las muestras de catalizador ESFE con Ce.
Con el objetivo de obtener catalizadores que puedan ser eventualmente usados a
escala piloto en la reacci&oacute;n de reformado seco, se prepararon los catalizadores de la
serie ESFE. En esta serie solo se evaluaron en reacci&oacute;n los catalizadores modificados
con Ce.
En la Figura 6.12 se observa el comportamiento obtenido para el catalizador
ESFE-2, con 0,5 % de Ce, al ser utilizado en el reformado seco de metano. Esta corrida
se realiz&oacute; con un caudal de mezcla de 300 cm3/min, con 600 mg de catalizador, una
relaci&oacute;n CH4/CO2/Ar 40/40/20 y una temperatura de 750 oC. Se observa que este
catalizador se desactiv&oacute; notablemente en condiciones de reacci&oacute;n debido a la formaci&oacute;n
de dep&oacute;sitos carbonosos y tal vez al sinterizado de las part&iacute;culas.
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Figura 6.12: Catalizador ESFE-2. Conversiones de CH4 y CO2 a 750 &deg;C.
La Figura 6.13 (a) muestra el comportamiento en condiciones de reacci&oacute;n del
catalizador ESFE-1. Este catalizador, en iguales condiciones de reacci&oacute;n que el
catalizador ESFE-2, se mostr&oacute; m&aacute;s estable pero comenz&oacute; a operar con niveles de
conversi&oacute;n inferiores. La conversi&oacute;n inicial de CH4 fue del 37,5 % con una lenta ca&iacute;da
hasta 33 %. El catalizador ESFE-2 comenz&oacute; con una conversi&oacute;n de 47,7 % y finaliz&oacute; al
cabo de 25 horas con 19 %.
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Figura 6.13: Catalizador ESFE-1. Conversiones de CH4 y CO2 a 750&deg;C. (a) 600 mg y (b) 1453 mg.
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Cabe recordar que la preparaci&oacute;n de ambas muestras, ESFE-1 y ESFE-2 fue
id&eacute;ntica, pero los tratamientos t&eacute;rmicos posteriores al agregado de Ce fueron diferentes.
La muestra ESFE-1, de excelente estabilidad, fue calcinada y reducida a 736 oC,
mientras que ESFE-2 fue calcinada a menor temperatura y solo fue reducida en las
condiciones normales despu&eacute;s de cargada en el reactor. Este hecho podr&iacute;a indicar que la
interacci&oacute;n Ce-Pd que es efectiva para evitar la desactivaci&oacute;n del catalizador se logra
por efecto de dichos tratamientos.
No puede descartarse la posibilidad de un contenido de Ce muy bajo en ESFE-2,
por defecto en la preparaci&oacute;n. Cabe recordar que el contenido de 0,5 % es nominal, ya
que en estas muestras no se hicieron los an&aacute;lisis por ICP.
Como el catalizador ESFE-1 mostr&oacute; un buen comportamiento en condiciones de
reacci&oacute;n con niveles de conversi&oacute;n estables pero lejos de los valores de equilibrio se
decidi&oacute; aumentar la masa de catalizador. Con una masa de 1453 mg se realiz&oacute; una
experiencia de mayor duraci&oacute;n. Los resultados se muestran en la Figura 6.13 (b). La
Tabla 6.3 resume el efecto de la masa de catalizador, a caudal constante en la actividad,
selectividad y estabilidad de la muestra ESFE-1.
Tabla 6.3: Actividad y selectividad y estabilidad de la muestra ESFE-1 en funci&oacute;n de la masa de
catalizador.
Masa de
Tiempo de
XCH40
XCH4f XCO20
XCO2f CO/H2
CO/H2O
catalizador(mg) reacci&oacute;n(hs)
600
50
37,0
33,0
48,2
45,1
1,40
7,0
900
28
48,5
41,2
60,4
52,8
1,40
7,0
1453
53
60,8
54,1
69,8
63,2
1,33
9,5
En al Tabla 6.3 se observa que los niveles de desactivaci&oacute;n logrados son
comparables y que la relaci&oacute;n CO/H2 es aproximadamente constante. A la menor V.E.
empleada (8500 h-1) con niveles de conversi&oacute;n m&aacute;s elevados la relaci&oacute;n CO/H2 O
aumenta.
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6.4.3 Resultados de la muestra E con Ce.
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Figura 6.14: Catalizadores E-1 y E-2. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C,
Solo se ensayaron en reacci&oacute;n las muestras de catalizador E con Ce. Estos
catalizadores son similares a los de la serie D1. En los gr&aacute;ficos de la Figura 6.14 se
observa la desactivaci&oacute;n que experimentan a 650 oC.
La comparaci&oacute;n de los gr&aacute;ficos muestra que al aumentar la cantidad de Ce, de
0,52 a 0,9 %, en esta serie se logra un aumento de estabilidad del catalizador E. Si bien
la muestra E-2 presenta una desactivaci&oacute;n inicial se observa una tendencia hacia una
conversi&oacute;n estable al cabo de 25 horas de operaci&oacute;n.
6.4.4 Resultados de muestras de la serie F, G y H.
La actividad catal&iacute;tica de estas muestras se evalu&oacute; a 650 &deg;C y 1300 Torr,
alimentando una mezcla CH4/CO2/Ar (25/25/50), con cargas de catalizador de 0,4 g,
diluidas con igual cantidad de α-Al2O3, empleando un caudal total de 200 cm3/min. Los
catalizadores fueron pretratados in situ a temperatura ambiente con H2 puro en flujo,
con posterior elevaci&oacute;n de la temperatura hasta 650 &deg;C en Ar.
El catalizador F-0 tuvo una ca&iacute;da muy r&aacute;pida de la actividad como se muestra en
la Figura 6.15. Este comportamiento es similar al observado en catalizadores de la serie
D1 de baja dispersi&oacute;n. El proceso de desactivaci&oacute;n puede estar incentivado por la menor
carga met&aacute;lica. La formaci&oacute;n de carb&oacute;n y el sinterizado del Pd conducen a una ca&iacute;da de
la conversi&oacute;n de CH4 de 50 % a 15 % al cabo de 5,5 horas de reacci&oacute;n.
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Figura 6.15: Catalizador F-0. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
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Figura 6.16: Catalizador F-1. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
La Figura 6.16 muestra el efecto que posee el agregado de un 0,6 % de Ce al
catalizador de la serie F. En este grafico se ve que el agregado de Ce, en cantidad
similar a la colocada en los catalizadores de las series D1, ESFE y E, no logra mejorar
la estabilidad en forma significativa. Quiz&aacute; tambi&eacute;n en estos casos no se ha logrado una
efectiva interacci&oacute;n Ce-Pd o la carga de Ce result&oacute; menor a la deseada. Cabe se&ntilde;alar
que solo en algunas muestras el contenido de Ce fue cuantificado por ICP (ver Tabla
5.2, Cap&iacute;tulo V).
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Figura 6.17: Catalizadores G-0 y G-1. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
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Figura 6.18: Catalizadores G-2 y G-3. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
En la Figura 6.17 se muestra el comportamiento en condiciones de reacci&oacute;n de
los catalizadores G-0 y G-1. En este caso el efecto del Ce, 0,6 %, es notable. En la
Figura 6.18 se ve el efecto del agregado de una mayor carga de Ce al catalizador G-0.
No se observa un cambio importante en la actividad inicial, pero el catalizador de mayor
contenido de Ce (G-3) parece ser el m&aacute;s estable.
El catalizador preparado con cinco impregnaciones y lavados entre etapas, H-0,
mostr&oacute; el comportamiento ilustrado en la Figura 6.19. En la misma se puede apreciar
que este catalizador a diferencia de todos los anteriores experimenta un proceso de
activaci&oacute;n en funci&oacute;n del tiempo. La reacci&oacute;n comienza con una conversi&oacute;n de CH4 del
2 %, y al cabo de 24 horas de reacci&oacute;n alcanza un valor cercano al 11,5 %.
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Figura 6. 19: Catalizador H-0. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
Este comportamiento del catalizador H-0 se atribuye a la presencia en el
catalizador fresco de part&iacute;culas de peque&ntilde;o tama&ntilde;o en estado oxidado que no permiten
la adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del metano. A medida que transcurre el tiempo de reacci&oacute;n la
atm&oacute;sfera reductora facilitar&iacute;a la formaci&oacute;n de part&iacute;culas de mayor tama&ntilde;o de Pd
met&aacute;lico que permiten la adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del metano. Estas part&iacute;culas se
caracterizan por presentar una estructura superficial con predominio del plano (100),
como lo demuestra la caracterizaci&oacute;n por FTIR. El ensayo catal&iacute;tico efectuado al
catalizador H-0 mostr&oacute; notables diferencias en comparaci&oacute;n a los catalizadores F-0 y G0.
Tabla 6.4: Actividad, selectividad y estabilidad para catalizadores de alta dispersi&oacute;n.
catalizador
Tiempo de
XCH4 0
XCH4f
CO/H20 CO/H2f
CO/H2O0
CO/H2Of
reacci&oacute;n (h)
F-0
5,5
43,0
13,5
1,33
1,31
13,4
21,9
F-1
12,5
44,4
14,0
1,34
1,59
8,8
7,3
G-0
24
55,0
8,2
1,23
1,68
11,2
4,6
G-1
24
56,2
44,1
1,35
1,32
10,2
10,2
G-2
24
57,7
41,8
1,29
1,33
10,6
9,5
G-3
24
53,3
42,5
1,35
1,37
9,4
8,6
H-0
24
2,0
11,5
6,00
1,31
1,5
6,6
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La Tabla 6.4 resume los resultados de actividad y selectividad de los
catalizadores de las series F, G y H incluyendo el efecto del agregado de Ce sobre F-0 y
G-0. La muestra H conduce a una relaci&oacute;n CO/H2 inicial muy alta que podr&iacute;a estar
indicando que prevalece la reacci&oacute;n CO2 ⇒ CO + C sobre la descomposici&oacute;n de CH4.
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Figura 6.20: Adsorci&oacute;n de 1 torr de CO sobre el catalizador con cinco recargas de la serie H. (a)Sinterizado a 700 &deg;C. (b)- Despu&eacute;s de 24 horas de reacci&oacute;n. (c)- Usado, calcinado y reducido a 350 &deg;C.
La muestra H-0 fue observada por HRTEM despu&eacute;s de la reacci&oacute;n. Las
im&aacute;genes mostraron un tama&ntilde;o medio de part&iacute;culas de entre 8-10 nm mientras que la
muestra fresca indic&oacute; un tama&ntilde;o medio de entre 2-4 nm. Tambi&eacute;n se observ&oacute; la
formaci&oacute;n de nano-estructuras de carbono en forma de fibras (en escasa cantidad). Otra
observaci&oacute;n importante fue el cambio en el contraste de las part&iacute;culas de Pd, que puede
atribuirse a C que ha migrado hacia las primeras capas superficiales del metal.
Para mostrar el proceso de sinterizado del catalizador del H-0 se le efectu&oacute;, a
una fracci&oacute;n del mismo, una reducci&oacute;n a 700 &deg;C en flujo de H2 durante 2,5 horas. Luego
a esta muestra se le efectu&oacute; la caracterizaci&oacute;n por FTIR obteni&eacute;ndose el espectro de la
Figura 6.20. En el mismo se observa que la banda correspondiente a la absorci&oacute;n lineal
cae notablemente pasando a ser m&aacute;s importantes las correspondientes a la adsorci&oacute;n
m&uacute;ltiplemente coordinada del CO propias de un catalizador con baja dispersi&oacute;n. Se
observa el predominio de la banda en 1982 cm-1 correspondiente a la estructura (100).
En dicha figura tambi&eacute;n se han incluido los espectros correspondientes al
catalizador usado, los cuales son evidentemente de menor intensidad. El espectro (b)
corresponde al catalizador sin tratamiento previo y el (c) tiene una calcinaci&oacute;n y una
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reducci&oacute;n a 350 &deg;C durante 30 min. Como se observa, los espectros (a) y (c) son
similares en cuanto a la intensidad relativa de las distintas bandas. En ambos las bandas
de coordinaci&oacute;n m&uacute;ltiple (entre 1982 y 1864 cm-1) son m&aacute;s importantes que la banda
lineal ubicada en 2087 cm-1. Id&eacute;ntica caracter&iacute;stica se observ&oacute; en el catalizador G-0.
Estas bandas corresponder&iacute;an a &aacute;tomos de Pd responsables de la actividad del
catalizador favoreciendo la adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del CH4.
Figura 6.21: Caracterizaci&oacute;n por XPS del catalizador H-0; regi&oacute;n del paladio y regi&oacute;n del carb&oacute;n.
Otro an&aacute;lisis post reacci&oacute;n de la muestra H-0 fue la caracterizaci&oacute;n por XPS.
Los resultados de este an&aacute;lisis y su comparaci&oacute;n con los obtenidos para un catalizador
fresco se muestran en la Figura 6.21. En esta figura se compara la regi&oacute;n del Pd 3d y la
regi&oacute;n del C 1s antes y despu&eacute;s de reacci&oacute;n. Se observa la existencia de importantes
cambios para ambos elementos.
En la regi&oacute;n del paladio se observa que hay una ca&iacute;da de la se&ntilde;al
correspondiente al Pd 3d producida por el sinterizado de las part&iacute;culas. Por otra parte la
muestra fresca mostr&oacute; la existencia de Pd+2 y Pd0. Tambi&eacute;n se observ&oacute; en las dos
muestras una se&ntilde;al debida al Ca, el cual est&aacute; presente en la al&uacute;mina.
El an&aacute;lisis de la regi&oacute;n del carb&oacute;n mostr&oacute; que en la muestra reaccionada aparece
una nueva especie de carb&oacute;n que puede atribuirse a la formaci&oacute;n de un carburo de Pd.
Este resultado estar&iacute;a de acuerdo con la observaci&oacute;n realizada por HRTEM en cuanto al
contraste de las part&iacute;culas. La lenta incorporaci&oacute;n de C a la estructura met&aacute;lica podr&iacute;a
explicar el lento proceso de activaci&oacute;n de la muestra H-0.Varios estudios relacionados
con el uso de catalizadores de Pd para reacciones de hidrogenaci&oacute;n selectiva [8, 9] han
111
Estudios de actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores
demostrado que la interacci&oacute;n de hidrocarburos no saturados, a temperaturas &lt; 500 oC,
con el metal permite la inclusi&oacute;n de C en la red cristalina, la cual es detectada por la
expansi&oacute;n de la misma. Teniendo en cuenta que en reformado seco, el metano est&aacute; en
contacto con el Pd a alta temperatura, podr&iacute;an darse las condiciones para la inclusi&oacute;n de
C o la formaci&oacute;n de una capa superficial que condicione la actividad catal&iacute;tica.
6.4.5 Resultados de la muestra D2.
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Figura 6.22: Catalizador D2-0. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
Para el ensayo de este catalizador se usaron cargas de 200 mg y un caudal de
mezcla de 400 cm3/min.
Como se observa en la Figura 6.22 la desactivaci&oacute;n del catalizador fue muy
r&aacute;pida; la conversi&oacute;n de CH4 disminuy&oacute; de un valor inicial de 36,3 % a 10,3 % en 4
horas, comportamiento similar al del catalizador F-0. La caracterizaci&oacute;n realizada por
HRTEM mostr&oacute; la formaci&oacute;n de nanofibras despu&eacute;s de 4 horas de reacci&oacute;n. El estudio
de la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos se desarrolla en el Cap&iacute;tulo VII de esta tesis.
6.4.6 Resultados del catalizador 011.
La actividad y selectividad de los catalizadores fueron determinadas a
temperatura y alimentaci&oacute;n similar, pero utilizando una masa de 800 mg. sin diluci&oacute;n y
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un caudal de 100 cc/min. para compensar la importante reducci&oacute;n en el contenido de Pd.
La velocidad espacial en estas condiciones fue de 5500 hr-1. Los catalizadores fueron
pretratados a temperatura ambiente con H2 puro de alta pureza, con posterior elevaci&oacute;n
de la temperatura hasta 650 &deg;C en Ar.
100
Conversion
(%)
Conversi&oacute;n (%)
80
60
40
CO2
20
CH4
0
0
5
10
15
20
25
Tiempo
(h)
Time
(hours)
Figura 6.23: Catalizador 011-0. Conversiones de CH4 y CO2 a 650 &deg;C.
En la Figura 6.23 se observa el comportamiento del catalizador 011-0, donde se
destaca un proceso de activaci&oacute;n similar al observado con la muestra H-0. La actividad
inicial es muy baja, se mantiene durante 4-5 horas y luego aumenta alcanzando un valor
m&aacute;ximo de conversi&oacute;n de CO2 del 25 % para disminuir luego lentamente. El
comportamiento de la conversi&oacute;n de CH4 fue similar aunque los valores son menores
debido a la participaci&oacute;n de la reacci&oacute;n RWGS y la conversi&oacute;n se mantuvo constante
para tiempos superiores a las 10 horas.
Nuevamente aqu&iacute;, al igual que lo acontecido con el catalizador H-0, la actividad
inicial es baja y el catalizador se fue activando en condiciones de reacci&oacute;n. Este
catalizador presenta un periodo de inducci&oacute;n de aproximadamente 4 horas que puede
atribuirse al crecimiento de las part&iacute;culas de Pd que se encuentran distribuidas sobre el
soporte y a la formaci&oacute;n de planos preferenciales que favorecen el desarrollo de la
reacci&oacute;n de reformado. Al cabo de 4-5 horas se produce un quiebre en las curvas
conversi&oacute;n vs tiempo.
El comportamiento inicial de las muestras se atribuye, como en la muestra H-0,
a la presencia de part&iacute;culas de peque&ntilde;o tama&ntilde;o en estado oxidado que no permiten la
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adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del metano. A medida que transcurre el tiempo de reacci&oacute;n la
atm&oacute;sfera reductora facilita la formaci&oacute;n de part&iacute;culas de mayor tama&ntilde;o de Pd met&aacute;lico
que permiten la adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del metano. Si bien la actividad aumenta
tambi&eacute;n lo hace la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos lo que limitar&iacute;a el grado de
conversi&oacute;n de CO2 y CH4.
La caracterizaci&oacute;n de la muestra usada por TEM mostr&oacute; un importante
incremento del tama&ntilde;o de part&iacute;cula de paladio en la muestra usada. La Figura 6.24
muestra la comparaci&oacute;n de la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas para una muestra
fresca y una usada del catalizador 011-0.
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Figura 6.24: Distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os de part&iacute;culas del catalizador 011-0 nuevo y usado en reacci&oacute;n.
Al comparar la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas de las 2 muestras, se
observa claramente el efecto del sinterizado. No fue posible determinar si este proceso
ocurre en las primeras horas de reacci&oacute;n o es el resultado de la migraci&oacute;n y coalescencia
continua de las part&iacute;culas de Pd.
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Figura 5.25: Catalizador 011-0 dopado con Ce. Conversi&oacute;n de CH4 y CO2 a 650 &deg;C en funci&oacute;n del
tiempo de reacci&oacute;n. (A) 011-1 y (B) 011-2.
Los ensayos catal&iacute;ticos tambi&eacute;n se realizaron sobre las muestras dopadas con Ce.
Estos mostraron notables diferencias con respecto a la conversi&oacute;n de CH4 y CO2,
alcanzando niveles muy superiores a los logrados con la muestra 011-0. En este caso
particular hay un marcado efecto del Ce en la actividad del catalizador Pd/α-Al2O3
como se observa claramente en la Figura 6.25.
Nuevamente aqu&iacute; la actividad inicial es muy baja y los catalizadores presentan
un periodo de inducci&oacute;n de aproximadamente 4 horas que puede atribuirse al
crecimiento de las part&iacute;culas de Pd que se encuentran distribuidas sobre el soporte y/o a
la formaci&oacute;n de planos preferenciales que favorecen el desarrollo de la reacci&oacute;n de
reformado. Al cabo de 4-5 horas se produce un quiebre en las curvas conversi&oacute;n vs
tiempo las cuales pasan de un perfil lineal a uno logar&iacute;tmico.
Despu&eacute;s de 5 horas de operaci&oacute;n la conversi&oacute;n aumenta significativamente
alcanzando valores cercanos al 60 % para el CO2, sin observarse desactivaci&oacute;n. Si bien
la V.E. es baja se obtienen niveles de conversi&oacute;n cercanos al equilibrio (X CH4 = 63 %;
XCO2 = 71 %) con una carga muy baja de Pd. Se observa en los gr&aacute;ficos de la Figura
6.25 que los niveles de conversi&oacute;n de ambas muestras es muy similar. Por lo tanto, se
puede concluir que un 0,6 % de Ce es suficiente para lograr alta actividad y estabilidad.
El Ce posee un efecto remediador de la formaci&oacute;n de carb&oacute;n en catalizadores de baja
dispersi&oacute;n, como hemos observado anteriormente en los catalizadores de las series D1,
ESFE y G, pero en el caso de catalizadores de alta dispersi&oacute;n parecer&iacute;a desempe&ntilde;ar un
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rol importante en la actividad para el reformado seco, producto de una especial
interacci&oacute;n Ce-Pd.
Con la finalidad de comparar la alta actividad de estos catalizadores dopados con
Ce a 650 &deg;C se emplea el concepto de TON o actividad por centro met&aacute;lico a un
determinado tiempo de reacci&oacute;n. Los resultados obtenidos de este an&aacute;lisis se encuentran
relatados en el Anexo VI. En el mismo se comparan los resultados obtenidos para las
muestras D1-0, D1-5, D1-11, H-0, 011-0 y 011-1. Al analizar el catalizador 011-1 se
obtuvo una velocidad de reacci&oacute;n espec&iacute;fica muy superior a la obtenida con las dem&aacute;s
muestras, el valor de TON hallado para esta muestra es casi 4 veces superior al obtenido
para el catalizador monomet&aacute;lico, 011-0. Este resultado demuestra que el catalizador
011-1 es mucho m&aacute;s activo que las dem&aacute;s muestras, y esto se debe a que en este
catalizador el CeOx interviene en el mecanismo de reacci&oacute;n de reformado seco
mejorando la actividad de los catalizadores monomet&aacute;licos.
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Figura 6.26: Relaci&oacute;n CO/H2 en funci&oacute;n del tiempo para los catalizadores 011-0 (azul), 011-1 (negro) y
011-2(rojo). T = 650 oC.
En la Figura 6.26 se muestra la variaci&oacute;n de la relaci&oacute;n CO/H2 en funci&oacute;n del
tiempo para los tres catalizadores de la serie 011. Inicialmente, cuando los catalizadores
son poco activos, esta relaci&oacute;n es de 6 – 7, como se observ&oacute; para la muestra H (Tabla
6.4). Este valor disminuye r&aacute;pidamente al final del per&iacute;odo de inducci&oacute;n de 4 – 5 horas
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alcanzando un valor estable de 1,8, 1,28 y 1,33 para las muestras 011-0, 011-1 y 011-2,
respectivamente. El valor m&aacute;s cercano a 1 se obtuvo con el catalizador con 0,6 % de Ce.
Con el objetivo de averiguar cual era la raz&oacute;n por la cual las curvas de
conversi&oacute;n en funci&oacute;n del tiempo ten&iacute;an un brusco cambio al cabo de 4-5 horas de
reacci&oacute;n, produci&eacute;ndose un quiebre de las mismas, es que se decidi&oacute; realizar reacciones
a tiempos m&aacute;s cortos, con el catalizador monomet&aacute;lico, y analizar las muestras usadas
por XPS. Los resultados anal&iacute;ticos obtenidos a tiempos de reacci&oacute;n cortos se muestran
en la figura siguiente.
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Figura 6.27: Espectros de XPS de las se&ntilde;ales del C 1s y del Pd 3d para el catalizador 011-0. Muestras
fresca oxidada a 500 &deg;C y muestras reaccionadas a distintos tiempos.
Una muestra del catalizador Pd011 despu&eacute;s de 3, 5 y 7 horas de reacci&oacute;n fueron
analizadas mediante XPS (Figura 6.27). La muestra fresca solo evidencia la existencia
de Pd oxidado, porque no se le pudo realizar una reducci&oacute;n insitu, y carb&oacute;n que viene de
contaminaci&oacute;n. A las 3 y 5 horas de reacci&oacute;n se observa una disminuci&oacute;n del pico
correspondiente a paladio met&aacute;lico, con un incremento del tama&ntilde;o del pico de carb&oacute;n.
En la zona, correspondiente al C 1s se manifiesta la aparici&oacute;n de una especie nueva de C
la cual por bibliograf&iacute;a [8, 9] se asigna a carb&oacute;n formando carburo de Pd. La cual queda
bien identificada en 283,9 eV. Al cabo de 7 horas de reacci&oacute;n el pico correspondiente a
Pd&deg; aumenta, como si la superficie del mismo se librara del carb&oacute;n y aparece un pico en
337,4 eV el cual, no corresponde a Pd oxidado, y que si fue asignado en estudios de
otros autores a Pd formando parte del carburo de Pd [9]. El resultado es compatible con
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la formaci&oacute;n de una fase de Carburo de Pd [9] como es evidenciado por las
componentes en 283,9 eV en la regi&oacute;n del C 1s y en 337,5 eV en la regi&oacute;n del Pd 3d del
espectro. Seg&uacute;n TEM, un aumento similar del tama&ntilde;o de part&iacute;cula debido a la
aglomeraci&oacute;n t&eacute;rmica tambi&eacute;n fue observado sobre Pd011-0 y Pd011-1.
El comportamiento inicial de las muestras se atribuye a la presencia, en
catalizadores frescos, de part&iacute;culas de peque&ntilde;o tama&ntilde;o en estado oxidado que no
permiten la adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del metano, las cuales lentamente crecen en tama&ntilde;o
y adquieren estado met&aacute;lico. Si bien la actividad aumenta tambi&eacute;n lo hace la formaci&oacute;n
de dep&oacute;sitos carbonosos lo que limitar&iacute;a el grado de conversi&oacute;n de CO2 y CH4. En
presencia de Ce se minimiza la formaci&oacute;n de estos dep&oacute;sitos y tal vez el Ce limite el
crecimiento de las part&iacute;culas por sinterizado. Esto explicar&iacute;a los altos niveles de
actividad para la reacci&oacute;n de inter&eacute;s. La simple observaci&oacute;n de los catalizadores usados
indica que el contenido de carb&oacute;n en 011-0 es mayor que en las muestras con Ce. En
raz&oacute;n del bajo contenido de Pd y la presencia de carb&oacute;n la caracterizaci&oacute;n de los
catalizadores 011-1 y 011-2 por FTIR no ha sido posible. Se espera poder lograr la
caracterizaci&oacute;n de los catalizadores usados mediante TPR y TEM para explicar la
notable diferencia en los niveles de actividad que surgen de comparar los resultados de
las Figuras 6.23 y 6.25. La eventual formaci&oacute;n de carburos tambi&eacute;n deber&aacute; ser
investigada.
6.5 Conclusiones.
Se ha estudiado el comportamiento de catalizadores Pd/α-Al2O3, con distinto
grado de dispersi&oacute;n, en la reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2 a 650 &deg;C y utilizando
una alimentaci&oacute;n estequiom&eacute;trica, CO2/CH4 = 1. Debido a la presencia de la reacci&oacute;n
RWGS se obtuvo para todos los catalizadores ensayados una relaci&oacute;n CO/H2 1,3-1,5.
En las muestras de baja dispersi&oacute;n, las conversiones de CH4 y la de CO2
disminuyen con el tiempo debido a procesos de desactivaci&oacute;n vinculados a la formaci&oacute;n
de dep&oacute;sitos carbonosos y/o la sinterizaci&oacute;n del metal. Ambos procesos han sido
observados claramente mediante estudios por TEM y TGA.
El agregado de Ce a las muestras reduce las ca&iacute;das de las conversiones de los
reactivos, como consecuencia de la eliminaci&oacute;n de los dep&oacute;sitos carbonosos que
envenenan al Pd.
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Como se mencion&oacute; en p&aacute;rrafos anteriores, satisfactoriamente preparamos
catalizadores de Pd sumamente dispersos soportados. Al ser estudiados en el
reformando de CH4 con CO2, los mismos expusieron un proceso de activaci&oacute;n que
podr&iacute;a ser relacionado con la formaci&oacute;n de una fase de Carburo de Pd como lo muestran
los resultados de XPS. El catalizador modificado con Ce mostr&oacute; un proceso de
activaci&oacute;n similar. Sin embargo, la interacci&oacute;n de Ce-Pd observada sobre el catalizador
fresco parece desempe&ntilde;ar un papel importante en el mecanismo de reacci&oacute;n que
conduce a una mejorada actividad catal&iacute;tica, la cual resulta ser cuatro veces m&aacute;s alta que
la del catalizador monomet&aacute;lico.
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Cap&iacute;tulo VII: Formaci&oacute;n de material carbonoso.
Como se mencion&oacute;, en el cap&iacute;tulo anterior, los catalizadores de paladio
utilizados en esta tesis var&iacute;an su actividad con en transcurso del tiempo cuando sobre
ellos se produce la reacci&oacute;n de reformado de metano con di&oacute;xido de carbono. Esta
variaci&oacute;n de actividad puede ser un descenso en la misma, como se vio en la mayor&iacute;a de
los catalizadores, o un incremento como se vio en el catalizador H-0 y en los
correspondientes a la serie 011. Este cambio en la actividad en los catalizadores es
debido a dos razones que son competitivas, uno de ellos el proceso de sinterizado que
sufren las part&iacute;culas de Pd y la otra raz&oacute;n es la aparici&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos que
interfieren en la actividad catal&iacute;tica. La alta relaci&oacute;n C/H que existe en los productos de
alimentaci&oacute;n, con relaci&oacute;n al reformado con vapor, y la elevada temperatura necesaria
para lograr un adecuado grado de conversi&oacute;n, conducen a la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos y, por consiguiente, a la desactivaci&oacute;n del catalizador. La formaci&oacute;n de
estos dep&oacute;sitos se atribuye a la reacci&oacute;n de descomposici&oacute;n del CH4 y a la reacci&oacute;n 2
CO → C + CO2, aunque tambi&eacute;n se ha mencionado que el carbono deriva del CO2.
Por la t&eacute;cnica de TGA se ha podido identificar un incremento en la masa en los
catalizadores debida a la formaci&oacute;n de carb&oacute;n, y por t&eacute;cnicas como HRTEM se pudo
ver que estos aparecen en forma de fibras y carb&oacute;n amorfo. Tambi&eacute;n, por XPS se
observ&oacute; la presencia de carburos en las primeras capas de las part&iacute;culas de Pd.
7.1 Formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos.
En la ultima d&eacute;cada el estudio de materiales nanocarbonosos (MNC), ha
despertado un gran inter&eacute;s tanto del punto de vista fundamental como de las
prometedoras y m&uacute;ltiples aplicaciones [1]. Diferentes estructuras o tipos de MNC
pueden ser producidos por medio de distintas t&eacute;cnicas. Las m&aacute;s com&uacute;nmente usadas en
la actualidad son: descarga de arco [2,3], ablaci&oacute;n l&aacute;ser [4] y deposici&oacute;n qu&iacute;mica de
vapor o descomposici&oacute;n catal&iacute;tica de hidrocarburos [5]. Desde el punto de vista de su
estructura, los MNC pueden clasificarse en nanotubos (NTC), que a su vez pueden
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dividirse en pared simple (SWNT) o pared m&uacute;ltiple (MWNT), y nanofibras de carbono
(NFC). Mientras que los NTC presentan una estructura de arquitectura conocida, las
NFC son estructuras graf&iacute;ticas generalmente s&oacute;lidas. Dependiendo de la orientaci&oacute;n de
las capas de grafeno que las componen, las fibras pueden clasificarse en “nanohilos”,
cuando las capas de grafito se disponen perpendicularmente al eje de la fibra; “cinta”,
las capas son paralelas al eje y “oblicua” en la cual las capas se orientan en forma
oblicua al eje de la fibra.
Desde un punto de vista operativo y de la calidad del producto obtenido, la
descomposici&oacute;n catal&iacute;tica de hidrocarburos ofrece algunas ventajas respecto de los
m&eacute;todos de descarga de arco y ablaci&oacute;n l&aacute;ser; proporcionando un proceso econ&oacute;mico,
f&aacute;cil de escalar y con una muy alta selectividad hacia el material buscado [6].
T&iacute;picamente los catalizadores m&aacute;s utilizados en este m&eacute;todo se basan en catalizadores
soportados de metales de transici&oacute;n tales como: Fe, Co, Ni y sus aleaciones modificados
con Mo, W, Cr, Cu y Mn [7-12]. Se ha mostrado en la literatura que la modificaci&oacute;n de
distintos par&aacute;metros, tales como la temperatura de reacci&oacute;n la composici&oacute;n del gas y la
velocidad del flujo, duraci&oacute;n del tratamiento y tama&ntilde;o de la part&iacute;cula met&aacute;lica, afectan
la naturaleza del material carbonoso obtenido.
Recientemente Lee y colaboradores [13] presentaron un trabajo sobre s&iacute;ntesis de
nanotubos y nanofibras de carbono utilizando catalizadores de Pd soportados para la
descomposici&oacute;n catal&iacute;tica de acetileno. Estos autores encontraron que a 700 &deg;C el
material carbonoso est&aacute; mayormente formado de nanofibras de entre 9 y 26 nm de
di&aacute;metro y que su estructura presenta mayor cristalinidad para bajas carga de metal (0,5
%wt) que para cargas mayores (2,5 %wt). Asimismo muestran que a 800 &deg;C se favorece
la formaci&oacute;n de nanotubos de capas mejor definidas.
En este cap&iacute;tulo se estudian las nanofibras de carb&oacute;n y los dem&aacute;s dep&oacute;sitos
carbonosos obtenidas a partir de la reacci&oacute;n de CH4 con CO2 sobre algunos de los
catalizadores de paladio soportado en α-Al2O3.
7.2 Experimental.
Para el desarrollo de este cap&iacute;tulo se analizaron muestras de catalizadores con
distintos contenidos de Pd, las cuales fueron utilizadas para reformado seco de metano
a 650 &deg;C.
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Las formaciones carbonosas fueron estudiadas por microscop&iacute;a electr&oacute;nica de
transmisi&oacute;n (TEM) y por microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n de alta resoluci&oacute;n
(HRTEM) en un microscopio Philips CM200 UT, operando a 200 kV y temperatura
ambiente. El catalizador fue dispersado en ultra sonido y colocado sobre una pel&iacute;cula
delgada de C amorfo.
7.3 Resultados y discusi&oacute;n.
Como se mostr&oacute; en el Cap&iacute;tulo VI, los catalizadores de Pd sufren desactivaci&oacute;n
por sinterizado y por formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos. De las distintas muestras la
D2 fue motivo de un mayor an&aacute;lisis con respecto a la formaci&oacute;n de material carbonoso,
habi&eacute;ndose empleado HRTEM, por lo que ser&aacute; tratada en primer t&eacute;rmino, y a
continuaci&oacute;n se mostraran resultados obtenidos con las muestras D1, H, G y 011.
7.3.1 Catalizador D2.
El an&aacute;lisis del catalizador D2 sin reaccionar mostr&oacute; una distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os
de part&iacute;cula con un valor medio de 3-4 nm lo que permite estimar que la dispersi&oacute;n
met&aacute;lica (H/Pd) es de 20-40 %.
Como resultado de la reacci&oacute;n de reformado a 650 &deg;C (Cap&iacute;tulo VI) se observ&oacute;
una pronunciada desactivaci&oacute;n del catalizador en un per&iacute;odo de 4 horas; la conversi&oacute;n
de CH4 disminuy&oacute; de un valor inicial de 36,3 % a 10,3 %. Como se mencion&oacute;
anteriormente, la desactivaci&oacute;n se origina en el proceso de deposici&oacute;n de carb&oacute;n,
producto de la disociaci&oacute;n del CH4, como as&iacute; tambi&eacute;n en la sinterizaci&oacute;n de las
part&iacute;culas met&aacute;licas, como se desprende del estudio por TGA y TEM de catalizadores
de similares caracter&iacute;sticas.
Las im&aacute;genes de HRTEM del catalizador usado en reacci&oacute;n permiten observar la
presencia de part&iacute;culas de Pd y de NFC con diferente grado de interacci&oacute;n. En la Figura
7.1 se muestra la formaci&oacute;n de fibras carbonosas. La mayor parte de &eacute;stas fueron fibras
individuales, mientras que una peque&ntilde;a fracci&oacute;n presento ramificaciones como la que se
muestra en la Figura 7.2.
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Figura 7.1: Imagen TEM de alta resoluci&oacute;n donde se observa la formaci&oacute;n de fibras de carb&oacute;n.
Figura 7.2: Imagen TEM de alta resoluci&oacute;n del crecimiento ramificado de una nanofibra de C.
N&oacute;tese la ausencia de part&iacute;culas de Pd en las ramificaciones. Si bien la
formaci&oacute;n de estructuras ramificadas ya ha sido reportada por Takenaka y
colaboradores [15], en ese estudio se observ&oacute; la presencia de part&iacute;culas met&aacute;licas en la
juntura de las ramas. Por lo tanto, nuestros resultados estar&iacute;an revelando un mecanismo
distinto de formaci&oacute;n de estas ramificaciones.
En la Figura 7.3 se muestran part&iacute;culas de Pd sin formaci&oacute;n de estructuras
carbonosas luego de 4 horas de reacci&oacute;n, donde es evidente el aumento de tama&ntilde;o por
sinterizado, como as&iacute; tambi&eacute;n cambios morfol&oacute;gicos.
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Figura 7.3: Morfolog&iacute;as de las part&iacute;culas de Pd observadas despu&eacute;s de 4 horas de reacci&oacute;n.
Figura 7.4: Imagen TEM de alta resoluci&oacute;n donde se observa el crecimiento de una nanofibra de carb&oacute;n
a partir de una part&iacute;cula de Pd. N&oacute;tese que el crecimiento se logra a partir de las capas graf&iacute;ticas que
rodean la part&iacute;cula.
Hemos observado, por otra parte, que las fibras presentan diferentes
terminaciones. La mayor&iacute;a muestran part&iacute;culas de Pd en un extremo, como se destaca en
la Figura 7.4, y una fracci&oacute;n minoritaria termina sin nanopart&iacute;culas, como en la Figura
7.5. Es evidente que las nanofibras con diferentes terminaciones presentan distintas
orientaciones de las capas graf&iacute;ticas. En la Figura 7.4 las capas est&aacute;n orientadas
formando un &aacute;ngulo que var&iacute;a entre 30 - 40&deg; con respecto al eje de la nanofibra,
aparentemente determinado por la forma de la part&iacute;cula, y en la Figura 7.5 se observa
que las capas graf&iacute;ticas est&aacute;n orientadas en forma perpendicular al eje de la fibra. En el
ejemplo de la Figura 7.4 se ve una fibra t&iacute;pica que termina en una part&iacute;cula de Pd de
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aproximadamente 11 nm de di&aacute;metro. En estos casos se observa por un lado que la
part&iacute;cula ha aumentado su tama&ntilde;o con respecto al di&aacute;metro promedio inicial y por otro
lado debe observarse que la part&iacute;cula ha modificado su forma, presentando un lado
alargado, posiblemente c&oacute;nico, coincidente con alguna de las morfolog&iacute;as observadas en
la Figura 7.3.
Tambi&eacute;n puede verse, en la Figura 7.4, que la part&iacute;cula de paladio se encuentra
rodeada de algunas capas de carbono con estructura graf&iacute;tica, siendo &eacute;stas las
responsables de la formaci&oacute;n de la fibra. Este resultado, en acuerdo con lo obtenido por
otros autores para sistemas similares [13], no se corresponde con ninguno de los
mecanismos de crecimiento, ya sea para NFC o NTC, descriptos en la bibliograf&iacute;a.
Estos mecanismos suponen la difusi&oacute;n de &aacute;tomos de carbono por dentro de la part&iacute;cula
met&aacute;lica [16,17] o el crecimiento desde la part&iacute;cula mediante la formaci&oacute;n de una capa
gran&iacute;tica sobre la superficie curva del metal con la incorporaci&oacute;n de &aacute;tomos o d&iacute;meros
de carbono desde la base de la part&iacute;cula [18,19].
Figura 7.5: Imagen TEM de alta resoluci&oacute;n donde se observa el un extremo plano de una nanofibra con
sus capas orientadas perpendicularmente al sentido de crecimiento.
El an&aacute;lisis de las Figuras 7.4 y 7.5 sugiere que el tipo de crecimiento de la fibra
depende de la forma en que la fibra se origin&oacute;. Esta evidencia posiblemente est&eacute;
reflejando la coexistencia de diferentes mecanismos de crecimiento a la misma
temperatura de reacci&oacute;n. Las menciones previas en la literatura, respecto de este punto,
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han comunicado cambios morfol&oacute;gicos pero en funci&oacute;n de la temperatura de reacci&oacute;n o
de la carga de Pd [13].
Figura 7.6: Imagen TEM de alta resoluci&oacute;n del extremo de una nanofibra curvada.
En la Figura 7.6 se observa una fibra curvada la cual sugiere que las mismas son
huecas, hecho no evidente en las im&aacute;genes anteriores.
Debe notarse que las fibras obtenidas no presentan una secci&oacute;n interior de
contraste diferente, semejante a la de los nanotubos El di&aacute;metro interior es ligeramente
mayor que el di&aacute;metro medio de las part&iacute;culas iniciales. Una fibra hueca con un
di&aacute;metro interno de ese orden de magnitud explica claramente las formas elongadas de
las nanopart&iacute;culas de Pd observadas en la Figura 7.3 y en particular el hecho de que esas
part&iacute;culas presentan uno de sus extremos de di&aacute;metro similar al del di&aacute;metro interior de
las fibras. Esas part&iacute;culas habr&iacute;an estado situadas en el extremo de la fibra, como en el
caso de la Figura 7.4, para luego desprenderse.
7.3.2 Catalizadores de la serie D1.
En esta serie de catalizadores tambi&eacute;n se observ&oacute; la formaci&oacute;n de fibras y
dep&oacute;sitos carbonosos pero el an&aacute;lisis de las muestras se efectu&oacute; por TEM de baja
resoluci&oacute;n. En la Figura 7.7 vemos la formaci&oacute;n de una fibra en cuyo extremo posee
una part&iacute;cula de Pd; esta imagen corresponde a la muestra D1-0 reaccionada 24 horas.
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Tambi&eacute;n puede observarse en la misma la gran cantidad de dep&oacute;sitos carbonosos que no
esta en estado fibroso.
Figura 7.7: Imagen TEM del catalizador D1-0 reaccionado 24 horas.
Figura 7.8: Imagen TEM del catalizador D1-9 reaccionado 35 horas.
Los catalizadores de esta serie modificados con Ce mostraron una reducci&oacute;n
importante de dep&oacute;sitos carbonosos. En la Figura 7.8 se muestra una fotograf&iacute;a TEM
del catalizador D1-9; en la misma se observa la ausencia de dep&oacute;sitos carbonosos
despu&eacute;s de 35 horas de reacci&oacute;n. Solo se evidenci&oacute; por esta t&eacute;cnica de caracterizaci&oacute;n el
crecimiento de las part&iacute;culas de paladio que se coment&oacute; en el Cap&iacute;tulo VI de esta tesis.
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Esta carencia de carb&oacute;n post reacci&oacute;n en los catalizadores dopados con Ce
tambi&eacute;n fue evidenciada por TGA. Precisamente se comprob&oacute; que el catalizador D1-9,
experiment&oacute; la menor perdida de masa.
7.3.3 Catalizador H.
Las im&aacute;genes mostradas en la Figura 7.9 comparan muestras del catalizador H-0,
fresco y utilizado en reacci&oacute;n por 24 horas. Las im&aacute;genes son muy buenas y muestran
que el catalizador sin reaccionar tiene part&iacute;culas que rondan entre los 2-4 nm de tama&ntilde;o,
mientras que el reaccionado muestra un tama&ntilde;o que oscila entre los 8-10 nm. En la
muestra reaccionada se observaron algunas fibras sueltas (pero en escasa cantidad). La
imagen de la muestra reaccionada parece poseer algo de C difundido en las primeras
capas superficiales de las part&iacute;culas de Pd, porque si bien las part&iacute;culas son m&aacute;s grandes
el contraste de la imagen cambia mucho si uno comparada ambas muestras.
Figura 7.9: Imagen TEM del catalizador H-0 fresco y reaccionado 24 horas.
Por otra parte la formaci&oacute;n de carb&oacute;n puede estar influenciada por el tama&ntilde;o de
las part&iacute;culas. Lercher y colaboradores [20] han demostrado que en Pt/γ-Al2O3 el carb&oacute;n
formado sobre el metal es la principal causa de desactivaci&oacute;n y este proceso es m&aacute;s
importante si las part&iacute;culas de Pt son grandes. En nuestro caso, la cuantificaci&oacute;n de la
formaci&oacute;n de carb&oacute;n en funci&oacute;n del tiempo podr&iacute;a dar respuesta a esta cuesti&oacute;n.
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El an&aacute;lisis por XPS, comentado en el Cap&iacute;tulo VI, mostr&oacute; un aumento de la
concentraci&oacute;n porcentual at&oacute;mica total del C en el catalizador H-0 despu&eacute;s de 24 horas
de reacci&oacute;n, principalmente debido a una nueva se&ntilde;al en ~ 282,5 eV que podr&iacute;a estar
relacionada con la formaci&oacute;n de carburos met&aacute;licos. En tal sentido es oportuno
considerar la posible incorporaci&oacute;n de C a la estructura del Pd, formando un carburo.
7.3.4 Catalizador 011.
La formaci&oacute;n de nanofibras sobre el material soporte en este catalizador de bajo
contenido met&aacute;lico se muestra en la Figura 7.10. Por otra parte la distribuci&oacute;n de
tama&ntilde;o de las part&iacute;culas de paladio presentada en la Figura 6.24 mostr&oacute; claramente que
hay un proceso de crecimiento de las mismas, en concordancia con la imagen de TEM
de la Figura 7.11.
Formaciones
de carbono
20 nm
Figura 7.10: Imagen TEM del catalizador 011-0 reaccionado 24 horas. Formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos.
El catalizador 011 con agregado de Ce tambi&eacute;n mostr&oacute; formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos, aunque la presencia de los mismos es relativamente baja. La Figura 7.12 da
evidencia de la formaci&oacute;n de nanotubos de C de distintos tama&ntilde;os formados en
condiciones de reacci&oacute;n para la muestra 011-2. En la Figura 7.13 tambi&eacute;n se pude
observar la formaci&oacute;n de aglomeraciones de carb&oacute;n. Hay que tener en cuenta que estas
im&aacute;genes corresponden a muestras analizadas despu&eacute;s de 24 horas de reacci&oacute;n, es decir
despu&eacute;s del per&iacute;odo de activaci&oacute;n. Por lo tanto, no es posible establecer si el material
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carbonoso se ha formado en el per&iacute;odo inicial o si este proceso se mantiene en el
tiempo.
50 nm
50 nm
Figura 7.11: Imagen TEM del catalizador 011-0 reaccionado 24 horas. Crecimiento de las part&iacute;culas de
Pd.
50 nm
Figura 7.12: Imagen TEM del catalizador 011-2 reaccionado 24 horas. Formaci&oacute;n de nanotubos.
Figura 7.13: Imagen TEM del catalizador 011-2 reaccionado 24 horas. Formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos.
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Otro an&aacute;lisis posreacci&oacute;n que se realiz&oacute; a la muestra 011-0, fue la
caracterizaci&oacute;n por XPS a periodos de tiempo de reacci&oacute;n cortos de 3, 5 y 7 horas. En la
Figura 7.14 se muestra el espectro obtenido despu&eacute;s de 7 horas de reacci&oacute;n en la zona
del C1s y del Pd 3d.
La muestra del catalizador 011-0 despu&eacute;s de 7 horas en condiciones de reacci&oacute;n
mostr&oacute; la aparici&oacute;n de nuevas especies tanto de paladio como de carbono. Este resultado
fue compatible con la formaci&oacute;n de una fase de carburo de Pd [21,22] como es
evidenciado por los componentes en 283,9 eV, en la regi&oacute;n del C 1s, y en 337,4 eV, en
la regi&oacute;n del Pd 3d del espectro. Este comportamiento es similar al observado en la
muestra H-0, que se present&oacute; en el Cap&iacute;tulo VI.
Figura 7.15: Espectros de XPS de las se&ntilde;ales del C 1s y del Pd 3d para el catalizador 011-0 expuesto 7
horas a condiciones de reacci&oacute;n.
7.4 Conclusiones.
La desactivaci&oacute;n de los catalizadores Pd/α-Al2O3 durante el reformado de CH4
con CO2 a 650 oC se debe en gran medida a la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos. La
caracterizaci&oacute;n realizada por HRTEM mostr&oacute; la formaci&oacute;n de nanofibras de entre 8 y
18 nm de di&aacute;metro con distintas orientaciones de sus capas graf&iacute;ticas, y tambi&eacute;n
nanotubos. Se determin&oacute; que el crecimiento de la fibra se origina en la formaci&oacute;n de
algunas capas graf&iacute;ticas que envuelven a la part&iacute;cula met&aacute;lica. Tambi&eacute;n se observaron
fibras sin part&iacute;cula en su extremo y la formaci&oacute;n de nanofibras con ramificaciones. En
catalizadores de bajo contenido met&aacute;lico con y sin Ce tambi&eacute;n se observ&oacute; la formaci&oacute;n
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de fibras y en particular de nanotubos aunque la producci&oacute;n es menor a la observada en
muestras con grandes part&iacute;culas de Pd. No ha sido posible determinar si en tal caso la
formaci&oacute;n de fibras ocurre en el per&iacute;odo de activaci&oacute;n inicial donde probablemente se
desarrolle la interacci&oacute;n Ce-Pd que evita la acumulaci&oacute;n masiva de dep&oacute;sitos.
Al analizar las muestra Pd011, que es la muestra con mayor dispersi&oacute;n,
encontramos que sobre este tipo de catalizadores la t&eacute;cnica de XPS permiti&oacute; identificar
la formaci&oacute;n de la fase Pd-carburo. Este resultado fue evidenciado por la aparici&oacute;n de
una componente en 283,9 eV en la regi&oacute;n del C 1s y por la componente situada en 337,4
eV en la regi&oacute;n del Pd 3d del espectro.
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Cap&iacute;tulo VIII: Estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd.
Se ha investigado la interacci&oacute;n entre el Pd y el Ce en la b&uacute;squeda de una
interpretaci&oacute;n razonable para explicar el rol del Ce en la reacci&oacute;n de reformado.
Nagaoka et al. [1] mostraron que el empleo de CeOx, con una carga cinco veces m&aacute;s
elevada que la de Pd (2 %), fue efectivo para reducir la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos
carbonosos en un catalizador de Pd/α-Al2O3 a 1023 K. Estudios por TEM hecho a
catalizadores Pd/γ-Al2O3 utilizados para la reducci&oacute;n de NO con CO con una alta carga
de Ce (5-30 % de peso), indicaron que el promotor se localiza en las vecindades o en
contacto con las part&iacute;culas de Pd [2], minimiz&aacute;ndose la posibilidad de cubrimiento del
Pd. Por lo tanto, la inhibici&oacute;n de formaci&oacute;n C en la reacci&oacute;n de reformado no puede ser
explicada suponiendo que el Ce limita la activaci&oacute;n del CH4 sobre las part&iacute;culas de Pd.
En este cap&iacute;tulo, se muestran los resultados de la investigaci&oacute;n de la interacci&oacute;n de CePd realizada sobre catalizadores CeOx(0,3-2,5%)-Pd(1%)/α-Al2O3 cuya actividad,
selectividad y estabilidad en la reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2 ha sido
demostrada. La caracterizaci&oacute;n de los catalizadores, en particular la fase la CeOx-Pd, se
ha realizado mediante las t&eacute;cnicas de microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n de alta
resoluci&oacute;n (HRTEM) y de espectroscop&iacute;a de fotoelectr&oacute;nica de rayos X (XPS). Los
catalizadores reducidos tambi&eacute;n fueron caracterizados por varias t&eacute;cnicas de
microscop&iacute;a electr&oacute;nica, como mapeo elemental y espectroscopia de p&eacute;rdida de energ&iacute;a
de electrones para entender el papel de Ce a escala microsc&oacute;pica. La alta resoluci&oacute;n
espacial al hacer un mapeo elemental indic&oacute; que CeOx esta localizado en la proximidad
de las nanopart&iacute;culas de paladio. Im&aacute;genes de microscop&iacute;a de alta resoluci&oacute;n y
espectros de p&eacute;rdida de energ&iacute;a obtenidos en los alrededores de las part&iacute;culas de Pd
mostraron una distribuci&oacute;n anis&oacute;tropa de los cristalitos de CeOx limitado con la regi&oacute;n
interfacial entre el Pd y el sustrato, pero la superficie de las nanopart&iacute;culas de Pd no est&aacute;
cubierta. Los espectros de p&eacute;rdida de energ&iacute;a cerca de la estructura de la l&iacute;nea M de Pd
revelaron que las nanopart&iacute;culas de Pd no estaban oxidadas.
Por otra parte, se observ&oacute; el importante efecto que la adici&oacute;n de una peque&ntilde;a
carga de CeOx provoc&oacute; sobre la formaci&oacute;n de carb&oacute;n. La disminuci&oacute;n en la dispersi&oacute;n
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es atribuida a la aglomeraci&oacute;n de part&iacute;cula de Pd en el proceso de reacci&oacute;n. El rol del
Ce, como promotor, en la reacci&oacute;n de reformado con CO2 se explica sobre la base de la
existencia de especie Ce2O3 sobre la superficie de catalizador. El CO2 puede oxidar a
esta especie produciendo de CeO2 y CO, mientras que C producido por la activaci&oacute;n de
CH4 ser&iacute;a responsable de la reducci&oacute;n de CeO2 a Ce2O3. Este cambio del estado de
oxidaci&oacute;n del CeO2 fue evidenciado por los resultados obtenidos por XPS para la regi&oacute;n
3d del Ce (ver Cap&iacute;tulo VI).
8.1 Resultados del estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd por XPS y t&eacute;cnicas de
caracterizaci&oacute;n tradicionales.
El espectro XPS del Ce 3d presenta cierta complejidad debido al desdoblamiento
m&uacute;ltiple del estado a consecuencia de la hibridizaci&oacute;n del Ce 4f con orbitales ligantes y
la ocupaci&oacute;n parcial de orbitales de estado valencia 4f [3] que puede ser resuelto en
ocho componentes. Utilizando la notaci&oacute;n de Burroughs et al. [4] los picos se
identifican como v; v’; v’’ y v’’’ para Ce 3d5/2 y u, u’, u’’ y u’’’ para Ce 3d3/2. Shyu
investig&oacute; los sistemas Pd y Pt/γ-Al2O3 modificados con Ce [5, 6] y CeO2/γ-Al2O3 [7]
correlacionando la carga de CeO2 con el pico u’’’ correspondiente a la transici&oacute;n entre
los estados iniciales y finales 4f0. Por lo tanto, u’’’ se convierte en la huella digital de la
especie Ce+4, ya que Ce+3 (Ce2O3) no tiene estados 4f0 en la configuraci&oacute;n.
Asumiendo una mezcla uniforme de Ce+3 y Ce+4 , la intensidad relativa para la
suma de las ocho contribuciones del Ce 3d al pico de u’’’ pudo ser usada para
cuantificar el Ce+4 presente en la muestra.
La comparaci&oacute;n de los espectros de la Figura 8.1 (a) y (b), correspondiente al
catalizador oxidado y reducido in situ a 823 K, muestra una disminuci&oacute;n clara de la
se&ntilde;al u’’’ que indica que, en estas condiciones de reducci&oacute;n, la mayor parte de Ce
superficial est&aacute; en estado de oxidaci&oacute;n +3. Sin embargo, puede observarse que las
se&ntilde;ales v y v’’ siguen presentes luego del tratamiento, debido probablemente a la
formaci&oacute;n de &oacute;xidos de Ce no estequiom&eacute;tricos [7].
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Figura 8.1: espectros XPS del Ce 3d para la muestra de D1-9: (a) oxidado in situ a 823 K, (b)
reducido in situ a 823 K, y (c) despu&eacute;s de 34 horas de reacci&oacute;n.
Figura 8.2: Espectros XPS del Pd 3d: (a) D1-9 muestra oxidada in situ a 823 K, (b) D1-9
muestra reducida in situ a 823 K, (y c) D1-0 muestra reducida in situ a 823 K.
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La Figura 8.1 (c) corresponde a los espectros de la muestra de Ce-Pd D1-9 usada
en reacci&oacute;n 34 horas. A diferencia de la muestra fresca, esta fue analizada despu&eacute;s de
ser quitada del reactor sin ning&uacute;n tratamiento t&eacute;rmico posterior. Se observa la
coexistencia de ambos estados de oxidaci&oacute;n, lo que explica el mecanismo promotor del
Ce, antes propuesto.
La Tabla 8.1 resume los resultados obtenidos de XPS para las diferentes
muestras estudiadas como una funci&oacute;n del tratamiento t&eacute;rmico in situ, y en la Figura 8.2
(a-c) se muestran los espectros XPS para la regi&oacute;n correspondiente al Pd 3d de los
catalizadores D1-9, oxidado y reducido in situ en 823 K, y D1-0, reducido in situ a 823
K, respectivamente.
Tabla 8.1: An&aacute;lisis por XPS de muestras de la serie D1 con y sin Ce.
Catalizador
D1-0
D1-9
(0,33 %Ce)
b
Pd/Al x 10+2
Ce/Al x 10+2
Ce+4 (%)
BE Pd (eV)
O2 (550 C)
3,1
-----
-----
336,9
H2 (550 oC)
3,0
-----
-----
334,6
O2 (550 C)
3,3
3,2
51
336,8
H2 (550 oC)
Tratamiento
o
o
2,6 (1,4)
2,8
26 (38)
335,2 (335,3)
o
2,4
6,0
76
337,3
o
D1-11 (2,5
%Ce)
O2 (550 C)
H2 (650 C)
1,8
6,1
32
335,3
D1-5
O2 (550 oC)
2,0
-----
-----
336,7
H2 (550 C)
1,7
-----
-----
334,7
O2 (550 oC)
2,8
4,0
46
336,7
2,3
4,6
0
334,9
o
D1-6
(0,47 %Ce)
o
H2 (550 C)
b Las cantidades entre par&eacute;ntesis corresponden a la muestra reaccionada por 35 horas.
La alta energ&iacute;a de ligadura del Pd 3d5/2 (335,2 eV) para el catalizador D1-9 en
comparaci&oacute;n con el obtenido para el catalizador D1-0 (334,6 eV), despu&eacute;s de un
tratamiento de reducci&oacute;n, da pruebas de la interacci&oacute;n de Pd-CeOx. La presencia de
CeOx mantiene la part&iacute;cula de Pd parcialmente oxidada. Sin embargo, comparando los
valores de las energ&iacute;as de ligadura obtenidas para los catalizadores D1-5 y D1-6 (Tabla
8.1) podemos ver que esta tendencia no es efectiva, probablemente debido al mayor
tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd (baja dispersi&oacute;n) que incrementa el car&aacute;cter met&aacute;lico. Por
otra parte, el catalizador D1-11 fue un caso particular en el cual, a pesar de que la
part&iacute;cula de Pd es m&aacute;s grande al igual que estos catalizadores, la interacci&oacute;n es otra vez
139
Estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd
evidente debido a la mayor cantidad de Ce (2,5 % de peso), revelando una situaci&oacute;n de
compromiso entre el tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd y la carga de Ce. La Tabla 7.1 tambi&eacute;n
muestra las proporciones Ce/Al, con una buena correlaci&oacute;n con la carga de Ce.
Una excelente correlaci&oacute;n de los resultados puede ser observada graficando las
relaciones Pd/Al determinadas por XPS en funci&oacute;n del di&aacute;metro de part&iacute;cula de Pd (ver
Tabla 8.1), obtenido por TEM y quimisorci&oacute;n H2 (ver Tablas 5.1 y 5.2 del Cap&iacute;tulo V).
4.0
D1-0
XPS Pd/Al x 102
3.5
dH/Pd
D1-9
3.0
dTEM
linear fit
D1-6
2.5
D1-11
D1-5
2.0
D1-3R
D1-9R
1.5
D1-3
1.0
5
10
15
20
25
30
35
d (nm)
Figura 8.3: Proporciones Pd/Al-XPS vs. di&aacute;metro de part&iacute;cula de Pd. La barra de error representa el error
absoluto en XPS en la determinaci&oacute;n de la relaci&oacute;n Pd/Al.
En la Figura 8.3, el s&iacute;mbolo vac&iacute;o representa los di&aacute;metros de part&iacute;cula sacados
de la relaci&oacute;n d H/Pd = 1,12/(H/Pd) asumiendo el modelo de part&iacute;cula hemisf&eacute;rica y una
densidad superficial de &aacute;tomos de 1,27 x 1019 &aacute;tomos/m2 [8]. El s&iacute;mbolo lleno
representa los di&aacute;metros de part&iacute;cula obtenidos de la relaci&oacute;n de volumen/&aacute;rea d TEM=&frac14;
Σnidi3, donde ni es el n&uacute;mero de part&iacute;culas con el di&aacute;metro di determinado al digitalizar
las im&aacute;genes TEM usando la definici&oacute;n de di&aacute;metro de part&iacute;cula de c&iacute;rculo equivalente
[9]. El ajuste lineal fue hecho considerando s&oacute;lo los di&aacute;metros d H/Pd obtenido para las
muestras frescas.
Como lo esper&aacute;bamos, cuando el tama&ntilde;o de part&iacute;cula crece las proporciones
Pd/Al-XPS disminuyen como consecuencia de la reducci&oacute;n de &aacute;rea expuesta. Cuando
consideramos las muestras D1-3 y D1-9 analizadas despu&eacute;s de reacci&oacute;n (indicado con la
letra R en el gr&aacute;fico) ambas muestras, dentro del error experimental, mantienen la
Estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd
140
correlaci&oacute;n indicando que la disminuci&oacute;n de proporci&oacute;n Pd/Al-XPS es s&oacute;lo debida a la
aglomeraci&oacute;n del Pd. Una gran diferencia en el tama&ntilde;o de part&iacute;cula puede ser observada
en la muestra D1-3R dependiendo del m&eacute;todo usado para su determinaci&oacute;n. Esta
evidente discrepancia es debida al error de las isotermas de quimisorci&oacute;n H2 para
muestras con dispersiones muy bajas (o tama&ntilde;o de part&iacute;cula grande).
Figura 8.4: Imagen HRTEM tomada al catalizador D1-9 antes y despu&eacute;s de 34 horas de reacci&oacute;n (se
observa el gran tama&ntilde;o de la part&iacute;cula de Pd y, a su lado, dos nanopart&iacute;culas de CeOx).
La Figura 8.4 muestra una imagen de alta resoluci&oacute;n del catalizador D1-9 fresco
y usado en la reacci&oacute;n de reformado durante 34 horas. Se observan claramente los
planos cristalogr&aacute;ficos de dos nanopart&iacute;culas, con espaciados de entre 3,25 &Aring; y 3,20 &Aring;.
Estos espaciados pueden corresponder a PdO y tambi&eacute;n a m&aacute;s de una fase de &oacute;xido de
Ce, lo que har&iacute;a necesaria la realizaci&oacute;n de estudios complementarios que permitan una
determinaci&oacute;n precisa. Sin embargo, bas&aacute;ndonos en las condiciones de reacci&oacute;n y la
historia catal&iacute;tica desechamos la posibilidad de la existencia PdO y pensamos que estas
nanopart&iacute;culas corresponden a fases de CeOx. Las im&aacute;genes HRTEM obtenidas de las
muestras, antes y despu&eacute;s de la reacci&oacute;n, no mostraron espaciados cristalinos
correspondiente a la formaci&oacute;n de una aleaci&oacute;n de interfase de Pd-Ce.
Estos resultados nos permiten establecer que la especie &oacute;xido de Ce se localiza
cercana, pero no encima, a la part&iacute;cula de Pd en oposici&oacute;n con los resultados obtenidos
por otros autores para sistemas similares [2]. Por otra parte, esta conclusi&oacute;n esta de
acuerdo con los resultados de quimisorci&oacute;n H2 y de difracci&oacute;n de rayo X.
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Figura 8.5: Difractogramas de los catalizadores (a) D1-11, (b) D1-3 y (c) D1-3 reaccionado 35 horas.
Los s&iacute;mbolos indican las reflexiones de los distintos componentes seg&uacute;n: (•) α-Al2O3, (▼) CeO2 y (◊) Pd.
La Figura 8.5 (a-c) muestra los difractogramas de las muestras D1-11 sin
reaccionar y D1-3 sin reaccionar y reaccionado por 35 horas. En esta se observa la
existencia de cristales de CeO2 a&uacute;n cuando su proporci&oacute;n, en el catalizador, disminuya
notablemente (comparar Figuras 8.5 (a) y 8.5 (b)).
Por otro lado, la Figura 8.5 (c) refleja el sinterizado de la part&iacute;cula de paladio
luego de reaccionar el catalizador por 35 horas, evidenciado en la mayor intensidad de
las reflexiones y en su mayor cristalinidad (menor ancho de l&iacute;nea), mientras que las
se&ntilde;ales correspondientes al CeO2 se mantienen sin cambio.
Sobre los resultados obtenidos podemos concluir que la interacci&oacute;n entre el
paladio y la especie reducida de cerio ocurre. En este sentido, las determinaciones XPS
muestran una energ&iacute;a de ligadura m&aacute;s elevada para Pd cuando el catalizador modificado
esta reducido y que el estado de valencia del cerio, bajo estas condiciones, est&aacute; cerca de
Ce+3 como lo demuestra la disminuci&oacute;n de la intensidad del pico u’’’ observado en el
espectro del Ce 3d. El an&aacute;lisis hecho sobre muestras diferentes mostr&oacute; que esta
interacci&oacute;n depende principalmente del tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd y del contenido de
cerio. Las caracterizaciones mediante quimisorci&oacute;n H2 y HRTEM indicar&iacute;an que la
especie Ce forma peque&ntilde;os cristales en contacto con las part&iacute;culas de Pd, que es
compatible con la notable correlaci&oacute;n entre las proporciones Pd/Al-XPS y el tama&ntilde;o de
part&iacute;cula de Pd antes y despu&eacute;s de reacci&oacute;n. Tambi&eacute;n, los resultados de HRTEM no
mostraron la formaci&oacute;n de alguna aleaci&oacute;n en la regi&oacute;n interfacial de Pd-Ce, limitando
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la interacci&oacute;n de Pd-Ce a una de tipo qu&iacute;mico en el cual la reducci&oacute;n del CeOx causa la
oxidaci&oacute;n parcial del Pd despu&eacute;s del tratamiento de reducci&oacute;n, como lo demuestran los
resultados de XPS.
8.2 Caracterizaci&oacute;n de la interacci&oacute;n Pd-Ce por espectrocop&iacute;a de p&eacute;rdida de
energ&iacute;a de electrones (EELS), microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n filtrada en
emerg&iacute;a (EFTEM), microscop&iacute;a electr&oacute;nica de transmisi&oacute;n con barrido (STEM) y
Contraste-Z.
Para entender el papel de Ce en la reacci&oacute;n de reformado, fue necesario
examinar como este act&uacute;a rec&iacute;procamente con las part&iacute;culas de Pd a una escala
microsc&oacute;pica. Usando t&eacute;cnicas como la difracci&oacute;n de rayo X (XRD), reducci&oacute;n y
desorci&oacute;n a temperatura programada (TPR y TPD), y espectroscopia XPS, se obtiene
informaci&oacute;n indirecta o promediada sobre aspectos como la ubicaci&oacute;n Ce y el estado de
oxidaci&oacute;n del Pd, si bien XPS, como se mencionara en la secci&oacute;n precedente,
proporciono informaci&oacute;n relevante en cuanto a la interacci&oacute;n Pd-Ce.
Los estudios a nivel nanosc&oacute;pico necesitan la utilizaci&oacute;n de microscopios
electr&oacute;nicos de transmisi&oacute;n anal&iacute;ticos de alta resoluci&oacute;n (AEM-FEG) equipados con
espectr&oacute;metros de R-X (EDX) y de perdida de energ&iacute;a de los electrones transmitidos
(EELS). La descripci&oacute;n te&oacute;rica de cada una de estas t&eacute;cnicas, al igual que el equipo
experimental utilizado, se present&oacute; en el Cap&iacute;tulo IV.
En su publicaci&oacute;n, Holles et al. [2] emplean TEM de alta resoluci&oacute;n observando
peque&ntilde;os cristales cerio de aproximadamente 3 nm de tama&ntilde;o promedio dispersados
sobre la al&uacute;mina. Su trabajo fue realizado sobre catalizadores Pd-Ce/γ-Al2O3 con altas
cargas de Ce (5-30 % de peso), indicando que Ce podr&iacute;a estar localizado en los
alrededores y/o sobre las part&iacute;culas de Pd. Sin embargo, los ex&aacute;menes de fases de
&oacute;xidos de Ce en muestras con concentraciones bajas requieren t&eacute;cnicas que permitan
una visualizaci&oacute;n directa de la distribuci&oacute;n del Ce y un estudio local del estado de
oxidaci&oacute;n inicial del Pd. A continuaci&oacute;n, se describe una investigaci&oacute;n por TEM de un
catalizador CeOx(0,47 %)-Pd(1 %)/α-Al2O3 (D1-3) revelando informaci&oacute;n directa tanto
sobre las composiciones elementales, la ubicaci&oacute;n del CeOx relativa a la del Pd, y el
estado de oxidaci&oacute;n del Pd.
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Resultados del estudio de la interacci&oacute;n Ce-Pd por EELS, EFTEM, STEM y
Contraste-Z.
La Figura 8.8 muestra una imagen representativa de contraste-Z de la muestra
D1-3 y la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd correspondiente. La imagen
claramente muestra muchas part&iacute;culas de Pd, vistas como puntos brillantes en la figura.
La distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula muestra que la fracci&oacute;n principal de part&iacute;culas
tiene un di&aacute;metro inferior a los 15 nm y que s&oacute;lo una peque&ntilde;a porci&oacute;n son superiores a
los 16 nm.
Figura 8.8: Izquierda, imagen de campo oscuro de baja magnificaci&oacute;n (contraste-Z). Derecha,
distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd. Catalizador D1-3
La Figura 8.9 (a) muestra una imagen TEM de alta resoluci&oacute;n del catalizador.
Las part&iacute;culas de Pd son vistas m&aacute;s oscuras en la imagen (se&ntilde;aladas con flechas). Un
segundo aspecto interesante es la presencia de peque&ntilde;os cristales cerca de las part&iacute;culas
de Pd. A causa de sus orientaciones arbitrarias, la mayor parte de part&iacute;culas muestran
s&oacute;lo una direcci&oacute;n cristalogr&aacute;fica. Por medio de la transformada r&aacute;pida de Fourier (FFT)
se obtuvieron espaciados de entre 0,27 – 0,33 nm. Este procedimiento proporciona
espaciados medios confiables en part&iacute;culas inclinadas a diferencia del examen de
distancias entre planos individuales obtenidas a partir de im&aacute;genes de alta resoluci&oacute;n
que pueden dar valores m&aacute;s peque&ntilde;os o m&aacute;s grandes que el verdadero [10]. Estos
valores son claramente mayores que el espaciado m&aacute;ximo de ∼ 0,24 nm correspondiente
a aleaciones de CePd3 y CePd 5 o Pd met&aacute;lico [11]. Las t&eacute;cnicas de difracci&oacute;n
proporcionan a menudo una medida m&aacute;s confiable de espaciados entre planos que la
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imagen con reflexiones de Bragg mensurables mucho m&aacute;s all&aacute; el l&iacute;mite de resoluci&oacute;n de
un TEM.
(a)
(b)
Figura 8.9: (a) Imagen del catalizador D1-3. El c&iacute;rculo indica la regi&oacute;n analizada por la difracci&oacute;n en (b).
NBD modelo de la regi&oacute;n marcada en (a). Los c&iacute;rculos corresponden a espaciados en los verdaderos
espacios de 0,3 y 0,325 nm. La inserci&oacute;n muestra todas las fases posibles y sus espaciados. Flechas
blancas indican las reflexiones de Al2O3 usada como est&aacute;ndar interno.
La Figura 8.9 (b) muestra un modelo de Nuclear Bragg Diffraction (NBD) del
&aacute;rea comprendida por el c&iacute;rculo en la Figura 8.9 (a). En la inserci&oacute;n se muestran todas
las fases que pueden ser encontradas en este sistema. Los dos c&iacute;rculos en el modelo de
NBD confirman una gama de los espaciados que no pueden ser atribuidos a otras fases
de CeOx o PdOx. Como mostraremos debajo, la presencia de fases de PdOx puede ser
excluida. Una identificaci&oacute;n exacta de fase de estos cristales CeOx es dif&iacute;cil debido a
varios factores. (i) la orientaci&oacute;n es tal que s&oacute;lo es posible observar un juego de
espaciados. (ii) la falta de los espaciados grandes (m&aacute;s alto que 0,33 nm) no nos permite
asignar estas fases inequ&iacute;vocamente, aunque una medida cuidadosa de estas im&aacute;genes
sugiere que los peque&ntilde;os cristales probablemente correspondan a algunas fases de
CeOx, como Ce2O3 y fases intermedias, Ce6O11 y/o Ce7O12. La existencia de fases
intermedias es termodinamicamente factible [12, 13] en las condiciones de los
tratamiento t&eacute;rmicos presentes y su presencia esta de acuerdo con resultados de XPS,
que confirm&oacute; la presencia de Ce en varios estados de oxidaci&oacute;n. Debe notarse que los
peque&ntilde;os cristales est&aacute;n anisotropicamente distribuidos alrededor de las part&iacute;culas de
Pd. Las part&iacute;culas localizadas en el borde del sustrato al&uacute;mina permiten distinguir
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claramente la superficie de la part&iacute;cula y del sustrato, y permiten una evaluaci&oacute;n m&aacute;s
exacta de la distribuci&oacute;n de los cristales de CeOx. Por otro parte, observ&aacute;bamos que los
cristales de Ce no cubren la superficie de la part&iacute;cula de Pd.
Figura 8.10: Imagen filtrada p&eacute;rdida cero (izquierda) y el correspondencia mapa elemental del Ce
(derecha).
Una imagen filtrada de p&eacute;rdida de energ&iacute;a cero y el correspondiente mapa
elemental de Ce se muestra en la Figura 8.10. El mapa claramente muestra que el Ce
esta localizado en los alrededores de part&iacute;culas de Pd (visto como las regiones m&aacute;s
oscuras en la imagen filtrada de p&eacute;rdida de energ&iacute;a cero). Este fen&oacute;meno proporciona un
soporte adicional a las observaciones mostradas en la Figura 8.9 e implica que los
peque&ntilde;os cristales pueden ser una fase &oacute;xido de Ce.
La Figura 8.11 muestra a una imagen amplificada de contraste-Z de la muestra,
en la cual se observada una part&iacute;cula de Pd que coexiste con un cristal al&uacute;mina debido a
la gran diferencia entre los n&uacute;meros at&oacute;micos de Pd, Al y O. Aunque la detecci&oacute;n Ce
contra al&uacute;mina tenga las mismas condiciones favorables que el Pd, no fue posible
distinguir los cristales de CeOx alrededor de la part&iacute;cula de Pd posiblemente porque la
diferencia de contraste-Z entre el Pd y el Ce no es suficiente para distinguir al Pd de los
&oacute;xidos de Ce. Los espectros de p&eacute;rdida de energ&iacute;a fueron adquiridos de las posiciones
indicadas en la imagen de la Figura 8.11 para determinar el estado de oxidaci&oacute;n local
del Pd. El fondo de estos espectros fue restado usando un ajuste de ley de potencias
est&aacute;ndar [14], y los espectros se muestran sin ning&uacute;n procesamiento adicional. La
Figura 8.12 (a) muestra los espectros EEL adquiridos de una nanopart&iacute;cula de Pd sola,
como se marc&oacute; en la Figura 8.11, en la superficie (s) y en el centro (c). Los espectros
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muestran los bordes M4,5 (en 335 eV) y M2,3 (en 520 eV) del Pd. En la Figura 8.12 (b) se
muestran los espectros de referencia [15] para el Pd met&aacute;lico y el PdO. Puede
observarse claramente los bordes M2,3 y M4,5 del Pd, superpuestos con el borde K del O
(en 532 eV) en la fase &oacute;xido de paladio.
Figura 8.11: Imagen de contraste z mostrando las posiciones de los espectros EEL adquiridos de una
part&iacute;cula de Pd, en la superficie (s), centro (c), e interfaz (i).
Para determinar el estado de oxidaci&oacute;n del Pd es importante identificar rasgos
caracter&iacute;sticos en el espectro que permite distinguirse entre el Pd met&aacute;lico y sus &oacute;xidos.
Deber&iacute;a notarse que los bordes M del Pd son bordes retrasados. Por consiguiente hay
poca diferencia en la estructura fina que permite distinguir entre el Pd y las fases de
PdO analizando s&oacute;lo los bordes M4,5 del Pd. La &uacute;nica diferencia aparece en el umbral
del borde (marcado con una flecha en la Figura 8.12) donde pueden ser vistos dos picos
m&aacute;s pronunciados correspondientes al PdO, y en la forma del borde con PdO se tiene un
pico en aproximadamente 395 eV mientras que el Pd met&aacute;lico muestra dos picos en 385
y 400 eV. Estas diferencias son de gran ayuda al analizar los datos con la alta relaci&oacute;n
se&ntilde;al/ruido; su valor es con frecuencia de menos importancia en el an&aacute;lisis de datos de
EELS adquiridos usando una peque&ntilde;a sonda porque la se&ntilde;al en comparaci&oacute;n a la
proporci&oacute;n ruidosa es inferior para este tipo de datos. La regi&oacute;n del espectro por encima
de 520 eV son m&aacute;s &uacute;tiles aun cuando el borde M2,3 del Pd se superponga con el del K
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del O. Deber&iacute;a notarse que la naturaleza retrasada del borde M2,3 del Pd s&oacute;lo contribuye
a un fondo casi sin estructura. Cualquier estructura visible fina si se presente es
asignada al borde K del ox&iacute;geno. Al mismo tiempo, para el &oacute;xido se dividen en fases la
intensidad por encima de 525 eV tienen que ser considerablemente m&aacute;s altos que en el
Pd met&aacute;lico. Estos dos rasgos dan una identificaci&oacute;n inequ&iacute;voca del estado de oxidaci&oacute;n
a&uacute;n para datos con una se&ntilde;al baja con respecto a la proporci&oacute;n ruidosa.
Figura 8.12: (a) Espectros de EELS adquiridos para una nanopart&iacute;cula de Pd sola de la regi&oacute;n
marcada en la Figura 8.9. (b) Espectros de referencia para Pd y PdO. Los bordes M4,5 (335 eV) y M23
(∼520 eV) del Pd y el borde K del ox&iacute;geno en 532 eV pueden ser vistos.
Los espectros de la Figura 8.12 (a) fueron adquiridos en la superficie y en el
centro de la part&iacute;cula y las caracter&iacute;sticas t&iacute;picas del Pd met&aacute;lico, tal como surge de la
comparaci&oacute;n con el espectro de referencia de la Figura 8.12 (b).
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Figura 8.13: Espectros EEL del borde M4,5 Ce adquirido de una nanopart&iacute;cula de Pd de la regi&oacute;n marcada
en la Figura 8.9.
La Figura 8.13 muestra los espectros EELS del borde M4,5 del Ce adquiridos
para una nanopart&iacute;cula de Pd de la regi&oacute;n marcada en la Figura 8.11. Estos espectros
fueron procesados como se ha descrito anteriormente. Las se&ntilde;ales correspondientes a
los bordes M4,5 del Ce s&oacute;lo pudieron ser observadas para el espectro adquirido en la
regi&oacute;n interfacial entre la nanopart&iacute;cula de Pd y el sustrato, mientras que no se encontr&oacute;
en otras regiones. Los espectros adquiridos alrededor de las nanopart&iacute;culas de Pd
mostraron una distribuci&oacute;n no uniforme del Ce. Estos dos resultados est&aacute;n en
concordancia con los de TEM (HRTEM) y observaciones de NBD, es decir no se
encontraron aleaciones de Ce-Pd y/o la decoraci&oacute;n de la superficie de las part&iacute;culas de
Pd por part&iacute;culas de &oacute;xido de Ce. Nuestros resultados sobre la distribuci&oacute;n de &oacute;xidos de
Ce en la coexistencia con las nanopart&iacute;culas de Pd met&aacute;licas son resumidos
esquem&aacute;ticamente en la Figura 8.14 juntos con los mecanismos superficiales de la
reacci&oacute;n de reformando de CH4 con CO2 sobre CeOx-Pd/α-Al2O3. La reacci&oacute;n puede ser
as&iacute;: (1) la adsorci&oacute;n del CH4, (2) disociaci&oacute;n del CH4, (3) difusi&oacute;n superficial del C, (4)
la oxidaci&oacute;n C y la reducci&oacute;n CeO2, y (5) la reducci&oacute;n del CO2 y la oxidaci&oacute;n del CeOx.
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Figura 8.14: Dibujo esquem&aacute;tico que representa la distribuci&oacute;n en fases CeOx, el esquema de la reacci&oacute;n,
y el mecanismo superficial del reformado de CH4 con CO2 el proceso de reacci&oacute;n sobre el catalizador
CeOx-Pd/ α-Al2O 3.
Los resultados precedentes excluyen la presencia de Pd en un estado oxidado.
No hemos observado un cambio qu&iacute;mico de los bordes del Pd a trav&eacute;s de las part&iacute;culas.
Este resultado refuerza los obtenidos por nuestras anteriores medidas de XPS, que
mostraron un cambio de menos de 1 eV en la energ&iacute;a de ligadura del Pd. Los cambios
de producto qu&iacute;mico de ELLS son fen&oacute;menos complicados [16] debido a la
participaci&oacute;n de dos orbitales cualitativamente diferentes: el nivel principal y del nivel
de m&aacute;s baja la energ&iacute;a ocupado. Esto los hace sensibles a la estructura de la muestra, y
una explicaci&oacute;n completa implicar&iacute;a los c&aacute;lculos de estructura electr&oacute;nicas que est&aacute;n
m&aacute;s all&aacute; del alcance de este trabajo. El car&aacute;cter met&aacute;lico de la nanopart&iacute;cula de Pd
puede sugerir que un mecanismo electr&oacute;nico como el intercambio de carga con los
cristales CeOx pudiera ser responsable del cambio observado por XPS.
8.3 Conclusiones.
Sobre los resultados obtenidos podemos concluir que la interacci&oacute;n entre el
paladio y la especie reducida de cerio ocurre, limitando la interacci&oacute;n de Pd-Ce a una de
tipo qu&iacute;mico en el cual la reducci&oacute;n del CeOx causa la oxidaci&oacute;n parcial del Pd despu&eacute;s
del tratamiento de reducci&oacute;n, como lo demuestran los resultados de XPS.
Una combinaci&oacute;n de varias t&eacute;cnicas de microscopia TEM han sido usadas para
estudiar y determinar la estructura de los catalizadores CeOx-Pd/-Al2O3 trabajando con
alta resoluci&oacute;n espacial. Nuestros resultados demuestran claramente que las
nanopart&iacute;culas de Pd, reducidas y expuestas al aire, no son oxidadas. Las especies CeOx
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se distribuyen en el interfase Pd-substrato, pero no cubren la superficie del metal.
Im&aacute;genes de alta resoluci&oacute;n y NBD sugieren la presencia de m&aacute;s que una fase de CeOx.
Esto quiere decir, que ocurre una coexistencia de estados de oxidaci&oacute;n diferentes de Ce.
Esto est&aacute; de acuerdo con nuestros resultados de XPS, los cuales se encuentran
descriptos en la primer parte de este cap&iacute;tulo de la tesis. Esta interacci&oacute;n Pd-CeOx
facilita la participaci&oacute;n de un proceso redox que previene la acumulaci&oacute;n de C durante
la reacci&oacute;n de reformado. La reducibilidad del Ce+4 a Ce+3, contribuye a la eliminaci&oacute;n
del C formando CO, mientras la disociaci&oacute;n del CO2 sobre la especie Ce+3 ayuda a
recuperar el estado de oxidaci&oacute;n m&aacute;s alto del cerio.
Los estudios aqu&iacute; detallados, que fueron realizados con la colaboraci&oacute;n del Dr.
Sergio Moreno del Centro At&oacute;mico Bariloche, se han incluido en trabajos publicados
[17, 18]. Es evidente que los mismos se refieren a catalizadores Pd/α-Al2O3 y CeOxPd/α-Al2O3 de baja dispersi&oacute;n, correspondientes a la serie D1. Una caracterizaci&oacute;n
similar para catalizadores de alta dispersi&oacute;n no se ha efectuado a&uacute;n. En vista del
peculiar comportamiento de activaci&oacute;n de los catalizadores de alta dispersi&oacute;n, como H y
011, es posible que la interacci&oacute;n Ce-Pd sea diferente a la observada en grandes
part&iacute;culas de Pd.
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Cap&iacute;tulo IX: Conclusiones generales y trabajo a futuro.
En este cap&iacute;tulo se resumen las conclusiones generales logradas en el desarrollo
de la tesis. Se ha elegido agrupar las mismas siguiendo un criterio similar al empleado
en la organizaci&oacute;n y presentaci&oacute;n de los resultados del trabajo experimental. En todos
los casos se hace tambi&eacute;n referencia a tareas pendientes que permitir&iacute;an un mayor
conocimiento de catalizadores CeOx-Pd para reformado seco, creando las bases para un
eventual trabajo de desarrollo tecnol&oacute;gico.
9.1 Catalizadores de baja dispersi&oacute;n.
De acuerdo con los estudios aqu&iacute; presentados, los catalizadores Pd/α-Al2O3 con
baja carga de Pd, cercana al 1 % (serie D1, E y ESFE) muestran una actividad catal&iacute;tica
comparable a la lograda con catalizadores de Pt o Rh soportados sobre ZrO2, obteniendo
relaciones CO/H2 cercanas a 1. Este comportamiento del Pd est&aacute; de acuerdo con su
notable actividad para la disociaci&oacute;n del CH4 a alta temperatura. Por esta raz&oacute;n la
desventaja principal del catalizador Pd/α-Al2O3 es la desactivaci&oacute;n por la deposici&oacute;n de
carb&oacute;n, proceso que es acompa&ntilde;ado por el crecimiento de las part&iacute;culas met&aacute;licas. El
sinterizado es facilitado por la presencia de CO y H2, que son los productos de reacci&oacute;n.
La adici&oacute;n de Ce al Pd/α-Al2O3, seguido de un pretratamiento del catalizador a
alta temperatura con aire e H2, pr&aacute;cticamente elimina la deposici&oacute;n de carb&oacute;n,
aumentando la estabilidad del catalizador para la reacci&oacute;n de reformado. Sin embargo,
persiste una lenta ca&iacute;da en actividad en funci&oacute;n del tiempo que se debe a la sinterizaci&oacute;n
del metal, fen&oacute;meno detectado mediante an&aacute;lisis por TEM de la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o
de part&iacute;cula. En parte el problema se debe al uso de una carga de metal relativamente
alta para un soporte de baja &aacute;rea (10 m2/g), pero esto facilita los trabajos de
caracterizaci&oacute;n. Estudios por HRTEM han mostrado que las part&iacute;culas de Ce se ubican
en la cercan&iacute;a de las de Pd pero no cubren a &eacute;stas. Por lo tanto, si bien el Ce permite
controlar la deposici&oacute;n de C no se podido comprobar a&uacute;n si tiene un efecto inhibidor
sobre el proceso de sinterizado. Tambi&eacute;n se ha observado que la relaci&oacute;n CO/H2
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aumenta ligeramente en presencia de Ce y que la actividad catal&iacute;tica para la reacci&oacute;n
RWGS no cambia.
Las caracterizaciones mediante quimisorci&oacute;n, FTIR, XRD y, en forma
preliminar, HRTEM indicar&iacute;an que las especies de Ce se presentan formando peque&ntilde;os
cristales en contacto con las part&iacute;culas de Pd. Por otro lado, el conjunto de
caracterizaciones realizadas en la presente tesis se encuentra en total sinton&iacute;a con el
mecanismo de acci&oacute;n promotora del Ce para la reacci&oacute;n de reformado con CO2.
Si bien la acci&oacute;n promotora del Ce en catalizadores Pd(≅1%)/α-Al2O3 ha
quedado demostrada ser&iacute;a deseable contar con mayor informaci&oacute;n sobre el
comportamiento de estos catalizadores a tiempos de reacci&oacute;n prolongados y a mayor
temperatura (800 – 900 oC) para observar la estabilidad de los mismos. Por otra parte
todos los catalizadores empleados en esta tesis fueron preparados incorporando el Pd en
primer t&eacute;rmino. Cabe preguntar si se pueden preparar catalizadores con similar
comportamiento si se invierte la incorporaci&oacute;n de Pd y Ce.
9.1.1 Interacci&oacute;n Ce-Pd.
Se estudi&oacute; la interacci&oacute;n Pd-Ce en catalizadores CeOx-Pd(≅1%)/α-Al2O3
utilizados en la reacci&oacute;n de reformado de CH4 con CO2 mediante la utilizaci&oacute;n de
distintas t&eacute;cnicas de caracterizaci&oacute;n. En base a los resultados presentados podemos
concluir que esta interacci&oacute;n ocurre entre el paladio y especies reducidas del cerio. En
este sentido las determinaciones XPS muestran que el estado de valencia del cerio, en
condiciones de reacci&oacute;n, es cercano a Ce+3 como lo evidencia la disminuci&oacute;n de la
intensidad del pico u’’’ del espectro del Ce 3d.
El an&aacute;lisis hecho sobre muestras diferentes mostr&oacute; que esta interacci&oacute;n depende
principalmente del tama&ntilde;o de part&iacute;cula de Pd y del contenido de cerio. Las
caracterizaciones mediante quimisorci&oacute;n de H2 y, en forma preliminar, HRTEM
indicaron que la especie CeOx forma peque&ntilde;os cristales en contacto con las part&iacute;culas
de Pd, que es compatible con una correlaci&oacute;n notable entre proporciones de Pd/Al-XPS
y el tama&ntilde;o medio de las part&iacute;culas de Pd antes y despu&eacute;s de la reacci&oacute;n.
Una combinaci&oacute;n de distintas t&eacute;cnicas de microscop&iacute;a electr&oacute;nica han sido
usadas para estudiar y determinar la estructura de un catalizador CeOx-Pd(≅1%)/-Al2O3.
Nuestros resultados claramente demuestran que el CeOx se distribuye en el interfaz
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entre el sustrato y el Pd, pero no cubre su superficie en forma de peque&ntilde;os cristales. Las
im&aacute;genes de alta resoluci&oacute;n y NBD identificaron la presencia de distintos estados de
oxidaci&oacute;n del Ce, en acuerdo con los resultados de XPS. Esta interacci&oacute;n de Pd-CeOx
facilita el proceso redox que previene la acumulaci&oacute;n de C durante la reacci&oacute;n de
reformado. La reducibilidad conocida del Ce+4 a Ce+3 contribuye a la eliminaci&oacute;n del C
por la formaci&oacute;n de CO mientras la disociaci&oacute;n de CO2 sobre la especie Ce+3 ayuda a
recuperar el estado de oxidaci&oacute;n m&aacute;s alto de cerio.
9.2 Catalizadores de alta dispersi&oacute;n con etapas de lavado.
Una variable importante en la preparaci&oacute;n de las muestras fue la carga de metal,
cuya reducci&oacute;n refuerza la conveniencia de emplear Pd frente al Ni como catalizador de
reformado. Por otra parte al disminuir la carga de Pd se logra aumentar la dispersi&oacute;n
met&aacute;lica. Se han obtenido catalizadores Pd(&lt;0,5%)/α-Al2O3 obtenidos por el
procedimiento de recarga con etapas de lavado para evitar la retenci&oacute;n de soluci&oacute;n
impregnante en los poros y en el espacio entre part&iacute;culas. El n&uacute;mero de recargas y de
lavados influye en el tama&ntilde;o y/o morfolog&iacute;a de las part&iacute;culas de Pd como se ha
observado por quimisorci&oacute;n de H2 y fundamentalmente por FTIR. Por lo tanto,
utilizando el m&eacute;todo de recarga con etapas de lavado intermedias es posible preparar
catalizadores Pd/α-Al2O3 de bajo contenido met&aacute;lico, &lt; 0,5 %, con dispersi&oacute;n superior
al 30 %.
Por FTIR, la formaci&oacute;n de part&iacute;culas de Pd grandes es puesta en evidencia por la
aparici&oacute;n de una banda en 1980-1990 cm-1 que corresponde a CO bicoordinado en el
plano (100), mientras que en muestras de alta dispersi&oacute;n predomina la adsorci&oacute;n de CO
en forma lineal con su banda caracter&iacute;stica en 2070-2090 cm-1.
Los espectros de XPS dan evidencia de que en estos catalizadores existe una
fracci&oacute;n del Pd que se encuentra en estado oxidado, tal vez por su peque&ntilde;o tama&ntilde;o de
part&iacute;cula y su interacci&oacute;n con el soporte. Estas part&iacute;culas pasan de estado oxidado a
estado met&aacute;lico por tratamiento prolongado en H2 a alta temperatura, proceso que va
acompa&ntilde;ado del crecimiento de las part&iacute;culas y una ca&iacute;da en la dispersi&oacute;n.
Los ensayos de actividad catal&iacute;tica mostraron que un catalizador con 25 % de
dispersi&oacute;n y 0,49 % de Pd (catalizador F-0) tiene alta actividad pero se desactiva
r&aacute;pidamente por formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos y sinterizaci&oacute;n. Por otra parte, un
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catalizador con 0,37 % de Pd y una dispersi&oacute;n del 35 % (catalizador H-0) present&oacute; una
activaci&oacute;n progresiva en funci&oacute;n del tiempo que se correlaciona con un aumento del
tama&ntilde;o de part&iacute;cula y la formaci&oacute;n de una estructura superficial que favorece la
adsorci&oacute;n y disociaci&oacute;n del CH4. Peque&ntilde;as part&iacute;culas de Pd+x existentes en los
catalizadores reducidos a 300 oC son eliminadas y pasan al estado met&aacute;lico por la alta
temperatura de operaci&oacute;n y la presencia de hidr&oacute;geno producido por la reacci&oacute;n de
reformado.
9.3 Catalizadores de alta dispersi&oacute;n sin etapas de lavado.
El catalizador 011 fue preparado sin etapa de lavado en raz&oacute;n de la baja
concentraci&oacute;n de la soluci&oacute;n de acetil acetonato. La dispersi&oacute;n del mismo despu&eacute;s de la
etapa de reducci&oacute;n result&oacute; superior al 70 %, la m&aacute;s alta de este trabajo de tesis. Los
resultados de TEM, FTIR y quimisorci&oacute;n de H2 son indicativos de la existencia de
peque&ntilde;as part&iacute;culas de Pd. Por otra parte, el agregado de Ce a este catalizador y su
caracterizaci&oacute;n por FTIR de CO adsorbido demostr&oacute; la existencia de una interacci&oacute;n de
tipo electr&oacute;nico, la cual provoc&oacute; un corrimiento de la se&ntilde;al de la adsorci&oacute;n del CO sobre
Pd en forma lineal a un mayor n&uacute;mero de onda mayor. El catalizador Pd(0,11%)/αAl2O3 presenta niveles de conversi&oacute;n bajos que aumentan lentamente con el tiempo
alcanzando un valor m&aacute;ximo del 11 % para el CH4. La activaci&oacute;n se adjudica al
crecimiento o reconstrucci&oacute;n de las part&iacute;culas de Pd permitiendo la adsorci&oacute;n y
disociaci&oacute;n del CH4. Posteriormente se observa una lenta desactivaci&oacute;n en funci&oacute;n del
tiempo que se atribuye a la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos. Sin embargo la
presencia de carb&oacute;n en el catalizador usado no es evidente como sucedi&oacute; con la serie
D1.
Tambi&eacute;n se ha obtenido por XPS evidencia de la formaci&oacute;n de una fase de
carburo de Pd que podr&iacute;a favorecer el aumento de la actividad. Varios estudios
relacionados con el uso de catalizadores de Pd para reacciones de hidrogenaci&oacute;n
selectiva han demostrado que la interacci&oacute;n de hidrocarburos no saturados, a &lt; 500 oC,
con el metal permite la inclusi&oacute;n de C en la red cristalina, la cual es detectada por la
expansi&oacute;n de la misma. Teniendo en cuenta que en reformado seco, el metano est&aacute; en
contacto con el Pd a alta temperatura, podr&iacute;an darse las condiciones para la inclusi&oacute;n de
C o la formaci&oacute;n de una capa superficial. Cabe aclarar que este an&aacute;lisis, con un
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instrumento de alta resoluci&oacute;n no se efectu&oacute; a los catalizadores de la serie D1, y por lo
tanto la existencia de dicha fase no puede ser excluida.
La caracterizaci&oacute;n de la interacci&oacute;n Ce-Pd en estas muestras de alta dispersi&oacute;n
fue ciertamente de menor alcance que la realizada con los catalizadores de la serie D1.
La lenta activaci&oacute;n de las muestras 011 indica que la interacci&oacute;n Ce-Pd se desarrolla
durante la exposici&oacute;n a la mezcla reactiva donde tal vez coexistan la migraci&oacute;n y
crecimiento de especies de Pd y de Ce con cambios en el estado de oxidaci&oacute;n. Ser&aacute;
necesario realizar la caracterizaci&oacute;n de muestras a diferentes tiempos de reacci&oacute;n para
poder postular un modelo del catalizador. Ciertamente, la disminuci&oacute;n del contenido de
Pd y de Ce har&aacute; m&aacute;s dificultosa dicha caracterizaci&oacute;n.
El resultado m&aacute;s importante es el notable efecto de la presencia del Ce en el
catalizador 011, el cual presenta una activaci&oacute;n continua por un per&iacute;odo de
aproximadamente 25 horas con alto nivel de conversi&oacute;n. En este caso el Ce estar&iacute;a
interviniendo directamente en la reacci&oacute;n de reformado, es decir que su presencia no
estar&iacute;a limitada a impedir la formaci&oacute;n de dep&oacute;sitos carbonosos, los cuales, por otra
parte, est&aacute;n presentes como se mencion&oacute; en el Cap&iacute;tulo VII pero son de menor
importancia con relaci&oacute;n a los catalizadores de la serie D1. Es evidente la necesidad de
estudios adicionales con muestras de similares caracter&iacute;sticas para formular un modelo
de superficie que justifique el comportamiento de estos catalizadores de bajo contenido
de Pd promovidos con Ce. Para ello se trabaja en la obtenci&oacute;n de muestras expuestas a
la mezcla reactiva por tiempos crecientes las cuales ser&aacute;n analizadas por XPS y TEM.
Entre otros interrogantes a&uacute;n no se ha podido determinar si el CeOx condiciona el
proceso de sinterizado influenciando la estructura de las part&iacute;culas.
9.4 Dep&oacute;sitos carbonosos.
Se estudi&oacute; la s&iacute;ntesis de nanofibras de carb&oacute;n obtenidas a partir del reformado de
CH4 con CO2, a 650 oC, sobre los catalizadores de la serie D1 y el catalizador D2-0. La
caracterizaci&oacute;n realizada por HRTEM mostr&oacute; la formaci&oacute;n de nanofibras de entre 8 y
18 nm de di&aacute;metro con distintas orientaciones de sus capas graf&iacute;ticas. Se determin&oacute; que
el crecimiento de la fibra se origina en la formaci&oacute;n de algunas capas graf&iacute;ticas que
envuelven a la part&iacute;cula met&aacute;lica. Tambi&eacute;n se observaron fibras sin part&iacute;cula en su
extremo y la formaci&oacute;n de nanofibras con ramificaciones.
Conclusiones generales y trabajo a futuro
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Los resultados XPS de los catalizadores H-0 y 011 usados en reacci&oacute;n sirvieron
para demostrar la formaci&oacute;n de carburos met&aacute;licos, por la posible incorporaci&oacute;n de C a
la estructura del Pd.
En el catalizador 011 con Ce tambi&eacute;n se observ&oacute; por microscop&iacute;a la formaci&oacute;n
de dep&oacute;sitos carbonosos los que no parecen condicionar la actividad de las muestras.
Ser&aacute;n necesarios estudios adicionales para determinar en que momento del per&iacute;odo de
activaci&oacute;n se forman estos dep&oacute;sitos.
9.5 Trabajo a futuro.
Las conclusiones generales expuestas anteriormente se&ntilde;alan la necesidad de
trabajos adicionales para explicar fundamentalmente el comportamiento peculiar de los
catalizadores con baja carga de Pd y optimizar el protocolo de preparaci&oacute;n. Por otra
parte toda la informaci&oacute;n obtenida en la presente tesis corresponde a catalizadores de
Pd/α-Al2O3 promovidos con Ce. Ser&aacute; necesario investigar tambi&eacute;n el comportamiento
de catalizadores donde el Pd se incorpora a CeOx/Al2O3.
Aunque la b&uacute;squeda de un catalizador activo, selectivo y estable para reformado
seco parece conducir a resultados satisfactorios el proceso mantiene la desventaja de un
mayor consumo energ&eacute;tico frente al reformado con vapor. En tal sentido es conveniente
analizar la posibilidad de realizar el reformado con CO2 en presencia de ox&iacute;geno,
apuntando a un proceso autot&eacute;rmico, donde el H2 O generada facilitar&iacute;a la producci&oacute;n de
H2 y reducir&iacute;a la formaci&oacute;n de C. Por otra parte, se desconoce el efecto que podr&iacute;a tener
la presencia de O2 y el H2O, en el rol del Ce y la fase CeOx.
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Anexo I: Equilibrio Termodin&aacute;mico.
Las reacciones que se han considerado en la estimaci&oacute;n del equilibrio
termodin&aacute;mico son las de mayor importancia en el reformado de CH4 con CO2;
CH4 + CO2
⇔ 2 H2 + 2 CO
CO2 + H2
⇔
(I.1)
CO + H2O
(I.2)
Las correspondientes constantes de equilibrio en funci&oacute;n de la temperatura, K1 y
K2, obtenidas a partir de propiedades termodin&aacute;micos tabuladas se presentan en las Figuras
I.1 y I.2 para el rango 600 – 800 oC;
3.00
log K 1
2.00
1.00
0.00
-1.00
0.90
0.95
1.00
1.05
1/T (K -1) x 10 3
1.10
1.15
Figura I.1: Constante de equilibrio en funci&oacute;n de la temperatura para la reacci&oacute;n I.1 ( Log K1 = -13,6697 x X
+ 14,9023 siendo X = 1/T (K-1) x 103).
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Figura I.2: Constante de equilibrio en funci&oacute;n de la temperatura para la reacci&oacute;n I.2 (log K2 = -1,7931 x X +
1,6419 siendo X = 1/T (K-1) x 103).
La mayor parte de las experiencias se realizaron a 650 oC. Solo en el ensayo del
catalizador ESFE se elev&oacute; la temperatura a 750 oC. Las constantes de equilibrio a estas
temperaturas son;
K1(650 oC) = 1,38 ; K1(750 oC) = 35,0
K2(650 oC) = 0,50 ; K2(750 oC) = 0,78
Para calcular las conversiones de CH4 y CO2 en el equilibrio es necesario realizar
un balance de masa teniendo en cuenta las condiciones de alimentaci&oacute;n. En las
experiencias realizadas a 650 oC la alimentaci&oacute;n consisti&oacute; de una mezcla 25/25/50 de
CH4/CO/Ar.
Si X1 son las moles de CH4 o CO2 convertidos en la reacci&oacute;n I.1 por mol de CH4 o
CO2 alimentadas al reactor y X2 las moles de CO2 convertidos en la reacci&oacute;n I.2 por mol
de CO2 alimentadas al reactor, el n&uacute;mero de moles de cada especie presente es;
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nCH4 = 25 – 25 X1 ; nCO = 25 – 25 X1 - 25 X2 ; nCO = 50 X1 + 25 X2
nH2 = 50 X1 – 25 X2 ; nH2O = 25 X2
; nAr = 50
El n&uacute;mero total de moles es;
nT = 100 + 50 X1
Las fracciones molares de reactivos y productos son;
yCH4 = (1 – X1)/(4 + 2X1) ; yCO2 = (1 – X1 – X2)/(4 + 2 X1) ;
yCO = (2 X1 + X2)/(4 + 2 X1) ; y H2 = (2 X1 – X2)/(4 + 2 X1) ; yH2O = x2/(4 + 2 X1)
Expresando las constantes de equilibrio en funci&oacute;n de las fracciones molares, y
teniendo en cuenta el efecto de la presi&oacute;n total se obtienen las ecuaciones;
K1 = [(2 X1 + X2)2 (2 X1 - X2)2 x Pt2]/[(1 – X1)(1 – X1 – X2)(4 + 2X1)2]
K2 = [X2 (2 X1 + X2) x Pto]/[(2 X1 – X2) (1 – X1 – X2)]
(I.3)
(I.4)
En estas ecuaciones la presi&oacute;n total debe incluirse en atm&oacute;sferas. Si la relaci&oacute;n
molar CH4/CO2 = 1 se mantiene, pero la cantidad de inerte cambia, solo se modifica el
factor 4 en la ecuaci&oacute;n (3) que es igual a 100/(nCO2)o o 100/(nCH4)o. Por ejemplo en las
experiencias con catalizador ESFE donde se utiliz&oacute; una mezcla 40/40/20 de CH4/CO2/Ar
el factor mencionado es 2,5. La ecuaci&oacute;n (4) no se modifica si hay un cambio en la
concentraci&oacute;n de inerte porque no hay efecto de la presi&oacute;n sobre el equilibrio.
Despejando el t&eacute;rmino (1 – X1 – X2) de (3) y (4) e igualando las ecuaciones se
obtiene;
(K2 x Pt2)/K1 = [X2( 1 – X1) (4 + 2X1)2]/[(4 X12 – X22)]
(I.5)
Si la alimentaci&oacute;n es la correspondiente al ensayo con muestra ESFE (40/40/20) la
ecuaci&oacute;n resultante es;
(K2 x Pt2)/K1 = [X2( 1 – X1) (2,5 + 2X1)2]/[(4 X12 – X22)]
(I.6)
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Utilizando la ecuaci&oacute;n I.5 y asumiendo una presi&oacute;n total de 1300 Torr (1,7 atm) la
conversi&oacute;n en el equilibrio a 650 oC es;
X1 ≅ 0,57; X2 ≅ 0,12
Por lo tanto la m&aacute;xima conversi&oacute;n de CH4 es del 57 % y la del CO2 (X1 + X2) del
69 % cuando la alimentaci&oacute;n es 25/25/50.
En el ensayo realizado a 750 oC con una carga de catalizador ESFE-1 de 1453 mg
(ver Figura 5.13 (b),Cap&iacute;tulo V) la presi&oacute;n de operaci&oacute;n fue de 1217 Torr equivalente a 1,6
atm. Bajo estas condiciones la soluci&oacute;n de la ecuaci&oacute;n I.6 permite determinar;
X1 ≅ 0,70; X2 ≅ 0,055
Luego la m&aacute;xima conversi&oacute;n de CH4 es del 70 % y la de CO2 de 75,5 %. Estos
valores demuestran que la diferencia entre la conversi&oacute;n de CH4 y CO2 disminuye a
medida que la temperatura aumenta. A partir de los resultados anteriores y utilizando las
ecuaciones que expresan la fracci&oacute;n molar de los productos en funci&oacute;n de la conversi&oacute;n se
puede estimar la relaci&oacute;n CO/H2 en el equilibrio. Para las experiencias a 650 y 750 oC esta
relaci&oacute;n es de 1,2 y 1,08 respectivamente.
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Anexo II: Distribuci&oacute;n de tama&ntilde;o de part&iacute;culas por TEM.
Catalizadores D1:
Catalizador D1-0:
D1-0
Frecuencias
60
40
20
0
2
4
6
8
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
tama&ntilde;os (nm)
Catalizador D1-5:
D1-5
Frecuencias
30
20
10
0
2 4
6
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
tama&ntilde;os (nm)
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Catalizador D1-3:
D1-3
40
Frecuencias
30
20
10
0
2
4
6
8
10 1 2 14 1 6 18 20 2 2 24 2 6 28 3 0 32 34 36 38 4 0
tama&ntilde;os (nm)
Catalizador D1-4:
D1-4
Frecuencias
60
40
20
0
2
4
6
8
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
tama&ntilde;os (nm)
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Catalizador D1-9:
D1-9
40
Frecuencias
30
20
10
0
2 4
6
8 10 1 2 1 4 16 1 8 20 2 2 24 26 2 8 30 32 34 36 3 8 40
tama&ntilde;os (nm)
Catalizador D1-11:
D1-11
70
Frecuencias
60
50
40
30
20
10
0
2 4
6
8 10 1 2 1 4 16 1 8 20 2 2 24 26 2 8 30 32 34 36 3 8 40
tama&ntilde;os (nm)
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Catalizador D2:
D2-0
Frecuencias
60
40
20
0
2
4
6
8
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
tama&ntilde;os (nm)
Catalizador G-0.
G-0
50
Frecuencias
40
30
20
10
0
2
3
4
5
6
7
8
9
10 1 1 12 1 3 14 1 5 16 1 7 18 19 20
tama&ntilde;os (nm)
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Catalizador 011-0.
011-0
20
Frecuencias
15
10
5
0
2
3
4
5
6
7
8
9
10 1 1 12 1 3 14 1 5 16 1 7 18 19 20
tama&ntilde;os (nm)
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Anexo III: Quimisorci&oacute;n de hidr&oacute;geno.
Catalizador D1-0:
0.9
0.8
0.7
H/Pd
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
30
50
70
P (Torr)
90
110
50
70
P (Torr)
90
110
Catalizador D1-9:
0.9
0.8
0.7
H/Pd
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
30
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Catalizador D1-9 usado:
0.8
0.7
0.6
H/Pd
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
30
50
70
P (Torr)
90
110
Catalizador F-0:
1.4
1.2
H/Pd
1
0.8
0.6
0.4
0.2
0
10
30
50
70
P (Torr)
90
110
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Anexo IV: Estimaci&oacute;n de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica a partir de FTIR de CO adsorbido.
En la Tabla 3.2 del Cap&iacute;tulo III se menciona que la dispersi&oacute;n met&aacute;lica del
catalizador D2-0 fue estimada a partir del correspondiente espectro FTIR de CO adsorbido.
El procedimiento de c&aacute;lculo se inicia con la determinaci&oacute;n de la intensidad integrada de la
banda lineal (Il) y de las bandas de CO m&uacute;ltiplemente coordinado (Im). Para el catalizador
en cuesti&oacute;n a partir del espectro de la Figura 4.14 (Cap&iacute;tulo IV), obtenido con una presi&oacute;n
de 1 Torr, se obtuvieron los siguientes valores;
Il = 4,824 Abs. cm-1 ; Im = 14,681 Abs. cm-1
Los coeficientes de extinci&oacute;n de estas formas de adsorci&oacute;n del CO fueron determinados en
estudios previos precisamente para Pd/α-Al2O3 [1];
el = 2,3 x 10-17 Abs. cm-1/molec. CO
em = 1,4 x 10-16 Abs.cm-1/molec. CO
Asumiendo que la adsorci&oacute;n de CO en forma m&uacute;ltiplemente coordinada requiere de dos
&aacute;tomos de Pd, y que a 1 Torr de presi&oacute;n hay cubrimiento completo de la superficie de las
part&iacute;culas, el n&uacute;mero total de &aacute;tomos superficiales (Pds) es;
(4,824/2,3 x 10-17) + (19,56 x 2/1,4 x 10-16) = 4,89 x 10-17 at. Pds
El n&uacute;mero total de &aacute;tomos de Pd (Pdt) se estima a partir del peso de la pastilla de
catalizador, 50 mg., colocada en el haz de IR;
Pdt = 0,050 g cat. x 0,0042 (g Pd/g cat.) x 6,023 x 1023(at./ at. g)/ 106,42 g Pd/at. g)
= 11,89 x 10-17
La dispersi&oacute;n met&aacute;lica del catalizador D2-0 es entonces;
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Pds/Pdt = 4,89 x 10-17/ 11,89 x 10-17 = 0,41
El mayor error de este procedimiento para el c&aacute;lculo de la dispersi&oacute;n met&aacute;lica esta en la
incertidumbre respecto a la incidencia total o parcial del haz sobre la pastilla de
catalizador.
[1] A. Pisanu, Tesis Doctoral, Universidad Nacional del Sur, 1997.
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Anexo V: An&aacute;lisis cromatogr&aacute;fico. Balance de masa.
1) C&aacute;lculo del Volumen ocupado por los compuestos que se manifiestan en la reacci&oacute;n.
En la calibraci&oacute;n de los lazos de inyecci&oacute;n obtuvimos unas interpolaciones lineales
(rectas) que nos permit&iacute;an relacionar las &aacute;reas de los compuestos con los distintos lazos de
inyecci&oacute;n. Estas rectas son:
Seg&uacute;n cromat&oacute;grafo Shimadzu.
1. Para el CO2:
y = 516,47 x + 7615,4
2. Para el CH4 :
y = 5606,1 x + 128877
3. Para el CO:
y = 51,566 x + 370,27
4. Para el H2 :
y = 506,75 x + 7916,3
Seg&uacute;n cromat&oacute;grafo SRI.
1. Para el CO2:
y = 545,73 x + 4251,8
En estas expresiones el valor de las pendientes nos da un valor que relaciona el &aacute;rea
registrada en los cromat&oacute;grafos con los vol&uacute;menes de inyecci&oacute;n. A trav&eacute;s de estos valores,
por lo tanto, se puede obtener una formula que nos permite calcular cual es el volumen
correspondiente a cada compuesto teniendo como dato al &aacute;rea provista por el
cromatograma de las muestras. Las relaciones halladas son las siguientes:
V / A = 1 * C / m = factor
V: Volumen del Componente en mm3.
A: &Aacute;rea del componente.
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C: Concentraci&oacute;n del componente.
m: Pendiente de la recta.
factor: Constante de proporcionalidad.
Seg&uacute;n shimadzu:
1. Para el CO2:
Volumen de CO2 / &Aacute;rea de CO2 = 1 * 0,33 / 516,47 = 6,38953*10-4
factor = 6,38953*10-4 = 6,15052*10 -4
2. Para el CH4 :
Volumen de CH4 / &Aacute;rea de CH4 = 1 * 1 / 5606,1 = 1,78377*10-4
factor = 1,78377*10-4 = 1,681859*10-4
3. Para el CO:
Volumen de CO / &Aacute;rea de CO = 1 * 0,02 / 51,566 = 3,87852*10-4
factor = 3.87852*10-4 = 3.80647*10-4
4. Para el H2 :
Volumen de H2 / &Aacute;rea de H2 = 1 * 0,02 / 506,75 = 3,94672*10-5
factor = 3,94672*10 -5 = 3,790606*10-4
Seg&uacute;n SRI:
5. Para el CO2:
Volumen de CO2 / &Aacute;rea de CO2 = 1 * 0,33 / 545,73 = 6,04695*10-4
factor = 6,04695*10-4 = 5,925234*10-4 = 2,370093*10 -4
Otra cosa a tener en cuenta es que debemos normalizar todo a un mismo volumen
de inyecci&oacute;n. Para logra esto, se debe dividir el factor de proporcionalidad hallado por el
SRI por 2,5 y as&iacute; se logra tener todo normalizado a un volumen de inyecci&oacute;n de 100 ml.
Por lo tanto las relaciones que nos quedan para futuros c&aacute;lculos son las siguientes:
Seg&uacute;n Shimadzu:
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Volumen de CO2 = 6,38953*10 -4 * &Aacute;rea de CO2 (mm3)
Volumen de CH4 = 1,78377*10-4 * &Aacute;rea de CH4 (mm3)
Volumen de CO = 3,87852*10-4 * &Aacute;rea de CO (mm3)
Volumen de H2 = 3,94672*10-5 * &Aacute;rea de H2 (mm3)
Seg&uacute;n SRI:
Volumen de CO2 = 2,41878*10-4 * &Aacute;rea de CO2 (mm3)
2) Calculo del n&uacute;mero de moles en condiciones normales de presi&oacute;n y temperatura.
Este c&aacute;lculo lo realizamos a trav&eacute;s de la ley general de los gases ideales, por medio
de la siguiente expresi&oacute;n:
P*V=n*R*T
Despejando n,
n = (P * V) / (R * T)
donde n: numero de moles, P: presi&oacute;n(atm.), V: volumen(litro), R: constante y T:
temperatura (Kelvin). Por lo tanto:
n = (1 atm&oacute;sfera * V) / (0,082 * 298 K)
n = 0,0409 * V(litros)
n = 4,09*10-8 * V(mm3)
es decir,
N de moles del compuesto = 4,09*10 -8 * Volumen del compuesto
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3) Balances de masa (reformado con CO2).
El an&aacute;lisis de los reactivos nos permite conocer ACH4o y ACO2o.
Eliminada el agua de los productos de reacci&oacute;n la cromatograf&iacute;a nos da el ACH4 o,
ACO2 o, ACOo y AH2o.
Estos datos corresponden a un n&uacute;mero de moles iniciales de CH4 y CO2 que derivan
de una alimentaci&oacute;n seca (hipot&eacute;tica) que denominaremos:
ACH4 o y ACO2o.
Siendo: ACH4o + ACO2o = ACH4 + ACO2 + ACO (a)
De acuerdo al balance de carbono y si no hay perdida de C por dep&oacute;sitos.
Tambi&eacute;n debe verificarse que;
ACO2 o/ ACH4o = a = A’CO2o/ A’CH4 o
Luego A’CO2o = a * A’CH4o
Remplazando en (a);
A’CH4o * (1+ a) = ACH4 + ACO2 + ACO = nTotal (b)
De (b) puede obtenerse entonces el n&uacute;mero de moles de CH4 que corresponden a la
alimentaci&oacute;n seca (hipot&eacute;tica). Teniendo en cuenta la relaci&oacute;n (a) tambi&eacute;n se puede obtener
A’CO2o. con estos valores se deben calcular las conversiones de CH4 y CO2.
Balance de oxigeno:
2 * (A’CO2o - ACO2 ) - ACO = AH2O (c)
Balance de hidrogeno:
2 * (A’CH4o - ACH4 ) – AH2 = AH2O (d)
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Si esto esta bien los moles de agua obtenidas por las ecuaciones (c) y (d) deben coincidir.
Tener en cuenta la diferencia en el volumen del lazo para la detecci&oacute;n de CO.
4) Balances de molares elementales para determinar moles de agua finales.
Los moles de compuestos con carbono que est&aacute;n en la salida (lazo seco) se
originaron con una alimentaci&oacute;n ideal seca, que es distinta de la alimentaci&oacute;n al reactor.
Esto es as&iacute; porque el agua es retenida por el filtro de silica-gel antes del lazo de inyecci&oacute;n y
entonces los otros componentes ocupan el lugar del agua.
Datos:
moles CO2, CH4, H2 y CO iniciales y finales
Nt = moles totales en el lazo de alimentaci&oacute;n a la presi&oacute;n atmosf&eacute;rica y la temperatura
ambiente.
•
Balance molar de ox&iacute;geno:
2 n CO2i = n COf + 2 n CO2f + n H20 f
n H2Of = 2 n’ CO2o – n COf – 2 n CO2f
•
Balance de hidr&oacute;geno:
4 n CH4i = 4 n CH4f + 2 n H2f + 2 n H20 f
n H2Of = 2 n’ CH4o – n H2f – 2 n CH4f
5) C&aacute;lculo de la conversi&oacute;n de los componentes de la alimentaci&oacute;n al reactor.
n CO2o=a * n CH4o
n CO2o / n CH4o = a
esto es la relaci&oacute;n de reactivos obtenida con By Pass de alim.
Si el coeficiente a es igual a uno (a = 1), entonces:
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A’CH4o = A’CO2o = nTotal
Conversi&oacute;n del metano:
X CH4 = [ ( n Total / (1 + a) ) – n CH4 ] / [ n Total / (1 + a) ]
Conversi&oacute;n del di&oacute;xido de carbono:
XCO2= [ a * ( n Total / (1 + a) ) – n CO2 ] / [a * n Total / (1 + a) ]
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Anexo VI: C&aacute;lculo de la velocidad de reacci&oacute;n espec&iacute;fica (TON).
La actividad de los catalizadores puede ser determinada en t&eacute;rminos absolutos a
partir del n&uacute;mero de mol&eacute;culas convertidas por sitio de paladio expuesto por unidad de
tiempo (segundo). Esta magnitud se conoce como Turn Over Number (TON) o Turn Over
Rate (TOR) siendo necesario conocer para su estimaci&oacute;n la masa de catalizador, el
contenido de paladio y su dispersi&oacute;n. Por otra parte, la actividad (conversi&oacute;n) debe ser
medida a valores bajos para poder asumir que la concentraci&oacute;n de reactante es
pr&aacute;cticamente constante.
El n&uacute;mero de mol&eacute;culas de CH4 transformadas por &aacute;tomo de paladio superficial de
los catalizadores se calcul&oacute; seg&uacute;n:
TON (s-1) = (YCH4 x Q x XCH4 x MPd) / (22400 cm3/mol x m catal x mPd x Ps/Pd x 60 s/min)
(VI.1)
Donde:
YCH4 : moles de metano por mol de mezcla de alimentaci&oacute;n.
Q: caudal de mezcla[cm3/min].
XCH4 : moles de metano convertidas por mol de metano alimentada.
MPd: peso molecular del Pd. [gPd]/[gmol]
m catal: masa de catalizador [gcat]
mPd: masa de Pd [gPd] por unidad de masa de catalizador [gcat]
Ps/Pd: fracci&oacute;n de Pd expuesto.
Los valores de TON obtenidos para algunos de los catalizadores estudiados en esta
tesis se
encuentran en la Tabla VI.1. Para los catalizadores de la serie D1, que
experimentan desactivaci&oacute;n, el c&aacute;lculo se efectu&oacute; a partir de datos de dispersi&oacute;n inicial,
trabajando con conversiones bajas (∼ 10 %) determinada por extrapolaci&oacute;n a tiempo cero.
Estos valores de TON fueron obtenidos a 627 oC. Para los catalizadores H-0 y 011-0, los
c&aacute;lculos se efectuaron con valores de conversiones a las 24 horas de reacci&oacute;n, a 650 oC,
calculando la dispersi&oacute;n existente en ese momento a partir del di&aacute;metro medio de part&iacute;cula
determinado por TEM usando la ecuaci&oacute;n:
180
Anexos
H/Pd = 1,12 / dTEM
(VI.2)
La ecuaci&oacute;n (VI.2) estima la fracci&oacute;n de Pd expuesta a partir del tama&ntilde;o de las
part&iacute;culas de paladio. Esta contiene ciertas suposiciones concernientes a la forma de las
part&iacute;culas, la distribuci&oacute;n de tama&ntilde;os y la densidad de &aacute;tomos superficiales determinados
por el tipo y la extensi&oacute;n de los planos cristalogr&aacute;ficos expuestos. En nuestro caso se
asumi&oacute; que las part&iacute;culas son hemisf&eacute;ricas y una densidad superficial de 1,27 x 10 19
&aacute;tomos de Pd s/m2 (valor promedio obtenido a partir de los planos de bajo &iacute;ndice de Miller).
Tabla VI.1: C&aacute;lculo de los valores de TON a 627-650 &deg;C para algunos de los catalizadores utilizados en la
tesis.
Catalizador
H/Pd
TON (s-1)
D1-0
0,18
2,50 (627oC)
D1-5
0,06
3,60 (627oC)
D1-11
0,075
3,50 (627oC)
H-0
0,12 *
2,50 (650oC)
011-0
0,10 *
2,25 (650oC)
011-1
0,08 *
8,10 (650oC)
* Valores estimados por TEM sobre muestras reaccionadas.
Los resultados muestran que la velocidad de reacci&oacute;n de los catalizadores de la
serie D como as&iacute; tambi&eacute;n de los monomet&aacute;licos H-0 y 011-0 es pr&aacute;cticamente igual e
independiente de la dispersi&oacute;n (tama&ntilde;o de part&iacute;cula) y del agregado de Ce.
Por otra parte para el catalizador 011-1 se obtuvo una velocidad de reacci&oacute;n
espec&iacute;fica muy superior a la obtenida con las dem&aacute;s muestras. El valor de TON hallado
para esta muestra es casi 4 veces superior al obtenido para el catalizador monomet&aacute;lico,
011-0. Este resultado sugiere que en el CeOx modifica la actividad de los &aacute;tomos de Pd
expuestos o talvez interviene en la reacci&oacute;n de reformado. Por lo tanto en el caso de los
catalizadores de baja carga met&aacute;lica que experimentan una fuerte activaci&oacute;n, el rol del Ce
no se limitar&iacute;a a controlar la deposici&oacute;n de C.
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