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CAPITULO I

INTRODUCCION




Introduccién. Capitulo I

SITUACION ACTUAL

El modelo energético actual, basado en los combustibles fésiles estd en presagiada
decadencia. La preocupacién por los peligros ambientales causados por emisiones y
vertidos, unido a la inestabilidad geopolitica que genera la dependencia de los paises del
suministro del carburantelll, hace que el desarrollo de las pilas de combustible sean en la
actualidad un tema de maximo interés, ya que prometen ser una alternativa energética
limpia y de alta eficiencia. Se puede decir que son probablemente la siguiente revoluciéon
energética en sistemas estacionarios, portatiles y en la locomocién. Empresas e
investigadores de todo el mundo estan invirtiendo mucho esfuerzo y dinero en desarrollar

y comercializar esta tecnologial2l.

PILAS DE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible transforman la energia quimica de un combustible (Hz, alcohol,
etc.) en energia eléctrica. En el caso ideal producen so6lo vapor de agua como efluente, no
generando por tanto ninguna emisiéon contaminante. Entre los distintos tipos de pilas de
combustibles existentes, las de membrana polimérica, también llamadas de membrana de
intercambio de protones (PEM) son las mas eficientes, trabajan a bajas temperaturas y
s6lo requieren el uso de hidréogeno como combustible, agua y oxigeno. En esta pila de
combustible, el hidrégeno es ionizado a protones y electrones en el dnodo de la celda. Los
protones migran a través de la membrana al catodo, donde ocurre la reaccién que genera

el agua (Ilustracién 1).

@a @®

—

Electricity
Water
Heat

<o)

Hydrogen

ILUSTRACION 1. ESQUEMA DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE DE H:

La reaccion global supone la oxidacién electroquimica del hidrégeno y ocurre a bajas

temperaturas (en torno a 802C) lo cual incrementa la eficiencia y evita la produccién de
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6xidos de nitrégeno que normalmente acompaiia a los procesos de combustiéon de alta
temperatura. En el tipico motor de combustién interna, sin embargo, aparte de usar un
combustible fésil, s6lo una fraccion de energia es convertida en energia mecanica; el resto
es cedido al medio en forma de calor. Ademas, los productos de la combustién (restos no
quemados de hidrocarburos, material particulado, CO y 6xidos de nitrégeno, entre otros)

son perniciosos para el medio ambiente .

EL PROBLEMA

El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, y es por tanto considerado como un
vector energético que requiere ser producido, normalmente por procesos de reformado de
hidrocarburos (mayoritariamente gas natural) y alcoholes. Por otro lado, el hidrégeno
tiene casi tres veces mas energia que la gasolina por gramo (140,4 Mj/kg vs. 48.6 Mj/kg)ll
y la eficiencia de las pilas de combustible es muy superior a la obtenida por sistemas de

combustion.

Desafortunadamente, las corrientes de H, producidas en el reformador llevan cantidades
importantes de otros gases tales como H;0, CO y CO; que, dependiendo del tipo de
reformado, condiciones de operaciéon y combustible usado, pueden llegar a ser del orden
de 15-25% CO3, 10-30% H20 y 3-10% CO [5.6l. Dado que los electrocatalizadores de la pila
estan constituidos mayoritariamente por Pt, el cual se envenena por adsorcién irreversible
de CO a la temperatura de trabajo, las corrientes de salida del reformador deben ser
purificadas eliminando el CO hasta niveles de ultratraza, por debajo de los 50 ppm para las
pilas con anodo de Pt-Ru 79 o0 de los 10 ppm para las pilas con dnodo de Pt [10.11], antes de

ser introducida en la pila de combustible [12,13],

LAS SOLUCIONES CATALITICAS PROPUESTAS

En la actualidad existen diferentes estrategias para alcanzar los niveles de CO necesarios
para alimentar este tipo de pilas de combustible. Estas estrategias pueden ser fisicas

(membranas) o quimicas (transformacion catalitica del CO).

La solucién quimica tipicamente propuesta consiste en una serie de unidades cataliticas a
la salida de la unidad de reformadoll4l. La primera unidad retira la gran mayoria del CO
presente en la corriente y las siguientes unidades realizan una limpieza cada vez mas fina.
La primera unidad consiste tipicamente en una unidad WGS, del inglés Water Gas Shift,
que transforma el CO en CO, mediante la reaccién de desplazamiento de gas de agua (Ec.

1).
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CO +H;0 < CO;2 + Hy Water Gas Shift, AH?= -41 Kj/mol Ec. 1

La WGS despierta gran interés debido a que no sélo transforma el CO en CO; sino que lo
hace produciendo H». Sin embargo, debido a su condicién de equilibrio termodinamico,
sélo es capaz de reducir el CO hasta niveles del orden del 1-0,5%. Es necesario pues un
paso adicional. Candidatos a este paso son la oxidacién preferencial de CO, PROX, [Ec. 2] y
la metanacién de CO [Ec.3], cada uno de estos procesos presentando una serie de ventajas

e inconvenientes [15],

CO + 02 COy Oxidacién de CO, AH0=-283 K]J/mol Ec.2

CO + 3H, < CH4 + H,0 Metanacion de CO, AH%=-206 Kj/mol Ec. 3

METANACION SELECTIVA

En particular, la metanaciéon de CO presenta ciertas ventajas frente a los procesos de
PROX; en primer lugar no necesita alimentacidén adicional de aire. Por otra parte, el
producto formado (CH4) no presenta problemas para su admisién en la pila de
combustible y ademas, es un combustible que puede ser recirculado y utilizado para

generar calor, energia o incluso ser reformado para producir mas H[16l.

Sin embargo, el problema fundamental de la metanacién de CO es que supone un consumo
de H;. Ademas, y dependiendo de los intervalos de temperatura de trabajo, la reacciéon
puede venir acompafiada de reacciones no deseadas; esencialmente la metanacién de CO;
(Ec. 4) que, como se ha dicho anteriormente, acompafia normalmente al hidrégeno en los
gases de salida del reformador. Este proceso consume ain mas moles de H; (4 frente a los
3 de la metanacion de CO). Igualmente, la reaccion inversa de la de desplazamiento de gas
de agua, RWGS (Reverse Water Gas Shift), (Ec. 5) puede darse, contribuyendo a generar
mas CO a partir de CO2 e Ha.

CO;2 + 4H,<CH4 + 2H,0 Metanacién de CO2, AH2=-165 Kj/mol Ec. 4
CO; + Hye CO + H,0 Reverse Water Gas Shift, AH%= 41 Kj/mol Ec.5

No obstante, las pérdidas de H, debidas a la reaccién de metanacién de CO pueden ser
admisibles, debido a los bajos contenidos en CO a la salida de la unidad de WGS (0.5%) [17],
y siempre que la reacciéon sea altamente selectiva para la metanacién de CO y que, por
tanto, la metanacién de CO; esté practicamente inhibida. De otra forma la pérdida de

hidrégeno puede resultar intolerable [17-19],
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Ademas, si la selectividad de la metanacién de CO es del 100% y conseguimos aprovechar
todo el CH4producido mediante su recirculacién y quemado o reformado para producir
energia al sistema, la pérdida neta seria tinicamente de un mol de H; por mol de CO
eliminado, ya que los otros dos moles de H> consumidos son los que generaria el metano

recirculado en el afterburneri20l.

RUTENIO EN METANACION

Dado que la reacciéon de metanaciéon esta muy relacionada con la reaccién de Fischer-
Tropsch, donde se producen hidrocarburos de mayor tamafio a partir de gas de sintesis
(CO y Hy) [21.22], ]os catalizadores mas activos en esta reaccién (los basados en Fe, Co, Niy
Ru [21,23,24]) son también los mas activos en la reaccién de metanacion. Entre los distintos
catalizadores usados en la bibliografia para la reacciéon de metanaciéon de CO, aquellos

basados en Ru [16.25] se han descrito entre los que presentan la maxima actividad.

La relativa alta actividad del Rutenio para la hidrogenacién de CO se ha atribuido a su mas
baja afinidad por el CO que otros metales nobles, lo que permite la adsorciéon compartida

de CO y H; [26],

Particularmente, los catalizadores de Ru se han mostrado entre los mas activos y
resistentes a la presencia de H,0 en la corriente de alimentacion. El Ru como fase activa ha
sido soportado sobre 6xidos de silicio [23], de circonio [23], de titanio [23.27], de aluminio [20.23,

28], de cerio [20.23] y otros soportes como nanofibras de carbono 29 o zeolitas [171.

En este tipo de catalizadores el efecto de la carga en metal, tamafio cristalino y naturaleza
y propiedades del soporte se ha mostrado como determinante en las prestaciones

cataliticas del sdlido [23 28],

CARACTERISTICAS DEL OXIDO DE TITANIO

Entre los distintos soportes, el diéxido de titanio ha sido descrito como un buen candidato.
[16, 23, 24, 30]. E] diéxido de titanio puede existir en tres formas cristalograficas: anatasa,
brookita y rutilo. La brookita es una fase que existe en la naturaleza y es dificil de
sintetizar. La anatasa y el rutilo también existen en la naturaleza, pueden sintetizarse sin

dificultad y son los mas usados en fotocatalisis y fotoelectroquimical3l.

Son bien conocidas en el mundo de la fotocatalisis las propiedades especiales del TiO:
comercial Degussa P25. Habitualmente se escogen los soportes de acuerdo al conjunto de
sus propiedades como su naturaleza quimica, la resistencia mecanica que ofrecen, la

microestructura, el tamafio de poro o el area superficial elevada, siendo esta tltima una de

5
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las caracteristicas mas importantes en un soporte catalitico. Para la dispersidn de ciertos
metales, algunos autores eligen el 6xido de titanio Aeroxide P25 de Evonik frente a otros
soportes como la alimina Puralox de Sasol, a pesar de que esta tltima puede tener un area
superficial hasta cinco veces mayor. Aun cuando no se conocen exactamente el porqué de
la enorme actividad de este material, parece ser que estas propiedades emergen de su
inusual microestructura resultado del método de preparacion. La P25 esta compuesta de
una mezcla de anatasa y rutilo en una proporcién aproximada de 3 a 1. Sin embargo, este
material no presenta una simple mezcla de ambas fases, sino que coexisten una fase
amorfa y particulas discretas de anatasa y de rutilo, asi como cristalitos compuestos por

anatasa y rutilo yuxtapuestos, formando capas o partes de un mismo cristal [3].

Ru/TiO; y Selectividad

Como sugieren varios autores como Panagiotopoulous[31l y Ecklel32], es el rutenio en forma
metdalica, bien libre [Rux] o directamente unido al soporte [(TiO2)Ru] el que actiia como
fase activa, mediante dos mecanismos principales, dependiendo de las condiciones de
reaccion. El primer mecanismo de metanacién domina a temperaturas mas bajas, y
consiste en la adsorcién disociativa del COI31 33-371 y posterior hidrogenaciéon del C,

mientras que el segundo mecanismo comprende la hidrogenacién de especies Ru-CO[31.38,

39],

La metanacion de CO puede transcurrir por ambos mecanismos, mientras que la
metanacion de CO; ocurre exclusivamente mediante el segundo mecanismo. Algunos
autoresl36,40-42] proponen que el primer paso para la metanacién de CO; es la adsorcién de

especies CO en la interfase rutenio-soporte via RWGS.

CO: (g) + Hz (g) + 0% (Ti02) = CO (Ru) + 20H-(Ti02) Ec. 6

La metanaciéon de CO en presencia de mezcla CO/CO; sdlo sera selectiva si el mecanismo
disociativo (mas favorable cinéticamente) se promueve, si se suprime el segundo
mecanismo o si intervenimos negativamente en el primer paso de metanacién de CO..
Como éste ultimo transcurre via especies CO unidas a la intercara metal-soporte, si
minimizamos esa zona de contacto influiremos de forma negativa en la metanacidon

indeseada de CO;. Una forma de minimizar esta zona es controlando el tamafio de
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particula; tamafios mayores de particula harian mas pequefia esta superficie de contacto,

favoreciendo la selectividad de nuestra reaccién (Figura 1).

* A A A A A A ) r
\ \ | \ / \ |/ /

4

bl v
Intercara Intercara

FIGURA 1.Modelo de intercara Ru/TiOz segun tamafio de particula.

Por otro lado la selectividad hacia metano ha sido un factor de importancia en la reacciéon
de metanacion de CO en la industria. El metano es el producto mas estable
termodindmicamente de esta reaccion(27.43.44 pero al mismo tiempo, el menos deseado en
la sintesis de Fischer-Tropschl45-47], que busca especies carboniceas de mayor peso
molecular. La metanaciéon selectiva, por el contrario, no tiene como objetivo formar
productos de mayor peso molecular. Aunque son también inertes para el &nodo de platino,
es deseable una alta selectividad hacia metano, porque éste puede ser recirculado
controladamente si es necesario. En el presente trabajo, los gases analizados con un
microcromatografo Varian 4900 presentaron trazas de etano como subproducto, pero no

se detectaron otros gases presentados en ciertos trabajos!té 48] como etileno o acetileno.

Con estas premisas, eligiendo el rutenio como fase activa y el 6xido de titanio como
soporte, el presente trabajo tiene como objetivo el disefio y optimizacién de un catalizador
y la optimizacién del proceso catalitico en condiciones reales, asi como la deposicién del
catalizador en sistemas estructurados, paso fundamental para su posterior escalado

industrial.

CATALIZADORES ESTRUCTURADOS

Una problematica comtin en la implantaciéon de nuevos catalizadores es el escalado
industrial, es decir, la transicién entre los experimentos cataliticos a nivel de laboratorio y
el proceso industrial final implementado. A nivel de laboratorio es usado clasicamente el
polvo catalitico, tamizado y diluido convenientemente. Industrialmente, los catalizadores
se han empleado tipicamente en particulas y estructurados(49l. Las particulas son de
pequeiias dimensiones y se utilizan en lechos fijos y fluidizados, con formas muy variadas
desde pastillas, anillos, esferas, polvos, etc. Sin embargo, los lechos fijos formados con

particulas, provocan efectos contrapuestos entre los problemas habituales de pérdida de
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carga y limitaciones difusionales. Las variables que reducen los primeros (mayor
velocidad de flujo y menor tamafio de particula), agravan las limitaciones difusionales y
viceversa. Para evitar este problema, la solucién es disociar los parametros fisicos de los
cataliticos, mediante el uso de catalizadores estructurados. Estos son estructuras rigidas
tridimensionales con grandes poros o canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas
pérdidas de carga y a su vez, exponen una gran superficie sobre la que se adhiere un
catalizador/50. Ademas, las limitaciones difusionales se hacen minimas, por el delgado

espesor de la capa catalitica.

Existen formas muy diversas de soportes estructurados como mallas, membranas, fibras,
espumas y monolitosl51-541 Dependiendo de las aplicaciones, se debe escoger entre ellos, de
acuerdo con las propiedades caracteristicas de cada uno. En este trabajo se escogieron los
soportes monoliticos con canales paralelos longitudinales, para estructurar el catalizador,

debido a sus propiedades como alta actividad, durabilidad y facil implementacion.

Los monolitos son los sistemas cataliticos mas usados en aplicaciones medioambientales y
energéticas y la forma preferida para estructurar catalizadores por su simplicidad y altas
prestaciones que presentan [551. Estas estructuras presentan canales longitudinales
paralelos (estructura honeycomb) y ofrecen grandes ventajas frente a los catalizadores
estructurados en forma de pellets, siendo la mas importante la baja pérdida de presion
debida a que el flujo de gases es uniforme a lo largo de todo el monolito, por lo que
presentan una baja dispersion axial y evitan la formacién de caminos preferentesi5él.
Ademas presentan una alta resistencia mecanica (sobre todo los metalicos), facil
orientacion, facilidad de diseno y alta area geométrica superficial, que permite incorporar
mas cantidad de catalizador [571. Asimismo, las limitaciones por transferencia de materia y
energia en monolitos son, en general, menores que en reactores convencionales con
polvos. Todas estas propiedades los hacen innovadores en el dmbito de la catalisis
moderna contacto gas-solido. En el presente trabajo se escoge un monolito de FeCralloy
(0,5-12% Al, 20% Cr, 0,1-3% Y) para la estructuracidon del catalizador de metanacién

seleccionado y para su evaluacidn catalitica en condiciones reales.
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ESTRUCTURA DE LA TESIS

Este trabajo esta estructurado de la siguiente forma:

En el capitulo I se sitta al lector en el contexto de la metanacién selectiva, como método
eficiente de eliminacién de CO en corrientes de hidrégeno que provienen del reformado de
hidrocarburos y alcoholes. Se muestran los progresos en el estudio de catalizadores para

metanacion selectiva, especialmente los basados en rutenio.

En el capitulo II, se describen las técnicas y el equipamiento utilizado en la caracterizaciéon

y estudio de la actividad catalitica de los catalizadores preparados.

En el capitulo III, se selecciona el catalizador mas adecuado, optimizando parametros
como el soporte, el método de sintesis, la temperatura y atmoésfera de pretratamiento y la

carga.

En el capitulo 1V, se estudia la posible mejora del catalizador seleccionado en el capitulo III

a través de promotores o dopantes (Rh, Pty Sn).

En el capitulo V, se optimizan las condiciones de reaccién para el mejor catalizador y se

comprueba su eficiencia en condiciones reales.

En el capitulo VI, se realiza un estudio mecanistico de la reaccién de metanacién selectiva

a través de la técnica Raman in situ.

Finalmente, en el capitulo VII se estructura el catalizador en un monolito, optimizando la
masa depositada en este, asi como la temperatura y velocidad espacial 6ptimas de
funcionamiento. Se estudia el efecto de las fluctuaciones en la composicién de la corriente

sobre el monolito y su estabilidad frente al tiempo y ciclos de encendido/apagado.

La naturaleza de este trabajo, financiado a través de un contrato industrial, hace
imprescindible la confidencialidad de la mayoria de los resultados obtenidos, en
particular, de los métodos de preparacion, las condiciones de operacion, el procedimiento
de estructuracion y todas las cuestiones relativas al escalado industrial. El requisito de
confidencialidad hace, por tanto, que la versidn publica de este trabajo contenga sélo los

aspectos que no daran lugar a proteccidn de la propiedad industrial.
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OBJETIVO PRINCIPAL

El objetivo principal del presente trabajo es desarrollar una formulacién catalitica activa,
selectiva y estable en la reacciéon de metanacion selectiva de CO en condiciones reales
(temperatura, velocidad espacial y composicién de la mezcla) capaz de reducir la
concentracion de CO a niveles de ultratraza (<20 ppm), en corrientes provenientes del
reformado catalitico de alcoholes o hidrocarburos, una vez que esta concentracién ha sido

disminuida por unidades de limpieza.

OBJETIVOS

4+ Seleccion de un catalizador adecuado para la metanacion selectiva de CO en
corrientes de H; ricas en CO2 y H20.

4+ Estudio del efecto de la adiciéon en pequefias cantidades de metales sobre el
catalizador seleccionado en condiciones reales.

4+ Optimizaciéon de condiciones en la experiencia catalitica (diluyente, activacion,
velocidad espacial) y evaluacién en condiciones reales de reformado de alcoholes e
hidrocarburos a la salida de unidades de limpieza para el catalizador seleccionado
en los capitulos anteriores.

4+ Estudio mecanistico de la reacciéon de metanacién de CO y COx.

4+ Estructuracion del catalizador mas adecuado sobre un monolito y evaluacion de su

comportamiento catalitico.

10
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CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen las técnicas utilizadas para la caracterizaciéon de los
catalizadores sintetizados, esto es, las herramientas con que contamos para establecer
relaciones estructura-actividad. Se incluyen técnicas de caracterizacidn clasicas de

adsorcion, analisis térmico, espectroscopias y microscopias.
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FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La fluorescencia de rayos X utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacién X
caracteristica que genera una muestra excitada con otra fuente de rayos X para realizar un

andlisis elemental cualitativo y cuantitativo.

Las medidas se realizaron en espectrofotémetro de dispersion de longitud de onda AXIOS
PW4400 (Panalytical), con anodo de Rh como fuente de radiacion. Las muestras fueron
soportadas sobre pastillas de acido bérico, sobre las cuales se deposité y prensé la

muestra diluida al 10% p/p en cera.

FISISORCION DE N

Mediante esta técnica pueden establecerse las propiedades texturales de un sdlido, a
partir de los parametros conocidos como superficie especifica que corresponde a la
superficie total accesible del material; forma de poro, donde de acuerdo con De Boer!!l se
sigue una clasificacion segun la forma de las isotermas de adsorcidén-desorcion; volumen
de poro, que comprende el volumen intra y extragranular; diAmetro promedio de poro,
obtenido por la relacién volumen de poro/superficie especifica y un coeficiente que
depende de la forma de los poros y por ultimo la distribucion de tamafio de poro,

importante a la hora de determinar el tamafio de poro medio.

Las propiedades texturales de los sélidos fueron obtenidas a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N» a 77K en un equipo Tristar I de Micromeritics. Para la
obtencion de la superficie especifica se aplico el método BET en las isotermas de
adsorcionl2l. Los tamafios y distribucién de poros se calcularon a partir de la curva de
desorcion de la isoterma por el método BJHEBL. Se siguieron las recomendaciones de la
IUPAC recogidas en el trabajo de Gregg y Singl4l. Las muestras fueron previamente
desgasificadas durante 2h a 2502C en vacio mediante un sistema degasificador de

muestras VacPrep 061 también de Micromeritics.
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DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El analisis por difracciéon nos proporciona informacion cualitativa y cuantitativa acerca de
las fases cristalinas presentes en la muestra, puesto que todos los sélidos cristalinos

poseen su difractograma caracteristico.

Cuando un haz de radiacién electromagnética, monocromatica y de longitud de onda del
orden de la distancia interplanar (rayos X), incide sobre una muestra cristalina se produce
un fenémeno conocido como difracciénl®l. Las ondas dispersadas por el cristal que
interfieren de forma constructiva dan lugar a la aparicién de maximos de intensidad segin

ciertas direcciones que vienen determinados por la ecuacion de Bragg (Ec. 7):

nA = 2dp;senf Ec. 7

donde n es el orden de difraccion, 4 es la longitud de onda de la radiacion incidente, dh

es la distancia interplanar de la familia de planos (hkl) y @ es el angulo de difraccién.

El tamafio de dominio cristalino puede ser estimado empleando la ecuacién de Debye-

Scherrer (Ec. 8):

d= KA Ec. 8
~ BcosH

donde d es el tamafio de cristal, K es una constante que depende del factor de forma de
cada material y que normalmente toma un valor comprendido entre 0,87 y 1, tipicamente
0,9 16], ) es la longitud de onda de la radiacién incidente y 3 es el ancho a altura media de la
reflexion en 20. Este valor usualmente se calcula respecto a una muestra estandar (muy
cristalina, es decir, con un tamafio de dominio de cristal elevado) con un valor de Bestandar
en un angulo 26 préximo al pico sobre el que se quiere hacer el calculo. La expresion que

se utiliza para calcular el valor de 3 es la siguiente:

B = Bmuestra — Bestandar Ec. 9

Para los calculos realizados en este trabajo, el material de referencia utilizado ha
sido silicio monocristalino, determinado mediante el pico correspondiente al plano (111)
a 20=28,37, de un monocristal de silicio de 2000 A, resultando tener un valor de FMHW=
0,110.

El valor de los parametros de red puede ser obtenido a partir de la posicidn de los picos

del difractograma. Una vez que tenemos la posicion de los picos, asignamos el plano al que
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pertenecen comparandolo con una estructura similar de la base de datos. Ya asignados, se
calculan los parametros de red segun el tipo de celda unidad. En el caso de la estructura

tipo rutilo, la celda unidad es tetragonal a=b#c

Y la ecuacién (Ec. 10) que los relaciona es:

1 h%4+k%* [? Ec. 10
2 a2 T

La cual permite una simplificacién cuando 1=0 (Ec. 11)

a=d=x h?+ k2 Ec. 11

El andlisis de las muestras por difraccion de rayos X se realiz6 empleando un

difractémetro X'Pert Pro PANalytical. Las medidas se llevaron a cabo con radiaciéon
CuK,(A=1,5404 A; 45KV y 40mA), con un monocromador de haz difractado de grafito y un

detector de rayos X de estado sélido X'Celerator, con apertura de 2,18°. Se trabajo, para los
difractogramas generales, en modo de barrido continuo, desde 10° a 80° 26, empleando un
paso de 0,05° y un tiempo por paso de 80 s. Para la determinacién de los parametros de
red se obtuvieron difractogramas con mayor definicién, disminuyendo el paso (0,01°) y

aumentando el tiempo por paso (210 s).

Los valores de Bmuestra S€ Obtuvieron a partir del software de andlisis de patrones de
difraccion X’pert Highscore Plus 3.0 (2009). Para cada patron de difraccion, la
determinacién estructural se realizé por comparacién con la base de datos PDF2

ICDD2002 (Powder Diffraction File 2, International Center of Diffraction Data, 2002).

Las medidas de difraccién de rayos X bajo diferentes atmdsferas y en funcién de la
temperatura fueron realizadas en una camara de alta temperatura ANTON PAAR HTK
1200, con un difractometro idéntico al anterior, trabajando con un tamafo de paso de
0,05° y un tiempo equivalente de adquisicion de 30 s. Los gases empleados para este
andlisis fueron alimentados a través de una unidad mezcladora de gases provista de

controladores de flujo masico Bronkhorts.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA

El poder de la microscopia reside sobre todo en la posibilidad de la observacion “directa”
de las muestras. La resoluciéon estd limitada sin embargo por la longitud de onda
caracteristica de la fuente de iluminacién. Las microscopias electrénicas utilizan haces de
electrones como fuente de iluminacidn, con el fin de conseguir una resoluciéon que puede
llegar al orden de los Angstrom, mientras que la microscopia 6ptica sélo llega al orden de
las micras. Se utilizaron dos microscopios electréonicos diferentes, el microscopio
electronico de barrido (SEM) y el de transmisién (TEM). Ambos tienen caracteristicas
comunes como un cafién de electrones, lentes condensadoras, objetivo y sistema de vacio.
La diferencia fundamental reside en la manera que forman y magnifican la imagen. E1 SEM
utiliza los electrones secundarios emitidos por la muestra y posibilita conocer la
morfologia superficial de la muestra, y el TEM utiliza el haz transmitido a través de la
muestra y nos permite conocer la micromorfologia de los soélidos estudiados y
eventualmente, la presencia de fases cristalinas, tamafio de particula metalica y limite de

grano.

Las imagenes de SEM fueron obtenidas en un microscopio electrénico de barrido HITACHI
S-4800 SEM-FEG, provisto de detectores de electrones secundarios y retrodispersados.
Las muestras fueron dispersadas en etanol absoluto mediante ultrasonido y depositadas
en rejillas de Cu recubiertas de una fina capa de carbén amorfo. Las imagenes de STEM
fueron obtenidas en el modo de transmisién de este microscopio y las muestras
preparadas de forma similar, con la diferencia que éstas fueron reducidas previamente y
depositadas en una rejilla especial cubierta con una pelicula de carbén perforada (LACEY
Carbon Film). Las imagenes de TEM fueron obtenidas con un equipo PHILIPS CM200,
equipado con microanalisis (EDS), con un tamafio minimo de spot de 15 nm y resoluciéon
méxima entre dos puntos de 2,8 A. Las imagenes de alta resoluciéon (HRTEM) se
obtuvieron en un equipo JEOL2010F. La resolucién espacial de éste en condiciones de

desenfoque de Scherzer es de 0,19 nm.
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Reduccién con Hz a temperatura programada (TPR-Hz), quimisorcién de

H; Y desorcién de Hz a temperatura programada (TPD-Hz)

TPR-H: o reduccién a temperatura programada, es una técnica de caracterizacion
fundamental en catdlisis heterogénea donde un soélido es expuesto a una rampa de
temperatura en atmdsfera reductora, en flujo de H; en este caso. Empleando un detector
de conductividad térmica se sigue el consumo de hidrégeno, previa calibracion del equipo
utilizando una masa conocida de un patrén de CuO (Stream Chemicals, 99,999% puro),
resultando unos perfiles de reduccién en funcién de la temperatura de los que se infiere el
estado de oxidacion de la muestral’l o el porcentaje de reducibilidad. En nuestro caso, la
muestra es llevada a 3002Ca una velocidad de 102C/min, que simula las condiciones de
activacion de nuestro catalizador en los experimentos de seleccién de catalizador y
optimizacién de condiciones. Es por ello que esta situacién es aprovechada para realizar
consecutivamente los experimentos de quimisorcion de H.. En estos experimentos, la
muestra reducida gracias a la experiencia de reduccién a temperatura programada se debe
encontrar activada. Previamente se procede a una limpieza de la superficie en atmosfera
de Ar a 310°C durante 1h. Posteriormente se enfria el reactor hasta 752CI8ly se procede al
analisis por pulsos de Hi.La relacién molar de atomos de H; quimisorbido frente a la
cantidad total de atomos de Ru (H/Ru) se usa para evaluar la dispersion (Ec. 12)0],
asumiendo que los atomos de H; se adsorben disociativamente sobre los &tomos de Ru, es
decir, suponiendo un factor estequiométrico $=2, como proponen la mayoria de los
autores(® 10, 11 dado que la estequiometria de la quimisorciéon de Hz no depende del
tamafio de particulal’2l, como es el caso de la quimisorciéon selectiva de O, y CO. La

ecuacion utilizada fue la siguiente

D (%) = 100

(VsTp * i) . ( F; )_1 Ec. 12
22414 \PM;

donde Vsrres el volumen de H; total consumido por la muestra, por gramo, S;es el factor
estequiométrico del solido, F; es la fraccion de fase activa por gramo de muestray PM; es el
peso molecular de la fase activa. El tamafio medio de cristal se estim6 a partir de la

ecuacién Ec. 1309

_ 6*Vl

d; =
¢ D*al-

Ec. 13
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asumiendo que las particulas de Ru son hemiesféricas y donde Vies el volumen de un

atomo metalico del bulk y a; es el area expuesta por un atomo metalico de la superficie.

En el anterior experimento alcanzamos la saturacién de los centros activos por
quimisorcién de H». A continuacién de esta experiencia se realiza una experiencia TPD-Hz,
que consiste en un experimento a temperatura programada en atmosfera inerte.
Previamente se realiza una limpieza con gas inerte a temperatura ambiente para eliminar
el posible hidrégeno fisisorbido. El perfil resultante depende de los sitios con capacidad

para quimisorber hidrégeno y la fuerza con que lo hacen.

Las tres experiencias anteriores (TPR-H>, quimisorcién de H, y TPD-H;) se llevaron a cabo
consecutivamente en un equipo MICROMERITICS Autochem II. Aproximadamente 100mg
de catalizador fueron cargados en un reactor de cuarzo en forma de U. Para el TPR-H; y el
experimento de quimisorcion se utilizé una mezcla gaseosa de H; en argén al 10% v/v. El
flujo para las experiencias de temperatura programada fue 25 ml/min. El agua producto

de la reduccidn es retenida en una trampa fria (-12¢) antes de llegar al TCD.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DIFERENCIAL (ATD/TG)

Es una técnica que proporciona el perfil combinado de pérdidas de peso de la muestra con
el perfil de intercambios de calor, lo que la convierte en una técnica muy util para un

analisis general primario. El analisis ATD fue realizado en un equipo TA Instruments Q600.

OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO/MS)

Consiste en el tratamiento térmico de la muestra en atmosfera oxidante. Esta técnica es
util tanto en la optimizacion del pretratamiento del catalizador como en la caracterizacién
después de reaccion, descubriendo posibles especies carbonaceas que se puedan formar
en el s6lido en un proceso de descomposicidn térmica de hidrocarburos(3l. El consumo de
oxigeno junto con el andlisis de los gases producidos y la temperatura a la que se producen

nos permite identificar las especies que se encontraban adsorbidas en la muestra.

El andlisis TPO fue llevado a cabo en un equipo de disefio propio, donde 40 mg de muestra
fueron depositados en un tubo de cuarzo en forma de U, sobre un lecho de lana de cuarzo.
A continuacion se elevé la temperatura hasta 6002C (rampa=102C/min) en presencia de
50 ml de He y se enfrié a temperatura ambiente. Posteriormente se volvid a calentar hasta
900°C (r=102C/min) en atmosfera oxidante (02/He (21% v/v)). El andlisis de los gases

desorbidos fue seguida mediante un espectrémetro de masas Balzers Omnistar.
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ESPECTROSCOPIAS

ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en un proceso foténico en el que la radiacién incidente
es dispersada por la muestra, produciéndose transiciones de tipo vibracional y rotacional.
De sus espectros se obtiene la identificacion de los compuestos presentes en la muestra y
es sensible a cambios estructurales. No conlleva ningun tipo de preparaciéon de muestra
especial, no altera la superficie donde se realiza el analisis y al durar pocos segundos

puede emplearse para el seguimiento de cambios en el sélido durante la reaccidn in situ.

Las medidas de espectroscopia Raman se realizaron en un microscopio dispersivo Horiba
Jobin Yvon (HR800) con apertura confocal de 1000 pum, equipado con una rejilla de
difraccion de 600 ranuras/mm y un detector CCD, utilizando un laser verde (A=532,14 nm;
potencia maxima 20 mW). Para evitar posibles cambios en la muestra por
sobrecalentamiento se disminuy6 la potencia de trabajo del laser a 5mW, con un filtro
neutro de densidad 6ptica. Para las medidas a temperatura ambiente se utilizé un objetivo
50x. Para las medidas in situ se utiliz6 un objetivo de larga distancia 20x y una camara
LINKAM CCR1000, que permite trabajar a temperaturas de hasta 10002C en atmosfera

controlada.

ESPECTROSCOPIA UV/VIS

El 6xido de titanio es un semiconductor indirectol14. Mediante el espectro de reflectancia
difusa de UV/Vis se puede obtener informacion de las transiciones electréonicas de éste y
calcular la energia de la banda prohibida o bandgap. El bandgap de los catalizadores fue
calculado a partir de los valores de las transiciones indirectas. Inicialmente se transforman
las unidades de reflectancia en unidades Kubelka-Munk, llegando a un coeficiente de
absorcion a. Las transiciones indirectas se obtienen representado la raiz cuadrada del
producto del coeficiente de absorciéon multiplicada por la energia del fotén en eVI!5l. La
extrapolacién de la parte lineal de la curva a cero ofrece el valor del transito que produce

la absorcion.

El espectro UV-Vis fue obtenido en un espectrémetro Varian, modelo Cary 100, equipado

con una esfera integradora, usando BaSO4 como referencia.
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ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS o ESCA (Espectroscopia electrénica para
el analisis quimico), es el método de caracterizacion de capas finas mas popular
actualmente, por su versatilidad y flexibilidad. Proporciona informacién sobre la
naturaleza y el estado fisicoquimico superficial del sélido, a una profundidad de pocos
nanémetros (<3 nm). Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico (Figura 1). Cuando un
fotén de energia hu correspondiente a rayos X, incide sobre un atomo, un electrén de las
capas mas internas es expulsado con una energia cinética determinada (Ex). Ademas, se
produce la emisién de rayos X correspondiente al proceso de ocupaciéon de la vacante por
un electréon de un nivel superior. La energia cinética del electron expulsado viene dada

por la ecuacién 14,

Ek= hv-Ep Ec.14
donde Ek es la energia cinética del electron, h es la constante de Planck, v es la frecuencia
de la radiacién incidente y Ey es la energia del electréon en su estado fundamental, que es
caracteristica de cada elemento. Los valores medidos experimentalmente para los

fotoelectrones vienen dados por la ecuacién 15.

Ex= hv-Ep- Ew Ec.15

donde Ey, es la funcién trabajo del espectrometro.

Las energias de enlace del electron dependen del entorno quimico del atomo, lo
que hace que la técnica XPS sea muy util en la determinacién cualitativa del estado de

oxidacion y coordinacion de los atomos.

Rayos X incidentes

E=hv Electron expulsado

F,Kzo hv - E

FIGURA 1. Esquema del efecto fotoeléctrico.
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La técnica XPS es también una técnica cuantitativa, en el sentido que el nimero de
electrones recibidos para una determinada transiciéon es proporcional al nimero de

atomos en la superficie.

Los analisis de XPS se llevaron a cabo en un espectrémetro de fotoelectrones LEYBOLD-
HEREUS, modelo LHS-10/20, trabajando con una radiacién monocromatica de Al K,
(1486,6 e.V.), un potencial de 11kV y una intensidad de 30 mA. La cadmara de analisis
opera bajo condiciones de ultra-alto vacio, con una presiéon alrededor de 5.10-torr. La
evacuacion se realizé durante 1h a 1502C. Los espectros se calibraron con la energia del C

(1s)a284,6eV.

EVALUACION CATALITICA

El potencial catalitico de los sélidos preparados se evalu6 en la reaccién de metanacién
selectiva de CO. Se estudiaron principalmente dos situaciones diferentes: en metanacion
selectiva de CO de una mezcla de gases que simula la corriente de reformado a la salida de
una unidad WGS (CO=1%) o a la salida de una unidad PROX (COx300 ppm). Todas las
experiencias se llevaron a cabo en el mismo equipo y siguiendo la metodologia definida a

continuacion.

Los gases empleados para las reacciones fueron: N, (Air Liquide, 99,999%), H; (Air Liquid,
99,999%), CO (Linde, 98,999%), CO, (Linde, 99,999%) y CO/N; (Linde, 4% (v/v)).Todos
los experimentos cataliticos se realizaron en un equipo ®Microactivity Reference, de la
empresa PID Eng&Tech. La Figura 2muestra un esquema 3D del equipo. La reaccién se
lleva a cabo en un reactor tubular de acero inoxidable AISI316, de 9 mm de diametro
interior y lecho fijo. La muestra, en polvo, descansa sobre lana de vidrio o cuarzo y esta
diluida en soélido inerte (cuarzo, vidrio o carborundum) hasta alcanzar una altura de
5mm.El sistema de entrada de gases esta formado por 4 controladores de flujo masico. El
sistema de entrada de vapor de agua consta de una bomba HPLC Gilson 307 y un
evaporador. Los gases se retinen en un mezclador antes de su entrada en el reactor. La
corriente estd debidamente calefactada con la ayuda de una caja caliente para evitar
puntos frios. El equipo esta provisto ademdas de una célula peltier en la parte posterior,
que permite la separacion del agua por condensacion a la salida del reactor. El sistema de
analisis se compone de un sensor espectrofotométrico de CO, (VAISALA GMT220) y de un
microcromatoégrafo de gases Varian microGC_4900 de dos canales: un Molecular Sieve 5A,
que permite separar Hy, N3, CO y CH4, y una PORAPLOT Q, que permite separar CHs y CO;

ambas provistas con detectores de conductividad térmica (TCD). Antes de cada
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experiencia se procede a la recoleccion de los datos del blanco gracias a la valvula de 6 vias
que permite cambiar el recorrido de gases y trabajar en bypass. Se tomaron 9 analisis
cromatograficos por temperatura analizada. La duracién de cada andlisis es de 2 minutos.
La duracion total por experimento varié dependiendo del tipo de experiencia y teniendo
en cuenta el tiempo necesario para estabilizar la temperatura de reaccién en cada medida.

La cuantificacidon se realizé tomando el Nz como patrén interno.

FIGURA 2. Microactivity Reference PID Eng&Tech

La composicion de la mezcla reactiva fue la siguiente: Hz (50%), CO, (10-20%), H.0 (10-
20%), y CO (0,03-1%), balanceada conN; hasta completar el flujo total requerido. Las
variaciones de CO imitan las concentraciones tipicas a la salida de las unidades WGS y
PROX. El CO2 y el H20 se mantuvieron inicialmente al 15%, pero se realizaron estudios de
estabilidad con posibles fluctuaciones de estos gases entre 10-20%. Andlogamente, la
mayoria de los ensayos se hicieron a velocidades espaciales de 80000 ml.h-1.gt WHSV
(Weight Hourly Space Velocity o velocidad por gramo de catalizador) y 37500 h-t GHSV
(Gas Hourly Space Velocity o velocidad por volumen de lecho catalitico) y donde el flujo

total fue de 200 ml/min, excepto en los ensayos de velocidad espacial que se redujo a la
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mitad y a un tercio de la inicial. Las conversiones y el factor de selectividad se calcularon

de acuerdo con las ecuaciones 16,17 y 18:

(FCOin - FCOout) "

Xco (%) = 100 Ec. 16
FCOin
Feo.,. —F,
Xco,(%) = (P01 = Feo oue) * 100 Ec. 17
COzin
co Xen % Frpi
Selectividad — (%) = <M> * 100 Ec. 18
COZ FCH4 out

y donde el F¢o,Fco, ¥ Fcn,son, respectivamente, los flujos, en ml/min de CO, COz y CHs y

donde los subindices in y out definen si se trata de la corriente a la entrada (bypass) o a la

salida del reactor.

Por otro lado, la selectividad hacia metanol(1¢] se calculé6 mediante la ecuacién 19

CCH4,out/
UcH,

Selectividad hacia CH,(%) = | —— |« 100 Ec. 19
Z' Ci,out/
i U;

donde C;,,¢y es la concentracion de producto i a la salida y v; el nimero de carbonos

que tiene en su formula molecular.
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CAPITULO III

SELECCION DEL CATALIZADOR

El conjunto de estudios realizados en este capitulo tiene como objetivo la seleccién del
catalizador Ru/TiO; mas adecuado para metanacion selectiva de CO en presencia de COx.
Se estudiaran variables tales como la fase de TiO2, el método de sintesis, el porcentaje de
Ru (carga metdlica), la atmdsfera y las condiciones del pretratamiento, escogiéndose
aquellas técnicas que puedan proporcionar mas informacién para la optimizacién de cada

variable.

Los experimentos cataliticos se realizaron sobre corrientes con una composicién modelo
de la salida de una unidad de reformado y con una concentraciéon de CO elevada. A pesar
de que nuestro objetivo es optimizar un catalizador para una unidad de metanacion
situada al final del proceso de limpieza de la corriente de Hz y por tanto tendra que tratar
concentraciones de CO muy inferiores, es conveniente una relativa alta cantidad de CO
para poder discriminar el catalizador con mejor comportamiento. Debido a que este
estudio esta dirigido a una aplicacién industrial, el criterio de seleccién se hizo en base a

las prestaciones cataliticas del catalizador.

El catalizador seleccionado al final de este capitulo, sera el protagonista de los siguientes

estudios.

CARCA METALICA

T* DE CALCINACION




CAPITULO IV

ADICION DE DOPANTES

En este capitulo se estudiara el efecto que produce la adicién de ciertos elementos (Pt, Rh
y Sn) en pequefias cantidades (0,5% en peso) sobre el catalizador seleccionado en el
capitulo III, en un intento de mejorar las prestaciones cataliticas de éste en las condiciones
modelo establecidas anteriormente (1% de concentraciéon de CO, velocidad espacial de
WHSV=80.000 ml.h-1.gly GHSV=37.500 h-ly activaciéon a la misma temperatura que el

catalizador seleccionado en flujo de H;) y a concentraciones de CO inferiores (300 ppm).




Adicion de Dopantes. Capitulo IV

INTRODUCCION

Los promotores son sustancias que se afiaden en pequeias cantidades al catalizador para
aumentar su actividad catalitica. Se clasifican en cuatro tipos/ll: estructurales, texturales,
electréonicos y promotores de resistencia al envenenamiento del catalizador, aunque en la
practica, el resultado de un promotor puede ser debido a la contribucién de varios efectos.
En la reaccion de metanacion selectiva de CO, se ha estudiado el efecto de los promotores
en catalizadores de Ni y Ru. Asi, Chen et al.l?l estudiaron el efecto promotor de Ru en
catalizadores de Ni soportados sobre alimina para metanacién selectiva de CO,
encontrando que el dopaje con Ru mediante impregnacién amplia el posible intervalo de
temperaturas de trabajo. Tada y col.3l. por su parte, adicionaron pequefias cantidades de
Ni, Co, Fe, La y K a un catalizador Ru/TiO;, encontrando el Ru-Ni-La/TiO, mas activo. El
niquel favorece la metanacién de CO, sin favorecer la de CO;, mientras que el lantano
proporciona una densidad electrénica mayor a la particula activa de Ru, lo cual facilita la

disociacion del enlace CO.

Con estos precedentes, en este capitulo se aspira a mejorar las prestaciones cataliticas del
catalizador optimizado, mediante la adicién de pequefias cantidades (0,5% metal) de Rh,
Pty Sn (promotores). La eleccién de Rh es debida a varios factores. En primer lugar, por su
capacidad de formar solucion sélida en una matriz de Rul4l. Ademas al poseer un electrén
mas en su configuracién electrdénica, puede proporcionar mas densidad electrénica a la
particula activa en conjunto, pudiendo facilitar la rotura del enlace C-O adsorbido. Al igual
que el Rh, el Pt también forma aleacién con el Ru, adoptando una estructura hcp a
concentraciones de Ru en la particula mayores del 80%!5], es decir formando solucién
sélida Pt (Ru). En nuestro caso la concentracion de Ru en la particula es de mas del 95%, si
la distribucion del Pt fuera totalmente homogénea. El platino posee una ain mayor
densidad electronica que podra facilitar la rotura del CO adsorbido. Tanto el Rh como el Pt
tienen propiedades intrinsecas como catalizadores para metanaciéon. En cuanto al Sn,
algunos autoreslsl muestran en sus trabajos que la adiciéon de Sn a un catalizador basado
en Ru induce cambios en las propiedades de adsorcidn de las especies quimicas sobre el
solido, que podrian ser favorables para la hidrogenacién de unas especies frente a otras.
Por ejemplo, para aumentar la selectividad de la hidrogenacién del enlace C-O frente al C-
C, en hidrogenacion selectiva de aldehidos a-f3 insaturados, una de las estrategias consiste
en crear catalizadores cuya fase activa conste de particulas bimetalicas, donde metales
electropositivos son asociados en la misma particula con 4tomos de un mayor potencial
redox!”l. Este aumento de la selectividad se suele explicar en dos términos: el metal

electropositivo B actiia como un ligando donador de electrones que incrementa la
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densidad en el metal A y debido a esto decrece la energia de enlace, particularmente la del
enlace C-C, favoreciendo la hidrogenacion del enlace C-O respecto del C-C. Este efecto ha
sido estudiado ampliamente por Delbecq and Sautetl®. La otra teoria sostiene que los
metales electropositivos actian como sitios electrofilicos o sitios de Lewis para la
adsorciéon y activacién del enlace C-O mediante el par solitario del atomo de oxigeno.
Ademas, el SnO; tiene estructura rutilo, por lo que se espera un crecimiento epitaxial

sobre las islas de RuO; depositadas a su vez sobre la estructura rutilo del 6xido de titanio.

PREPARACION DE LOS SOLIDOS

Los catalizadores dopados se prepararon por impregnacién himeda, utilizando como
soporte el catalizador seleccionado en el capitulo 3 (sélido base). Como precursores
metalicos, se utilizaron Rh(NOs); (Alfa Aesar), Pt(NH3)4(NOs), (Johnson Matthey) y SnCly
(Johnson Matthey), disueltos en exceso de agua, con un contenido nominal del 0,5% de metal
dopante en el peso del catalizador total. Después de la adicion del metal, los s6lidos dopados
con Rh y Sn fueron calcinados nuevamente a 400°C por 2h y el dopado con Pt fue calcinado a
350°C por 8h, segun un método optimizado en nuestro laboratorio para asegurar la
homogeneidad de la muestra. Segin este método de impregnacion sucesiva, las particulas de
RuO, depositadas en primer lugar sirven a modo de sitios de nucleacion de las especies
metélicas depositadas en segundo lugar”. Los catalizadores se nombraran de acuerdo con los
metales soportados por orden de adicion en la sintesis, de manera que el catalizador sin dopar se

nombrara Ru, mientras que los dopados con Rh, Pt y Sn se nombraran RhRu, PtRu y SnRu.

FRX Y FISISORCION DE N

En la Figura 1 se presentan las isotermas de adsorcién de los sélidos preparados. Estas se
ajustan al tipo IV, caracteristica de s6lidos mesoporosos, con ciclos de histéresis tipo H3.
Las histéresis se cierran a presiones iguales a la presion de saturacién, indicando la
presencia de macroporosl. La distribucién de tamafios de poro para los sélidos se
encuentra representada en la Figura 2, donde se observa una similitud entre el catalizador
monometalico y los bimetalicos de RhRu y PtRu. SnRu presenta una distribucién de poro

mas estrecha y con un maximo desplazado a menor tamafio.

En la Tabla 1 se muestra un resumen de las propiedades texturales y el andlisis elemental
de las muestras. Todos los sélidos presentan valores de superficie especifica similares
(40£2, Tabla 1), aunque en cuanto al volumen de poro se presentan dos tendencias. Por
una parte, un bloqueo parcial de poros por el estafo, ya que la muestra SnRu presenta el

valor de volumen de poro mas bajo (0,21 cm3/g) , y una distribuciéon de poros mas
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estrecha con respecto de los demas. (intervalo 20-70 nm frente a 20-120 nm,
aproximadamente). En la otra direccion se encuentran los catalizadores RhRu y PtRu que

parecen ejercer un ligero efecto de expansién de poro. Ambos efectos son leves ya que la

superficie especifica de los so6lidos es similar.
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FIGURA 1. [sotermas de adsorcion para las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu
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./
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FIGURA 2. Distribucién del volumen de poro para los s6lidos Ru, RhRu, PtRu y SnRu.
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TABLA 1. Propiedades texturales de los s6lidos Ru, RhRu, PtRu y SnRu

Muestra Sger Vporo Max. @poro(nm)

Ru 42 0,25 44
RhRu 42 0,30 85
PtRu 38 0,28 76
SnRu 38 0,21 33

DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 3 muestra los difractogramas correspondientes a los sélidos preparados. En
primer lugar, no se detectaron picos de difracciéon correspondientes a los 6xidos de las
especies metdlicas dopantes. Tampoco se observaron por DRX cambios en la cristalinidad

de las fases, ni modificaciones estructurales del soporte.
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FIGURA 3. Difractogramas de las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu

En la Figura 4 se muestran los difractogramas de las muestras reducidas, donde puede
observarse la difraccion correspondiente a la familia de planos del rutenio metalico (101),
pero no se observan las difracciones correspondientes a las especies dopantes reducidas,
posiblemente debido a la alta dispersion de estas especies. En la Tabla 2 se muestran los
resultados obtenidos por el calculo Debye-Scherrer aplicados al pico de difracciéon de
rutenio metalico, para la determinacién del tamafio cristalino de rutenio. El tamafio
cristalino de Ru se puede considerar como el de tamafio de particula, aunque no tienen por
qué coincidir. Puede observarse un tamafio de particula ligeramente superior para el

RhRu y PtRu y un tamafo ligeramente inferior para el caso del SnRu, aunque no es posible
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afirmarlo incuestionablemente, debido a que el valor estd en el limite de error de la

técnica.

Intensidad normalizada (u.a.)

FIGURA 4. Difractogramas de las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu reducidos.

TABLA 2. Calculo Scherrer para el pico de Ru? de las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu.

Muestra Posicion (20) Dominio cristalino RuO; (nm)

Ru 44,0 7,1
RhRu 44,0 7,6
PtRu 44,3 7,6
SnRu 43,9 6,9

ESPECTROSCOPIA UV/VIS

Los espectros de reflectancia difusa de UV/Vis, se muestran en la Figura 5. Se calculd el
band gap a través de las transiciones indirectas del TiO; (Tabla 3). De nuevo la muestra
dopada con Rh y con Pt presentan una tendencia (aumento del valor de band gap) y la
muestra SnRu otra. Ademas, esta muestra es la que presenta menor intensidad relativa en
la absorcion principal. S6lo se observan las absorciones correspondientes al 6xido de
rutenio, como se describieron en el capitulo IIl. Ismail et al. obtuvieron resultados
similares para el valor del bandgap de una muestra basada en Rullll y en Pt y Rul!2l.
Diversos estudios experimentales y tedricos del dopaje de TiO; (anatasa) con Snl13, 14],
muestran un incremento del valor del band gap respecto del soporte, hecho no observable
en el caso de nuestra muestra. Por otro lado, 1a modificaciéon de TiO, con especies 6xido de
estano no promueven nuevas absorciones en el visiblel15], lo cual esta de acuerdo con la

muestra SnRu.
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FIGURA 5. Espectros UV/Vis de reflectancia difusa para las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu

TABLA 3. Energias del Bandgap para las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu

Muestra Egap (e.V.)

Ru 2,9
RhRu 3,1
PtRu 3,0
SnRu 2,9

TPR-H;, QUIMISORCION DE H», TPD-H;

En la Figura 6 se presentan los perfiles de reduccion TPR-H; de los catalizadores dopados
y del catalizador base, donde se puede observar que todos los catalizadores poseen los
procesos de reduccion descritos en el capitulo anterior correspondiente a especies de
oxidos de rutenio. Ademas, los catalizadores dopados, presentan un cuarto proceso a baja
temperatura (por debajo de 1002C). Este es debido, en el caso del Rh y el Pt, a un proceso

de spill over promovido por estos metales noblesltél.

Kim et all*7]l. Soportaron 1% de Pt sobre TiO, calcinado a varias temperaturas, obteniendo
en el perfil de reduccion del sélido tres procesos de reduccién a 100, 180 y 3002C. El
primer proceso de reduccién, que se puede observar en el catalizador PtRuy,
corresponderia segun estos autores a especies Pt bien dispersas en la superficie. Equivale
al 8,6% de las especies reducibles, por lo que es probable que algunas especies de rutenio

se hayan reducido prematuramente con el hidrégeno de spill over. Por otro lado, los demas
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procesos quedan ocultos debido al solapamiento de éstos con los correspondientes a las
especies de Ru. En el catalizador RhRu, a su vez, puede observarse un proceso de
reduccion a 5002C. Wang y Ruckenstein!!8l impregnaron MgO con 1% de Rh, calcinandolo
a 9002C, encontrando dos procesos de reduccién a 3502C (MgRu204) y 5202C (Ru203). El
ultimo se corresponderia con una zona de reduccién encontrada en nuestro soélido a
5002C, con una temperatura de reduccion mas baja atribuible probablemente a una mayor
dispersion de la especie Rh203. Sin embargo, representa el 8% de las especies reducibles,
y ademas el proceso de reduccién a mas baja temperatura, atribuido al fenémeno spill
over, implica que parte de las especies de Rh se estan reduciendo, asi que ambos procesos
(<100°C y 5009C) tienen que estar acompafiado de especies de Ru o de reduccion del
soporte (SMSI) en el caso del de 500°C. El otro proceso a menor temperatura,
correspondiente a una especie con una mayor interaccion con el soporte, estaria dentro de
la banda ancha de reduccién principal, suponiendo que éste se produjera. Para finalizar, el
perfil de SnRu, a pesar de ser bastante parecido a la muestra Ru, presenta una segunda
regiéon mas ancha. Esta regién alberga probablemente procesos de reducciéon de SnO; a Sn
metalico. Oropeza et all19l. asignaron estos procesos de reduccién por debajo de 280°C a
especies Sn superficiales con diferentes interacciones Sn-O-Ti. No se observan la regiéon de
reduccion de SnO; bulk, encontradas a mayor temperatura en el SnO, aislado. La
reduccion de estas especies a menor temperatura puede indicar interacciones fuertes Sn-
Rul20l. Ademas, en los perfiles TPR de los metales nobles sobre soportes susceptibles de
ser reducidos se encuentran normalmente una zona de reduccidén a aproximadamente
180°C correspondiente a especies M-0,-Ti3*, relacionadas con el efecto SMSI[2L 221, Esto
serfa un hecho comun para el Ru, Rh y Pt. Las muestras presentaron una reducibilidad

similar, de aproximadamente 100%, excepto en el caso de la muestra PtRu.
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FIGURA 6. Perfiles TPR-Hz de las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu. Reducibilidad (%) de la
muestra a la derecha de cada perfil.

La Tabla 4 muestra los resultados de dispersién por quimisorcién de H,. Komaya et al.[23]
mostraron en su trabajo las limitaciones de la quimisorcion de hidrogeno para la
determinacién de particula en el caso de una muestra Ru/TiO2. En primer lugar, la
dispersion puede ser sobreestimada debido a que una fraccién de H; adsorbido sufre spill
over hacia el soporte. Como consecuencia pueden sobrestimarse el nimero de sitios
activos. Por otro lado, si la muestra es sometida a tratamientos de reduccién a alta
temperatura, el metal puede sufrir encapsulamiento parcial por el soporte, subestimando
el tamafio de particulal?4l. Para los calculos de dispersién de los catalizadores dopados
(Tabla 4), se tomaron en consideracion los metales dopantes Rh y Pt (no asi Sn) en la
fraccion total de fase activa en el sélido y se utiliz6 un factor estequiométrico ponderado,
considerando que Rh y Pt adsorben H, con una estequiometria de S=1. De la misma
manera, se consideraron para los calculos valores ponderados de area y volumen de
atomo en los calculos de tamafio de particulal. En la Tabla 4 puede observarse como la
introduccion de pequefias cantidades de Rh o Pt disminuyen la capacidad de quimisorber

hidrégeno. Por otro lado, la muestra SnRu aumenta su cantidad de hidrégeno absorbido.

1Valores de S, amy vin obtenidos del software del equipo AUTOCHEM II
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Aguilar-Rios et al.[?5], obtienen resultados similares con catalizadores Pt modificados con
Sn. Al ser dopados éstos con una relacion Sn/Pt<1, el hidrégeno quimisorbido aumentaba.
Para cantidades Sn/Pt>1 sin embargo, el valor de la monocapa de H, disminufa. Esto
puede explicarse en términos de retrodonacion. En el caso del Pt sdlo, el orbital o ocupado
del H; dona carga al orbital 6s del Pt. Por su parte el Pt dona carga desde el orbital 5dy;, al
orbital o antienlazante (retrodonacién), desestabilizando asi el enlace y disociandolo
finalmente. En el caso de las particulas con contribucién de Sn, el orbital que participa en
la retrodonacién tiene contribucién del orbital 5py del Sn. Esto produce una reduccién de
la transferencia de carga al orbital o del Hz, reduciendo la desestabilizacién del enlace H-H
y por tanto haciéndolo menos activo. Esto explica la disminucién de la quimisorcién de H»
arelacién Sn/Pt>1, pero no el aumento de ésta cuando el radio Sn/Pt<1. Aguilar-Rios et al.
explican este aumento debido a que pequeiias cantidades de Sn favorecen la dispersion de
Pt actuando como sitios de anclaje debido a, segtin cdlculos teéricos(2¢], la afinidad que
tiene por el Sn el Pt (y por extensién todos los metales del grupo del platino (Ru, Rh, Pd, Os
e Ir). Sin embargo, seglin estos autores, a pesar de aumentarse la dispersién, cada nuevo
sitio debe ser menos activo. Por ello, observamos un aumento de la dispersion en el
catalizador SnRu, aunque deberiamos observar a su vez, una disminucion de la actividad

en la evaluacion catalitica.

TABLA 4. Dispersion y tamafio de particula por quimisorcién de H:

Muestra Monocapa (mmol H,/g) Dispersion (%) Tamafio de particula (nm)

Ru 0,181 38,1 2,4
RhRu 0,184 36,0 2,5
PtRu 0,148 29,6 3,1
SnRu 0,219 43,7 2,1

En la Figura 7 se observan los perfiles de desorcion de hidrégeno a temperatura
programada para las muestras preparadas después de la experiencia de quimisorcion,
donde han adsorbido una cantidad de hidrégeno igual a una monocapa. Los perfiles
muestran dos regiones de reduccién, que se producen a la misma temperatura por una
parte en las muestras Ru y RhRu y por otra en las PtRu y SnRu. Estos dos procesos de
reduccion han sido tipicamente encontrados en metales de transicién y han sido
clasificados como H. (hidrégeno débilmente adsorbido) y Hs (hidrégeno fuertemente
adsorbido)[27-30. Ademas, el trabajo de Sayari et al(28l. correlaciona una mayor cantidad de
H. para particulas de Ru entre 0,9 y 2,2 nm, hecho que esta de acuerdo con el presente
trabajo, excluyendo la muestra de SnRu que presenta otro comportamiento. Esto puede

ser debido a que la adsorcién/desorcion de H, se produce de forma distinta, donde la
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quimisorcién no es disociativa. Perfiles similares para la muestra de Ru/TiO: se

obtuvieron en el trabajo de Lin et al. [31]

—— Rh-Ru

Desorcion de H,(u.a.)

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

T(°C)

FIGURA 7. Perfiles TPD-H2 para los catalizadores Ru, RhRu, PtRu y SnRu

Muestra H; adsorbido (mmol H,/g) H; desorbido (mmol H,/g)

Ru 0,181 0,162
RhRu 0,184 0,118
PtRu 0,148 0,118
SnRu 0,219 0,085

XPS

Para analizar cualitativa y cuantitativamente las especies que se encuentran en la
superficie y los estados de oxidacién en que éstas se encuentran en los catalizadores antes
de reaccion, se redujeron muestras de los catalizadores Ru, RhRu, PtRu y SnRu (1h) ex situ,

y se sometieron a un andlisis XPS.

El catalizador RhRu (Figura 8, a)) muestra una energia de enlace o BE (del inglés binding
energy) de los niveles de Rh 3ds,; igual a 307,2 e.V.y 308,8 e.V., siendo el primero asignado
al Rh (0), de acuerdo con el trabajo de Foley et al.321 y otros[33] (con desplazamientos de
307,4 y 307,0 e.V. respectivamente). El segundo es consistente con la asignacién formal
del estado de oxidacidon Rh (III) de la bibliografia con 309 e.V.[32.34], entrando dentro del

error experimental de la técnica +0,2.
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En la Figura 8 b), se observa el espectro XPS para los electrones de la capa 4f del Pt, donde
se observan picos 4f7,,a 71,8 y 73,9 e.V. Segun el trabajo de Velazquez-Palenzuela et al.[35],
el pico a 71,8 e.V. corresponderia a un estado de oxidacion de +2 aunque algo desplazado
a mayor energia (71,5 e.V.), y el segundo pico a +4, siendo estas especies Pt?* mas

abundantes que las segundas.

La Figura 8 c), muestra las energias de enlace de los fotones emitidos por la muestra SnRu,
en la region del Sn. Previa deconvolucion de los espectros se encontraron picos Sn 3ds,2 a
484,6 e.V. correspondiente al Sno33.36], 486,5 e.V. de las especies Sn2+36] y 487,9 e.V.

perteneciente a las especies Sn*+ (487,5 en bibliografial371).
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FIGURA 8. Espectros XPS de regién para las muestras RhRu, PtRu y SnRu

En la Figura 9 se muestra la regién del espectro correspondiente a C (1s) y Ru (3d) de las
muestras dopadas y sin dopar. Parte de los Ru 3d3,, se encuentran solapados con el C (1s),
por lo que resulta dificil la determinaciéon cualitativa y cuantitativa. El catalizador
monometalico y el catalizador bimetalico RhRu muestran un pico de Ru 3ds,z;a 279,8 e.V.
aproximadamente la energia publicada para el Ru metalico (280,1 e. V.)i36 38l E]
catalizador PtRu muestra sin embargo unos niveles de Ru 3ds,; de 280,0 e.V., energia

superior a la observada para el catalizador monometalico. Esto podria ser indicativo de
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una contribucion de Pt en la densidad electrénica global de las particulas de Ru. Por otro
lado el catalizador SnRu presenta unos niveles de Ru 3ds;; de 279,6 eV, la cual es
coincidente con la publicada en el trabajo de Riguetto et all3¢l. para catalizadores
bimetalicos Sn-Ru y de acuerdo con este mismo trabajo, es también menor de la
correspondiente al catalizador monometalico. De nuevo esto podria ser indicativo de una
contribucion del Sn en las particulas de Ru. En la Tabla 5 se muestran las relaciones
atémicas superficiales obtenidas mediante esta técnica. Existe un enriquecimiento de Ru
en superficie, ya que la relacién atémica Ru/Ti superficial es mayor que la calculada si el
rutenio estuviera homogéneamente repartido por todo el s6lido (no mostrada). Ademas,
como se puede observar, aproximadamente un 85% del Ru en todas las muestras esta en
forma reducida, lo que significa que éste se ha vuelto a oxidar parcialmente. Esto
concuerda con los resultados obtenidos por TPR en el capitulo I, donde se podia
comprobar que un 8% del Ru se habia reoxidado al contacto con la atmosfera, después del
tratamiento de reduccion. Por ultimo, también se muestran la relaciéon atémica M/Ru
obtenida por XPS, que informaria de la relaciéon atdémica superficial. La deposicién del
dopante se produce fundamentalmente en la superficie, al ser esta relacion mucho mayor
de la calculada si la especie dopante estuviera repartido por todo el s6lido. El mayor valor
se obtiene en el caso del Sn y puede estar relacionado con la afinidad de éste por el Ru, lo

cual también estaria de acuerdo con lo observado por STEM.

114



Adicion de Dopantes. Capitulo IV

©
24000 24000 s
&
22000 | 22000 4 | RhRu
20000 - \
m
@ 18000 g
53 )
< 16000 he]
he] <
@ 14000 - k=]
2 2
& 12000 S
5} <
£ 10000 k=
8000 -
6000 -
4000 -
T T T T T T T T r r r r S 2000 +— T T T T T T T T T T T ]
204 202 290 288 286 284 282 280 278 276 274 272 270 204 292 290 288 286 284 282 280 278 276 274 272 270
Energia de enlace (e.V.) Energfa de enlace (e.V.)
C (1s)
26000 © C (1s)
3 PtRu 22000 ©
24000 g $ SnRu
| 20000 | Q
22000 - \
~~ 20000 - 18000 -|
a 0
O 18000 o 16000
N2 3
N2
Q16000 ~ = 14000
k=] <
"5 14000 S 12000
< n
& 12000 c
b= & 10000
= 10000 -| =
= 8000 |
8000 -
6000 4 6000 -
4000 - ) 4000 -
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1
204 292 200 288 286 284 282 280 278 276 274 272 270 294 202 290 288 286 284 282 280 278 276 274 272 270
Energia de enlace (e.V.) Energia de enlace (e.V.)

FIGURA 9. Regién C (1s) Y Ru (3d) para las muestras Ru, RhRu, PtRu y SnRu.

TABLA 5. Relaciones atémicas obtenidas mediante XPS.

M Ru/Ti (superficie) Ru?/(Ru'V+Ru?) (%, superficie) M/Ru (superficie)

- 0,12 86 -
Rh 0,10 84 0,28
Pt 0,10 88 0,14
Sn 0,09 80 0,42

S-TEM

En la Figura 10, se muestran unas fotografias representativas del andlisis por microscopia
STEM de las muestras. Visualmente, como muestran los ejemplos de la Figura 10 b) y d),
no se aprecian cambios en la muestra. Las muestras presentan la misma morfologia que el
catalizador sin dopar, donde las especies de Rh, Pty Sn no son visibles por su dispersién o
porque presentan muy bajo contraste con el Ru y el Ti. No obstante, esta técnica permite
realizar un andlisis lineal, como puede observarse en las fotografias representativas de la
Figura 10 a) y c¢). En estos andlisis se puede observar que las sefales de Sn y Ru en la
muestra SnRu van conjuntas, mientras que no ocurre siempre asi en la muestra RhRu. El
catalizador PtRu presenta la misma aleatoriedad que el RhRu (no mostrado). Segin estos
analisis se estaria formando una aleacién SnRu que estaria cambiando las propiedades

electronicas de la fase activa, lo cual estd de acuerdo con el desplazamiento observado por
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XPS para los niveles de Ru 3ds/;. Segun Riguetto et al.3%, que estudiaron la adsorcion de
CO en catalizadores Ru-Sn/SiO, mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa
(DRIFTS), los catalizadores bimetalicos Ru-Sn presentan propiedades de adsorcién de CO
diferentes de los monometalicos de Ru. Los primeros muestran especies CO de superficie
con alta estabilidad térmica, estabilizaciéon provocada por el aumento de la densidad
electrénica debido a la hibridacién de los electrones de valencia d-s y que puede ser

explicada por el modelo de enlace o-ml40l,

MAG: 250000 x MAG: 200000 x

FIGURA 10. Fotografias STEM de las muestras SnRu a) y b) y RhRu ¢) y d).

a) y c¢) Andlisis lineal de las muestras

EVALUACION CATALITICA

La evaluacion catalitica de los catalizadores dopados, utilizando condiciones modelo (1%
de concentracion de CO, velocidad espacial de WHSV=80.000 ml.h-1.g-ly GHSV=37.500 h-!
y activacién de los catalizadores en flujo de Hz) se muestra en la Figura 11. Se produce una
mejora de la actividad en el catalizador de Rh y en el de Pt también, pero a T2<2202°C. El
catalizador de Rh conserva también la selectividad (Figura 12). Sin embargo, este aumento
de la actividad de CO en el catalizador de Pt viene acompaifiado de un aumento de la

actividad de CO,, por lo que la selectividad se ve afectada negativamente para el
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catalizador PtRu. El catalizador dopado con Sn sufre una pérdida brusca de la actividad de

CO (actividad maxima < 20%) y CO: (sin actividad) en el intervalo de temperaturas

estudiado.
100 ~ — s —=—1
80
<
2 60
N
>(<<340—
20 + .
4 ././.rf)./
0 — T T T T I 1 1 T T T
601_80 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
50 —=— RU . C
Sl e RARG o g
Z30] —s—PtRu g
e 20 1 —un— SnRu g"""""":ﬂ
10 4 g
] e
0 Pl
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

T (°C)

FIGURA 11. Evaluacién catalitica para los sé6lidos dopados. Concentracién de CO=1%
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FIGURA 12. Selectividad CO/COz para los sélidos dopados. Concentracion de CO=1%

Posteriormente se evaluaron los catalizadores, sin reactivacion, en las mismas
condiciones pero con una concentracién de CO de 300 ppm, balanceado el flujo total
con N,.. En la Figura 13, se muestran los resultados. El catalizador dopado con rodio
mejora las prestaciones cataliticas (actividad y selectividad) del catalizador sin dopar en
todo el intervalo de temperaturas analizado, mientras que el dopado con platino, sélo
resulta beneficioso a bajas temperaturas (<150°C). La metanacién de CO comienza desde
temperaturas muy bajas (70% a 1302C) y aumenta con la temperatura hasta conseguir
conversion completa en todos los casos excepto en el catalizador con Pt. A mas altas
temperaturas, ésta decae por la ocurrencia de la RWGS. Esta contribucion es
especialmente visible para el catalizador PtRu y no se aprecia para el RhRu. En todos los
casos la metanacién de CO; no comienza hasta que no se alcanza una conversién de CO de
aproximadamente el 70%. En la Tabla 6 se muestra el gasto total de H; a la conversién
minima de CO requerida para que la corriente de salida posea menos de 20 ppm de CO (en
esta corriente, con un contenido inicial de 300 ppm, se llega cuando la conversién es del
93%). También en la Tabla 6 se muestra la T-93 definida como la temperatura a partir de
la cual la conversién es mayor del 93%. Se observa como la adicién de dopantes mejora la
selectividad provocando una disminucién del gasto de H;. Esta disminucién puede cobrar

importancia en corrientes industriales de gran volumen. Ademas, podemos definir una
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ventana de trabajo como el intervalo de temperaturas (AT) en el que la conversién de CO
es mayor de 93% y el gasto total de Hz es menor del 4% (Capitulo I), que corresponde en
los tres catalizadores a una conversién de CO; aproximada del 3,2%. El dopaje con Rh
aumenta en 109C esta ventana de trabajo. Por otro lado, la adicién de Pt aunque provoca
una pequefia pérdida de actividad, sigue superando la actividad minima necesaria y
aumenta la ventana de trabajo en 52C. Esto implica un aumento de la selectividad del
catalizador, pudiendo estar este efecto relacionado con el mayor tamafio de particula que

fue determinado por quimisorcién de H, (Tabla 4) y por DRX (Tabla 2).
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FIGURA 13. Actividad para los sdlidos dopados. Concentracion de CO=300 ppm. AT en TABLA 6.

TABLA 6. Temperatura y gasto total de hidrégeno para las muestras a conversion de CO del 93%.

Muestras T-93 Xco (2C) H; gasto total (ppm) AT (2C)

Ru 158 5900 42
RhRu 147 4900 52
PtRu 160 3600 47
SnRu - - -
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CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo, se prepararon con éxito catalizadores de Ru dopados con Rh, Pt y Sn
mediante el método de impregnacién himeda. A pesar de que el Sn contribuye a la
dispersion del Ru, la adicién de pequefias cantidades de Sn resulto ser negativa para la
actividad de metanacién selectiva, debido a que cambiaron las propiedades de la fase
activa frente a la disociacién del CO adsorbido. La adicién de metales nobles, como Rh o Pt
como dopante resultdé beneficiosa en el catalizador de metanaciéon al aumentar la
actividad (Rh) o la selectividad (Rh, Pt) del catalizador, aumentando la ventana de trabajo.
Sin embargo, estos efectos son ligeros y no compensan su uso debido al alto precio del
metal noble. Por ello, a pesar de que el estudio de estos catalizadores aumenté la
perspectiva fisicoquimica desde la cual el catalizador de Ru es observado, se decidid seguir

trabajando con el catalizador monometalico.

120



Adicion de Dopantes. Capitulo IV

REFERENCIAS

Hagen, ]. Ed. Industrial Catalysis, A Practical Approach, WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA: Weinheim, Germany, (2006); Vol. 1.

Marwood, M.; Doepper, R.; Renken, A., Applied Catalysis A: General, (1997) 151,
223.

Prairie, M. R.; Renken, A.; Highfield, J. G.; Ravindranathan Thampi, K.; Gratzel, M.,
Journal of Catalysis, (1991) 129, 130.

Solymosi, F.; Erdohelyi, A.; Kocsis, M., Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases, (1981) 77, 1003.

Shao, Y,; Yin, G.; Gao, Y., Journal of Power Sources, (2007) 171, 558.

Wettstein, S. G.; Bond, J. Q.; Alonso, D. M.; Pham, H. N.; Datye, A. K;; Dumesic, J. A,
Applied Catalysis B: Environmental, (2012) 117-118, 321.

Gallezot, P.; Richard, D., Catalysis Reviews - Science and Engineering, (1998) 40, 81.
Sakakini, B. H., Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, (1997) 127, 203.
Guohong Wang, L. X,, Jun Zhang, Tingting Yin and Deyan Han, International Journal
of Photoenergy, (2012) 2012,

II'in, N. P., Journal of Analytical Chemistry, (2011) 66, 894.

Ismail, A. A.; Robben, L.; Bahnemann, D. W., ChemPhysChem, (2011) 12, 982.
Ismail, A. A.; Bahnemann, D. W.; Al-Sayari, S. A., Applied Catalysis A: General, (2012)
431-432, 62.

Zhao, Y.; Liy, J.; Shi, L.; Yuan, S.; Fang, J.; Wang, Z.; Zhang, M., Applied Catalysis B:
Environmental, (2011) 103, 436.

Long, R.; Dai, Y.; Huang, B., Journal of Physical Chemistry C, (2009) 113, 650.
Fujishima, M.; Jin, Q.; Yamamoto, H.; Tada, H.; Nolan, M., Physical Chemistry
Chemical Physics, (2012) 14, 705.

Conner Jr, W. C; Falconer, J. L., Chemical Reviews, (1995) 95, 759.

Kim, S. S.; Park, K. H.; Hong, S. C., Fuel Processing Technology, (2013) 108, 47.
Wang, H. Y.; Ruckenstein, E., Journal of Catalysis, (1999) 186, 181.

Oropeza, F. E.; Mei, B.; Sinev, [.; Becerikli, A. E.; Muhler, M.; Strunk, J., Applied
Catalysis B: Environmental, (2013) 140-141, 51.

Coupé, J. N; Jordao, E.; Fraga, M. A,; Mendes, M. ]., Applied Catalysis A: General,
(2000) 199, 45.

Kim, S.S.; Lee, S. ].; Hong, S. C., Chemical Engineering Journal, (2011) 169, 173.
Panagiotopoulou, P.; Christodoulakis, A.; Kondarides, D. I.; Boghosian, S., Journal of
Catalysis, (2006) 240, 114.

Komaya, T.; Bell, A. T.; Wengsieh, Z.; Gronsky, R.; Engelke, F.; King, T. S.; Pruski, M.,
Journal of Catalysis, (1994) 149, 142.

Tauster, S. |.; Fung, S. C; Garten, R. L., Journal of the American Chemical Society,
(1978) 100, 170.

Aguilar-Rios, G.; Valenzuela, M.; Salas, P.; Armendariz, H.; Bosch, P.; Del Toro, G,;
Silva, R.; Bertin, V.; Castillo, S.; Ramirez-Solis, A.; Schifter, 1., Applied Catalysis A:
General, (1995) 127, 65.

Morse, M. D., Chemical Reviews, (1986) 86, 1049.

Konvalinka, ]. A.; Van Oeffelt, P. H.; Scholten, ]. . F.,, Applied Catalysis, (1981) 1, 141.
Sayari, A.; Wang, H. T.; Goodwin Jr, ]. G., Journal of Catalysis, (1985) 93, 368.

Kip, B. ].; Duivenvoorden, F. B. M.; Koningsberger, D. C.; Prins, R, Journal of
Catalysis, (1987) 105, 26.

Ragaini, V.; Giannantonio, R.; Magni, P.; Lucarelli, L.; Leofanti, G., Journal of
Catalysis, (1994) 146, 116.

Lin, H.-Y.; Chen, Y.-W., Thermochimica Acta, (2004) 419, 283.

Foley, H. C.; Hong, A. ].; Brinen, ]. S.; Allard, L. F.; Garratt-Reed, A. ]., Applied
Catalysis, (1990) 61, 351.

121



Adicion de Dopantes. Capitulo IV

Moulder, ].; Stickle, W.; Sobol, P.; Bomben, K., There is no corresponding record for
this reference,

Kim, K. S.; Winograd, N., Journal of Catalysis, (1974) 35, 66.

Velazquez-Palenzuela, A,; Brillas, E.; Arias, C.; Centellas, F.; Garrido, ]. A.; Rodriguez,
R. M.; Cabot, P.-L., The Journal of Physical Chemistry C, (2012) 116, 18469.
Riguetto, B. A; Rodrigues, C. E. C.; Morales, M. A.; Baggio-Saitovitch, E.; Gengembre,
L.; Payen, E.; Marques, C. M. P.; Bueno, ]. M. C., Applied Catalysis A: General, (2007)
318, 70.

Jiménez, V. M.; Mejias, . A.; Espinds, |. P.; Gonzalez-Elipe, A. R, Surface Science,
(1996) 366, 545.

Sayan, S.; Stizer, S.; Uner, D. O., Journal of Molecular Structure, (1997) 410-411,
111.

Riguetto, B. A.; Bueno, J. M. C.; Petrov, L.; Marques, C. M. P., Spectrochimica Acta -
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, (2003) 59, 2141.

Davydov, A. A., Infrared Spectroscopy of Adsorbed Species on the Surface of
Transition Metal Oxides, (1990).

122



CAPITULO V

OPTIMIZACION DE CONDICIONES

El propésito de esta secciéon es optimizar las condiciones en las que el catalizador
seleccionado en el capitulo anterior trabajara de forma mas eficiente, o la influencia que
tendran éstas sobre la actividad y selectividad catalitica si finalmente las circunstancias
reales no son las 6ptimas. Se estudiara el efecto que la naturaleza del diluyente, las
condiciones de activaciéon y la velocidad espacial ejercen sobre el comportamiento
catalitico del sélido, usando una concentraciéon elevada de CO. Posteriormente se evaluara
el efecto de la concentracién inicial de CO y, finalmente, se evaluaran las prestaciones del
catalizador en condiciones mas realistas, estudiando la necesidad o no de un proceso
especifico de activacion, el posible efecto de fluctuaciones en la corriente de alimentacion
(composicién, velocidad espacial, etc.) y la estabilidad del catalizador respecto tanto al
tiempo, como sometido a procesos de apagado/encendido, ciclos de temperatura y

posibles procesos de regeneracion.




CAPITULO VI

ESTUDIO MECANISTICO

En este capitulo se llevo a cabo un estudio mecanistico sobre el catalizador seleccionado
con la técnica espectroscopica Raman, en determinadas condiciones de reaccién modelo,
obteniendo informaciéon del comportamiento catalitico del sélido en atmédsferas con

diferente composicion.
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RAMAN IN OPERANDO

CONDICIONES

Antes de cada experiencia el catalizador Ru/TiO; seleccionado se pretraté de acuerdo a las
condiciones previamente optimizadas, descritas en el capitulo IIl. Tras la reduccion la
temperatura se disminuy6 hasta 1702C en atmosfera de hidrégeno. A esta temperatura el
flujo de hidrogeno se sustituy6 por la una mezcla reactiva modelo y la temperatura se
elevé hasta 2902C con una velocidad de calentamiento de 102C.min-1. Los espectros Raman
se registran cada 10°C tras 30 min de estabilizacién a cada temperatura. Se usaron 4
mezclas de reaccién diferentes, que permiten estudiar la metanacién de CO y la de CO., asi
como el efecto del agua en el mecanismo de reaccion. El esquema 1 muestra el protocolo

de reaccion seguido, asi como las mezclas y flujos de gases utilizados:

A. Reduccion de la muestra B. Reaccion catalitica
T2 de reduccidn 2902C
/ 30 min \ ! .
HZ =10 ml.min! ) / 170°C 17(_}9(: ,:"iOQC mig-cl) min
/" 100C mint

H, Mezcla de reaccion

T2 ambiente T ambiente

FIGURA 1. Protocolo de reaccién seguido en cada experiencia con la celda Raman

TABLA 1. Composiciéon de las mezclas de reaccién para cada experiencia

Mezclas de reaccion (flujo total 100 mL.min-1)

1-Metanacion 2-Metanacion 3-Metanacion 4-Metanaciéon

Cco CO; co y CO; co y CO2 con H20

H; = 50 mL.min!
H; = 50 mL.min-!

CO=1 mLmin! CO2=15 mL.min? CO=1 mL.min-!
CO=1 mL.min!
H;=50 mL.min? H; =50 mL.min-! CO2=15 mL.min!
CO2=15 mL.min1
N2 =49 mL.min! N; =35 mL.min-! N; = 34 mL.min-!

N2 = 34 mL.min-!
Saturada con H;0
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RESULTADOS Y DISCUSION

REDUCCION

La Figura 2, muestra los espectros Raman obtenidos antes y después de la
reduccion del catalizador Ru/TiO; seleccionado, utilizando anatasa P25 como soporte. A
temperatura ambiente, antes de reducir, los valores de los desplazamientos Raman
muestran la existencia de zonas ricas en anatasa y zonas ricas en rutilo (figura 1) como se
corresponde con la naturaleza del soporte seleccionado para este estudio del mecanismo
de la reaccién. Los maximos de los desplazamientos Raman observados, junto con su
asignacién, se muestran en la Tabla 2, aunque con desplazamientos respecto a las
posiciones dadas en el Capitulo III, debida a las diferencias en las condiciones de medida
(concretamente al uso de un objetivo de 20x de larga distancia en vez del de 50x, que
como se dijo en el capitulo II de técnicas experimentales conduce a un diferente tamaifo de
spot de laser), todas las bandas pueden asignarse a modos normales correspondientes a la
fase anatasa o rutilo de los di6xidos de titanio y rutilo aunque la banda a 707 cm'! podria,
también, asignarse a enlaces Ti-OH o Ti-O-Ti como los que aparecen en los nanotubos de
titanio con estructura tipo holandita. Esta dltima asignacién estaria de acuerdo con el
caracter laminar que se ha propuesto para la fase rutilo que coexiste con la anatasa en la

TIO; P25 comerciallll,

TABLA 2. Valores observados para las frecuencias de los modos 6pticos activos en Raman del TiO:
y RuOa.

160 Eg anatasa

204 Eg anatasa TiO; [28]
258 TO Ti0, 910
404 Blg anatasa TiO, [28]
526 Alg anatasa TiO, [28]
613 Alg rutilo TiO, [411]
647 Eg anatasa TiO2 [28]

707 Ti-OH RuQ; [z16]
Ti-O-Ti TiO:

La anatasa presenta una estructura tetragonal con dos férmulas por celda unidad
(I4/amd). Los desplazamientos atémicos conducen a 18 representaciones irreducibles que
contienen 3 modos actsticos y 15 modos 6pticos. Las representaciones irreducibles de los
15 modos 6pticos son1Alg +1A2u +2B1g +1B2u +3Eg +2Eu, de los cuales 6 modos son
activos en Raman: Alg + 2 Blg + 3 Egl2l. Los valores observados para las frecuencias de

estos seis modos presentan una excelente concordancia entre los distintos autores y todas
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las diferencias entre las distintas bandas se encuentran dentro de la resoluciéon
instrumentall2-8l, Los valores observados para el precursor del catalizador Ru/TiO;
seleccionada se recogen en la tabla 1 y muestran una excelente concordancia con los

publicados previamente excepto por un ligero desplazamiento hacia el azul.

Se observa que, tras la incorporaciéon de rutenio, las bandas asignadas a anatasa se
desplazan alrededor de 7 cm! de la frecuencia reportada [2-8.17.18], 1o que sugiere cambios
en la interaccién RuO2/TiO2 y/o una posible mayor incorporaciéon de Ru#* en la estructura
de la anatasa. Sin embargo, las posiciones, anchuras e intensidad de las bandas Raman no
son soOlo funcién de la presencia de Ru** en la red, sino también del tamafio de grano,
cristalinidad, presencia de defectos etc. Para muestras de anatasa, Bersani y coll19 201,
ponen de manifiesto que el aumento de la temperatura de calcinacion de una muestra
obtenida por el procedimiento sol-gel conduce a una disminucién de la frecuencia del
modo Egl20]. Al mismo tiempo, para particulas nanométricas, un aumento del tamafio de
dominio cristalino de 9.5 a 13.4 nm conduce a un desplazamiento hacia el azul (mayores
frecuencias de vibracién) de entre 1 y 2 cm-11191. El desplazamiento hacia el azul de unos 7
cm-! para todos los modos activos indicaria que tras la incorporacion de rutenio el tamafo
del dominio cristalino de la anatasa disminuye.

El RuO; es uno de los miembros de la familia de metales de transicién cuyos diéxidos
presentan estructura rutilol!7l. Entre estos se encuentra el TiO; cuyo polimorfo rutilo

presenta sefiales caracteristicas a 237,448 y 612 cm-1[11]

El espectro Raman de monocristales de RuO; se caracteriza por tres sefiales
correspondientes a los modos Eg, Algy B2g a 528, 644 y 716 cm, respectivamente. Estas
bandas sufren un desplazamiento hacia el rojo en funcién del soporte debido,
fundamentalmente, a tensiones mecanicas derivadas de la falta de concordancia entre la
red rutilo del RuO; y la del soportel!5 16l. E] espectro Raman de una muestra de RuO; en

polvo muestra asimismo estos tres modos.!

Yoshitake y Abel21] sintetizan TiO, mesoporoso con una distribucién muy estrecha en el
tamafio de poros de alrededor de 2 nm y amorfo. El espectro Raman de estos so6lidos
calcinados a baja temperatura presenta una gran variabilidad, segin estos autores
presentando zonas en las que se pueden asignar a estructuras rutilo, zonas a estructuras
anatasa y otras zonas en las que el espectro Raman no se corresponde ni con una ni otra
de estas estructuras. Estos autores denominan la fase obtenida ruti>ana indicando con

este nomenclatura que se trata de una fase mas proxima a rutilo que a anatasa. De este

1Ver figura 6, capitulo 3.
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modo sugieren que los modos transversales (TO) observados a aproximadamente 270 cm-
1 en los nanotubos y nanohilos de diéxido de titaniol® 10, que estan asociados a estructuras
con un marcado caracter 2D serian los responsables de la banda que ellos observan en su

oxido de titanio mesoporoso y amorfo.

La presencia de RuO; modifica las frecuencias de vibracién de la anatasa bien reduciendo
el tamafio de dominio cristalino o mas probablemente generando una fase superficial
conteniendo rutenio que modifica ligeramente los pardmetros de red de la anatasa
generando tensiones mecanicas que causan el desplazamiento al azul, en las zonas en las
que esta fase adquiere un mayor espesor aparecen modos vibracionales que sugieren un
marcado caracter bidimensional de la misma asociada posiblemente a una solucién sé6lida
TiO2-RuO; de estructura rutilo. Esta estructura daria lugar a un conjunto de islas
“bidimensionales” de estructura rutilo sobre la anatasa como ha propuesto Bickley y collll.
Para el catalizador seleccionado se ha observado la presencia de particulas de RuO;
mediante difraccion de rayos X exponiendo preferentemente el plano (110) con una
dimensién de unos 15 nm?, lo que justifica el modelo propuesto.

El proceso de reducciéon conduce Unicamente a espectros que reflejan la estructura
anatasa del diéxido de titanio. La Unica diferencia entre los espectros Raman adquiridos a
distintas temperaturas en presencia de H; se relaciona con la intensidad y anchura de las
bandas correspondientes a los distintos modos vibracionales. Asimismo, se observa el
desplazamiento de la banda Eg de la anatasa desde 160 cm-! en el precursor hasta 157 cm-
1 en presencia de H; a temperatura ambiente. En la figura 2 se amplia el espectro Raman
mostrado en la figura 1 para mostrar en detalle esta zona. Al aumentar la temperatura en
presencia de hidrégeno todos los modos disminuyen su intensidad y aumentan la anchura.
Asimismo, el aumento de temperatura en presencia de hidréogeno implica el
desplazamiento hacia el azul del modo a 157 cm-1 que pasaa 160 cm-1a 1702Cy a 162 cm-

L cuando el precursor se trata a la temperatura de reduccién en presencia de Hs.

2 Tabla 19, capitulo 3.
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FIGURA 2. Espectro Raman para el catalizador seleccionado antes y después de la reducciéon con
10 ml.min-! de Hz

Golubovic y coll22l. enumeran los distintos factores que se han descrito, mostrando que
pueden contribuir tanto al desplazamiento de la frecuencia de vibracién como al
ensanchamiento de la linea Raman correspondiente, entre ellos los defectos y la no
estequiometria. La no estequiometria afecta fuertemente a las caracteristicas
vibracionales de la red ya que afecta a la simetria de los distintos sitios asi como a la
energia de red lo que se traduce en cambios en la posiciéon y anchura de las lineas
Ramanl?3-25], Por otra parte, el desplazamiento hacia el azul y el aumento de la anchura del
modo Eg de baja frecuencia estan influidos tanto por el efecto de confinamiento cuantico
como por fendmenos de no estequiometrial2él. Xu y coll26l. estudian el desplazamiento
Raman de muestras de anatasa obtenidas por el método sol-gel usando distintos
surfactantes. Estos autores observan una influencia de la naturaleza del surfactante, que es
independiente del tamafio de particula, ya que se produce el desplazamiento hacia el azul
en particulas recubiertas de surfactante con respecto a la anatasa sin especies
superficiales adsorbidas. La presencia de especies adsorbidas modifica el poliedro de
coordinacién de los atomos superficiales pudiendo dar lugar a tensiones de compresion
como resultado de los fenémenos de reconstrucciéon superficial lo que, segin estos
autores, conduciria a &tomos superficiales con mayor densidad de empaquetamiento y por
tanto, mayores frecuencias de vibracion justificando, de este modo, el desplazamiento

hacia el azul.

Manivannan y coll?7l. observan un desplazamiento hacia el rojo al calcinar muestras de

anatasa obtenidas por el método sol-gel de alrededor de 6 cm! entre 200 y 350°C.
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Haciendo uso de medidas de ESR, estos autores proponen que el desplazamiento hacia el
rojo y la disminuciéon de la anchura de la linea Raman podria correlacionar con la
disminucién del ndmero de atomos superficiales en baja coordinacion (dangling bonds)
asociados a la naturaleza de la nanofase. La presencia de efectos asociados a especies
adsorbidas ha sido puesta de manifiesto por Bersani y coll28]. particularmente en el caso de
las muestras secadas en atmosfera de N3, lo que implica la deshidratacién de las mismas.
No obstante, estos autores asocian el efecto observado a la no estequiometria en lugar de
asignarle un papel a los grupos OH superficiales, papel que si ponen de manifiesto Saviot y
col29], estudiando el comportamiento de modos actsticos en nanocristales de anatasa
mediante INS.

No se puede descartar la contribucién del RuO; en las modificaciones de la intensidad,
anchura y posicion de las bandas de anatasa de la figura 1, y que posiblemente la
modificacion de la intensidad tras la reducciéon también se deba en parte a la reduccién del
RuO; a Ru®. La banda principal asociada a Ru metalico se observa en 189 cm-1[30.31] (Figura
3, zona ampliada de la Figura 2), lo que confirma la reduccién del metal a la temperatura
de reduccion establecida. La posicion de esta banda se modifica tras disminuir la
temperatura hasta 1702C ubicandose en 195 cm-l. Esta variacion se puede deber a
cambios en el tamafio de particula del Ru? al descender la temperatura, que alteran la

interaccion metal/soporte.

160
157,

Intensidad (u.a)

25°C_Anatasa

140 160 180 200 220

Desplazamiento Raman (cm™)

FIGURA 3. Espectro Raman para el catalizador seleccionado antes y después de la reducciéon con
10 ml.min-! de Hz .zona ampliada entre 120 cm-1y 220 cm-!

El aumento de temperatura en presencia de H, conduce a una reduccion del rutenio y al
aumento del nimero de defectos en el soporte debido a la posible formacién de especies

Ti3+. El aumento en el numero de defectos conduciria a un desplazamiento hacia el azul al

161



Estudio Mecanistico. Capitulo VI

mismo tiempo que el cambio en el poliedro de coordinacion de las especies Ti
superficiales debido a la reduccion de las islas de solucidn so6lida RuO2-TiO.. Resultados
similares han sido publicados por otros autores, la alteracién de la relacion O/Till7.32-34]
por generaciéon de vacantes de oxigeno afecta a los perfiles observados en Ramanl(17]
debido a la contraccién y expansion de la estructura tras la eventual salida (entrada) de
oxigeno en la superficie. El tratamiento en aire reduce la posibilidad de encontrar
desviaciones de la relacion estequiométrica [0]/[Ti]=2. Sin embargo con H; la posibilidad
de encontrar desviaciones de la relaciéon estequiométrica es mayor, de manera que se

encuentren mas alteraciones en la red de TiO; inicial.
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REACCION CATALITICA

La entrada de gases a la unidad de metanacion seleccionada consiste de la mezcla CO, CO-,
Hz, H20 e inerte. Para la experiencia in-operando en la celda Raman se dividi6 la mezcla de
reaccion en cuatro casos de estudio en particular con el fin de determinar el efecto de cada
grupo de reactivos por separado y en conjunto, en la modificacién superficial del
catalizador seleccionado con el aumento en la temperatura de reacciéon desde 1702C hasta
290°C. En cada caso se presentan los espectros Raman mas representativos, los cuales
sirvieron de base para proponer diferentes rutas de reaccién para la reacciéon de

metanacion estudiada.

Debe tenerse en cuenta que en los experimentos con la celda Raman in-operando los
tiempos de contacto, velocidades espaciales, disposicion y volumen de lecho catalitico
varfan con respecto a lo utilizado en la reaccion catalitica usando un reactor tubular de
lecho fijo. Asimismo, para este estudio acerca de las posibles rutas de reacciéon se han
seleccionado unas mezclas de gases modelo para permitir analizar los efectos de cada una
de las variables del proceso catalitico real. Por todo esto, las desviaciones con respecto a
los resultados y temperaturas en las cuales los catalizadores seleccionados fueron mas
activos, estara sujeta a la diferencia entre estos parametros. Ademas, a la salida de la celda
Raman no se cuenta con un espectrometro de masas que permita la deteccién y
cuantificacién de los productos de reaccion obtenidos, de manera que no se puede realizar

un analisis exhaustivo de la reaccion.

MEZCLA DE REACCION 1. METANACION DE CO
La figura 3 muestra los diferentes espectros Raman obtenidos tras pasar la mezcla 1 de
reacciéon (Tabla 1) y aumentar la temperatura hasta 2902C. Se dividen los espectros
Raman en dos zonas de andlisis: la primera zona entre 100 cm1 y 900 cm'! en donde
aparecen la bandas asociadas principalmente a la estructura del catalizador y su
interaccion con la particulas de rutenio, y la segunda entre 900 cml y 1800 cm'! que
corresponde a la modificacion de la superficie del catalizador por la adsorcion de

intermedios de reaccién.
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FIGURA 4. Espectros Raman in-operando. Mezcla de reaccién 1: CO+H2+N>

Al comienzo de la reaccién a 170°C la estructura del catalizador reducido permanece
inalterada (zona entre 100 cm'! y 900 cm1), se observan las bandas tipicas de la anatasa
P25 y de rutenio metdlico (195 cm'). A medida que se aumenta la temperatura de
reaccion el perfil del espectro Raman cambia, se contintian observando las bandas de P25
y desaparece la banda de rutenio metalico. A 270°C se hacen mas visibles las bandas que
corresponden a la estructura que hemos asociado a islas superficiales de la solucién sélida
Ru0;-TiO2 de la P25 a 258 cm'! y 410 cm'L. A su vez en el espectro Raman se observa el
ensanchamiento de una banda a 743 cm-1, que pudiera asociarse al incremento de especies
Ti-OH superficiales fruto del agua formado al reducir con H». La intensidad de esta banda
crece ligeramente con el aumento de la temperatura hasta 2709C, lo cual estaria de
acuerdo con el aumento de la reduccién del soporte en presencia de H, que alcanza el
maximo a esta temperatura. A temperaturas mas altas se favorece la desorcion de agua
generandose vacantes superficiales y por tanto la disminucion en intensidad de la banda a
743 cmL

Como se ha discutido en los apartados anteriores de esta tesis, la localizacién de las
particulas de rutenio en la P25 es fundamental para el buen desempefio catalitico de estos
catalizadores. La presencia de vacantes en el soporte, en este caso en la 6xido de titanio
P25, se considera la fuerza motora para favorecer la metanacién de COBS! debido a la
fuerte interaccidn electrénica que se genera entre las particulas del metal y el soporte

reducible.
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En algunos estudios se ha considerado que el primer paso para la reaccién de metanacion
de CO involucra la disociacién del CO adsorbido sobre las particulas de Ru® lo que da como
resultado la formacién de especies Ru-C y Ru-O (Ec. 25 y 26)B6l. Las especies Ru-C
reaccionan con los atomos de H; formando rapidamente CH4, mientras que Ru-O debe
reducirse nuevamente con el H, de la reaccién de manera que se recuperen cada vez los
sitios activos necesarios para la disociacion de CO. La presencia de H; en la atmdsfera de
reaccion a su vez puede favorecer la reduccion del TiO; cercano a las particulas metalicas,
de manera que se incremente la cantidad de especies Ru-Ti3* y a su vez se pueda aumentar

la cantidad de especies (Ti02) Ru-CO.
CO + Rux« Rux-CO Ec. 25

Rux-CO + Rux & Rux-C + Ru-0 Ec. 26

En el espectro de la figura 3 a 220°C entre 900 cm! y 1800 cm! aparecen nuevas bandas
en 1119 cm1, 1356 cm't, 1504 cm 1y 1595 cm-!, que se pueden relacionar con la aparicién
de intermedios de reaccion. Al aumentar la temperatura hasta 2502C tanto la banda a
1119 cm! como la de 1504 cm! desaparecen, mientras que las otras dos bandas
permanecen, lo que indica que estas especies son mucho mas estables y requieren
temperaturas mas altas para reaccionar. A 2902C dichas bandas desaparecen. Por contra
las especies que se relacionan con las bandas a 1119 cm1 y 1504 cm-! posiblemente sean
menos estables y por lo tanto reaccionan mas facilmente a bajas temperaturas. La
aparicién/desaparicién de estas bandas sugiere que la reaccién de metanacién transcurre
y que en la superficie del catalizador se estan adsorbiendo intermedios de reaccién, que
luego metanan gracias posiblemente a la presencia de especies como Ru-Ti3*. Las
temperaturas en donde estos intermedios aparecen se encuentran dentro del rango de

temperaturas en el cual el catalizador seleccionado mostro actividad catalitica.

La asignacion de estas cuatro bandas es un tanto compleja ya que no se llega a un
consenso en la literatural3%. Por un lado la forma de las bandas a 1119 cm-, 1356 cm-l,
1504 cm ! y 1595 cm- es muy similar a lo encontrado en otros estudios que las relacionan
con modos vibracionales de carbon D4, D1, D3 y G respectivamentel37.38l. La banda G de
carbono (“grafito”) aparece alrededor de 1580 cm-! y la banda D (“defectos o desorden”)
alrededor de 1350 cm-1. El grupo G se atribuye a un modo de vibracion de grafito con
simetria E2g. Mientras que la banda D es inducida por trastornos en la red de grafito[38.39]
Por otro lado, las posiciones de los desplazamientos Raman a = 1100 cm-! han sido
relacionadas también a especies intermedias con enlaces simples C-C y la banda a = 1500

cm! con la formacion de olefinas normales con enlaces C=Cl40Finalmente estas dos
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bandas también han sido relacionadas con la formacién de intermedios CHy/C,Hx/CyHxO

adsorbidos en la superficie del catalizador durante la reaccion(41l,

La relacion de area de las bandas de carbén D y G del grafito AD/AG tiene una fuerte
correlacién con la microestructura de los materiales carbonosos depositados, ésta y la
relacion de intensidades ID/IG se utilizan con frecuencia para estimar el grado de
grafitizacion del carbéni38l. Con el fin de determinar aproximadamente este parametro se
emple6 un método de ajuste combinando dos curvas Lorentzianas (Figura 5) para calcular
el area de las bandas de carbon G y D (AD/AG) de los espectros Raman a 2502C y 2702C de
la figura 3, en donde la contribucién de las bandas a 1119 cm! y 1504 cm! al espectro

Raman es muy baja o practicamente nula. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

250°C_mezcla 1 270°C_mezcla 1

. - . u‘W"W\«Mm‘w d I

1200 1400 1600 1800 1200 1400 1600 1800
. - . -1
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

FIGURA 5. Ajuste Lorentziano de las bandas de carbén D y G de carbén en los espectros Raman a
250°%cy 270%c de la figura 3

TABLA 3. Relacién de areas de las bandas D y G del carbé6n de los espectros Raman de la figura 4

ADa1356cm! AGa1595cm! Relacion AD/AG

Espectro a 2502C 66,154 41,296 1,60
Espectro a 2702C 81,296 34,076 2,38

Con base en la Tabla 3, la relaciéon AD/AG aumenta hasta 2,38 a 270°C. Este aumento
sugiere un aumento en el desorden estructural del carbén [1¢. Este tipo de carbén menos
estructurado posiblemente se elimina facilmente de la superficie catalitica aumentando la
temperatura y por la accién de la mezcla reaccionante, lo cual explicaria la desaparicién de
las bandas de carbén a 2902C. Esto ademas estaria de acuerdo con la no aparicién de
restos de carbon en las muestras de catalizador tras reaccion analizados por microscopia

TEM, espectroscopia Raman y analisis TPD/TPO.
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Con base en los mecanismos de reaccion propuestos para catalizadores similares de Rul35
42,43] y bajo las condiciones de reaccién estudiadas, lo mas logico seria pensar que la
metanacion de CO ocurre via formacién de intermedios CHy /CyHx/CnHxO/CHx-CO tras la
posible disociacién de CO. Varios autores han considerado la metanacién de intermedios
CHx hasta CH4 en presencia de CO e H;I[35 42 44 45], La ruta de reaccién mas simple consistiria
en la intervencion de especies CHy de cadena corta para la formacién de metanol3él (Ec.
27). Sin embargo otros estudios consideran la formaciéon y descomposicion de cadenas

largas de hidrocarburos adsorbidas hasta la formacién de CH4l42 451,

H(s) H(s) H(s) H(s)
C(s) — CH(s) — CHz(s) — CH3(s) — CHa4 Ec. 27

Para realizar un analisis mas en detalle de la clase de intermedios CHxadsorbidos en la
superficie catalitica a 2202C durante la metanaciéon de CO, se tomaron espectros Raman
desde 100 cm! hasta 4000 cm?! durante 120 min usando una muestra fresca del
catalizador seleccionado previamente reducida (Figura 6). Se observé que
simultdneamente con las bandas tipicas de la anatasa de la P25 y con las bandas a 1119
cm, 1356 cm1, 1504 cm ! y 1595 cm-! previamente descritas, aparecen nuevas bandas en
la regién comprendida entre 1800 cm! y 4000 cm-L. Aparece una banda a 2598 cm-! que
luego se desplaza hasta 2641 cm! tras una hora de reaccion. Igualmente se observan dos
bandas a 2898 cm! y a 3171 cm! que no desaparecen tras 120 min de reaccion. Se
observa ademdas que a medida que transcurre la reaccion la banda a 743 cm-! se hace cada
vez mas intensa, lo que sugiere la formacion de grupos hidroxilos superficiales por
reduccidn de la superficie de la anatasa. La intensidad de las bandas a 1119 cm! y a 1504
cm! disminuye con el tiempo de reaccién, y poco a poco las bandas a 1356 cm1y 1595 cm-
1 se vuelven mas intensas. Tras 120 min de reaccién las bandas a 1356 cm1 y 1595 cm-!
practicamente son las Uinicas que se observan junto con las bandas a 2641 cm-, 2898 cm!
y 3171 cm, las bandas de anatasa de la P25 y la banda a 743 c¢cm1. La acumulacién de
especies CHyas) sobre la superficie del catalizador tras 120 min a 220°C, y el aumento de
intensidad de las bandas a 1356 cm! y 1595 cm' de carbon grafito, sugiere que
posiblemente la produccién de CHs no se favorece a temperaturas tan bajas como 220°C y
que se requiere mayor temperatura (y/o tiempo de reaccién) para desorber los
intermedios completamente, y favorecer a su vez la reduccién del RuO,. Se destaca que
tras 120 min de reaccion el perfil de las bandas D y G de carbén grafito es muy similar a las
formas usualmente reportadas por otros autoresl6 4647 que sefialan en algunos casos la

necesidad de usar atmosferas mas oxidantes para la completa oxidacion de estas especies
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de carbdnl4él, Se observa un cambio de intensidad de la banda D y G con respecto a lo
observado en la figura 3. Esto posiblemente se deba a que el catalizador no es capaz de
metanar todo el carbono a 2202C y se esté acumulando mas carbono grafitico estructurado
sobre la superficie, que es mas dificil de desorber, y se necesiten mayores temperaturas

para su metanacién.
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FIGURA 6. Espectros Raman in-operando tomados desde 100 cm-! a 4000 cm-! a 2209c durante 120
min. mezcla de reaccién 1: CO+Hz+N2

La aparicion de las bandas a 1119 cm-, 1504 cm-, 2598 cm, 2898 cm! y 3171 cm'! se
debe a la adsorcion de especies intermedias CHx de diferente naturaleza en la superficie
del catalizador. La tabla 2 resume una posible asignacién de intermedios de reaccién que
coinciden con la aparicién de estas bandasl40.43.48]. Se debe tener en cuenta que una banda
Raman pueda estar asociada a una o mas vibraciones de moléculas que son activas en

posiciones que pueden solapar unas con otras.
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TABLA 4. Asignaciéon de bandas Raman entre 900 cm-1 y 4000 cm-! para los espectros Raman
mostrados en la FIGURA 6

Intermedios de reaccion Bandas Raman (cm-1)
C-0-C
-CH3
-0-CH3 1119
C-C
CHs3-CO
C=0 1504
Cc=C
-HCO 2598
-C=0 2898
CH3-CO
=0 2898

-CH3 (alifatico)
-CH; (alifatico - banda Raman mas débil)
-CH=CH:
C=C

3171

La asignacion de bandas de la tabla 2 confirma la adsorcidn sobre la superficie catalitica de
intermedios CHy/CnHx/ChHxO/CHx-CO. Los intermedios CH, CH, y CHz pueden formar
cadenas entre ellos (C-C, C=C)[35 42 451 o unirse a otras especies adsorbidas como lo
demuestra la aparicién de las bandas a 1119 cm! (-OCH3), 1504 cm - 2898 cm-1 (CO-
CHsz), 2598 cm! (-HCO), 2898 cm! (-CHz) y 3171 cm! (-CH=CH). La presencia de estas
especies coincide con lo encontrado por otros autores acerca de la formaciéon de
intermedios de reacciéon como etano, propano, eteno, propileno, butano, buteno, metanol,
formaldehido e incluso etileno que compiten por los sitios de adsorcion[35 491y que pueden
dar sefiales Raman similares a las obtenidas. Sin embargo la completa asignacién de las
bandas Raman a estos intermedios de reacciéon no fue posible por la falta de un equipo de

anadlisis de gases acoplado a la salida de la celda Raman.

Los resultados de Raman in-operando sugieren que el mecanismo de reaccion para la
metanacion de CO involucra una serie de reacciones quimicas en cadena que sumadas
conducen a la formacién de CHs. Se puede asumir que la primera etapa en la metanacion
de CO es su disociacion sobre el Ru® con la ayuda del H; de la reaccién como ha sido
sugerido por P. Ruiz y colaboradores[*3] en los sitios Ru-Ti3* que favorecen la formacién de
especies (TiO2)Ru-CO para dar luego RuC y RuOM0l. El carbén que resulta de esta
disociacion tiene dos posibilidades, una es la de formar intermedios CHy, y otra es la de no
reaccionar con el hidrégeno y acumularse en la superficie catalitica (bandas a 1356 cm1 y

1595 cm1). Si la reaccién de metanacion sobre la P25 fuese insensible a la estructura,
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seguramente la metanacién de CO ocurriria via reaccién de Bouduart (2CO < CO; + C) con

la metanacion directa del C adsorbido en la superficie catalitical50l.

En este caso como la reaccion es sensible a la estructura, la disociacién de CO se da sobre
los centros RuY, y segin Zubkov et all*8l se produce en escalones preferentemente, de
manera que la formacién de especies intermedias adsorbidas sera muy préxima a estos
centros metalicos. Asi, las especies CHx adsorbidas pueden estar como intermedios (Ru)-0O-
CH3 formados con el oxigeno de la disociacién (banda a 1119 cm'!) o estar como
intermedios adsorbidos CH3-CO-(Ru) (banda a 1504 cm-). Igualmente y con base en la
banda Raman a 2598 cm<, se pueden adsorber intermedios (Ru)-HCO. De estos
intermedios el mas estable parece ser el -HCO ya que permanece sobre la superficie
catalitica mas tiempo que los otros dos (Figura 6). La especie -HCOqs) se ha considerado
en algunos estudios como uno de los principales intermedios de reaccién en la metanacion
de COI3.51], de manera que primero se favorece la adsorcion de CO que se cree se puede
asociar con hidrégeno para formar hidruro de carbonilo con el metal reducido, y luego el
hidrégeno seria el responsable de la rotura del enlace C-O. Otra posibilidad es la
formaciéon de la especie -HCOggs) por la reaccion 4036, para dar finalmente mas

intermedios CHx que reaccionan con H; hasta producir CHa.

CO + 2H — (CHOH) — CHx + OHx — CH4 + H20 Ec. 28

A su vez durante la reaccion se puede favorecer la disociacion del CO del (Ru)-CO-CH3 por
la accién del H; y se generen posiblemente cadenas formadas por -CHyds) (banda a 2898
cm!) que continuarian reaccionando hasta la formacién de CHs. También el carbén de la
disociacion de CO se puede unir al —-0-CH3 y formar posiblemente mas intermedios CO-CH3

que estaria de acuerdo con la banda observada a 1119 cm-! para enlaces C-O-C.

El oxigeno que no reaccione procedente de la disociacién Ods), puede re-oxidar el metal
y/o también favorecer la oxidacién del carbén depositadol49l. El aumento en intensidad de
las bandas a 1356 cm'1y 1595 cm! con el tiempo de reaccion, coincide con la acumulacién
de depositos de carbono sobre la superficie catalitica a medida que se disminuyen los
centros activos de Ru para la adsorcién y disociacién de CO. La aparicién de la banda a
3171 cm! sugiere ademas la adsorcién de intermedios -CH=CH: sobre la superficie
catalitica, que eventualmente podrian reaccionar con mas hidrogeno y formar etileno
(CH2=CH32), que también se considera un promotor de depdsitos de carbonol52l. Una vez se

aumenta la temperatura hasta 290°C se favorece la reducciéon del metal y a su vez, la
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transformacion total de todos los intermedios de reaccibn por la mayor
adsorcion/disociacién de CO, como sugiere la desapariciéon de las bandas Raman en la
regiéon comprendida entre 900 cm! y 1800 cm! (figura 3). La figura 6 ilustra el esquema
general del mecanismo disociativo que se propone para la metanacién de CO sin incluir los
intermedios de reaccién propuestos, y que coincide con lo encontrado por otros autores

para catalizadores similares|(36 48,50, 53,54,

MEZCLA DE REACCION 2. METANACION DE CO
La Figura 7 muestra los espectros Raman obtenidos tras hacer reaccionar la mezcla 2
(Tabla 1) sobre la superficie del catalizador seleccionado previamente reducido. En la
primera zona del espectro Raman desde 100 cm-! hasta 900 cm-1, se observa la estructura
anatasa de la P25 simultaneamente con un ligero aumento en intensidad de la banda a 743
cm-l, La accion oxidante del CO; ha sido descrita previamente si éste se introduce en

elevadas concentraciones!55 6],
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FIGURA 7. Espectros Raman in-operando. Mezcla de reacciéon 2: CO2+Hz+Nz

En la segunda parte del espectro Raman entre 900 cm! y 1800 cm, no se observan
bandas asociadas al carbono o intermedios CHx en todo el intervalo de temperaturas
estudiado. Varios estudios describen que para que ocurra la metanacion de CO; es
necesario favorecer su disociacion sobre los centros activos metalicos[36 571, de manera que
se produzca COds) ¥ Oads) que son intermedios de reaccion importantes para dar paso a la
formacion de CHa.. Sin embargo si la concentracién de CO; es elevada, se genera una alta
concentraciéon de Ogdgs) que re-oxida la fase metdlica y desactiva el catalizador. La

formacion de COas)y O (aas) formado por la disociaciéon rapida de CO, puede ocurrir a tan
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solo 502CI*31 y se favorece aiin mas si el CO; actiia solol57l. También se ha propuesto que
bajo ciertas condiciones de reaccion, la metanacion de CO; transcurre tras previa
adsorcion de especies CO en la intercara rutenio-soporte formadas via la reaccion RWGS
(Reverse Water Gas Shift)[53 5860l (Ec. 29), y que en algunos casos se necesitan
temperaturas superiores a 2702C para que ocurra dicha reacciéonl36l. A bajas temperaturas
se puede dar la acumulacién de O que no se elimina facilmente y baja la actividad
catalitica. Esto explicaria la no observacion de especies carbonaceas en superficie durante
la metanacién de CO; en el intervalo de temperaturas estudiado y el ensanchamiento de la

banda a 743 cm-! debido a la reduccion del soporte.

CO: (g) + Hz (g) + 02-(Ti02) > CO(Ru)+20H-(TiO2) Ec. 29

MEZCLA DE REACCION 3. METANACION DE CO Y CO;
Los resultados de Raman in-operando con la mezcla 3 (Tabla 1) se muestran en la Figura 8.
Entre 100 cm ! y 900 cm! se observan las bandas tipicas de la mezcla anatasa/rutilo de la
P25. Se destaca una vez mas el ligero aumento de la banda a 743 cm-! del RuO; con el

aumento en la temperatura de reaccion.

En este caso la presencia de CO promueve de nuevo la reaccion catalitica, como lo sugiere
la aparicién de las bandas D y G tipicas del carbén grafito en 1356 cm-1 y 1595 cm-! cuando
la temperatura se incrementa desde 190°C hasta 2402C. En la Tabla 5 se muestran los
valores calculados para la relacién AD/AG tras ajustar de nuevo dos curvas Lorentzianas a
las bandas D y G del carbon de los espectros entre 1902C y 2402C. En este caso la relaciéon
AD/AG presenta un minimo para temperaturas entre 210 y 2202C, aumentando a partir de
2302C lo que sugiere una disminucion en la cantidad de grafito estructurado formado y un
mayor desorden estructural del carbdén con la temperatura, y por lo tanto mayor facilidad
para ser metanado. Esto estaria de acuerdo con la desaparicién de las bandas Raman a
partir de 240°C.

A temperaturas superiores a 2402C desaparece por completo el carbén estructurado y la
zona de los modos normales de la anatasa se transforma potenciando el espectro que
corresponde a las islas de solucién sélida Ru0»-TiO, que se vuelven a transformar en
anatasas a temperaturas superiores. Este comportamiento sugiere una disociacion del CO;
que conduce a la oxidacién del rutilo, lo que da lugar a las islas de solucién sé6lida que son
solo relativamente estables ya que en presencia de H; a mayores temperaturas se vuelven

a reducir recuperando el espectro caracteristico de la anatasa.

172



Estudio Mecanistico. Capitulo VI

TABLA 5. Relacién de areas de las bandas D y G del carbé6n de los espectros Raman de la figura 8

ADa1356cm! AGa1595cm! Relacion AD/AG

Espectro a 1902C 84,495 76,471 1,10
Espectro a 2002C 79,148 74,960 1,06
Espectro a 2102C 69,257 74,559 0,93
Espectro a 220¢C 71,158 75,328 0,94
Espectro a 2302C 112,88 79,753 1,41
Espectro a 2402C 39,363 33,357 1,18
§§§ § § % * Anatasa * Rutilo
—

290°C_mezcla 3
280°C_mezcla 3
270°C_mezcla 3
260°C mezcla 3
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FIGURA 8. Espectros Raman in-operando. mezcla de reaccién 3: CO2+CO+H2+N>

Para corroborar si la superficie catalitica es capaz de metanar nuevamente se realizaron
dos experiencias mas sobre el mismo catalizador previamente ensayado con la mezcla 3
(CO+CO2+H2+N>). En una primera experiencia se disminuyé directamente la temperatura
de reaccion desde 290°C hasta 230°2C y nuevamente se aumentd la temperatura hasta
2902C (Figura 9) usando la misma mezcla 3 de reaccién, seguido de una segunda
experiencia en donde se disminuyd nuevamente la temperatura desde 2902C hasta 170°C,
alli permaneci6 el catalizador 2h, y luego se aumentd la temperatura a 2902C (Figura 10).
En el primer caso (Figura 9) el catalizador aparentemente no se modifica. Sin embargo
tras la segunda disminuciéon de temperatura hasta 1702C se observaron dos cambios

importantes (Figura 10). Tras un periodo de estabilizaciéon de 2 h a 1702C se observaron
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de nuevo bandas asociadas con carbono, bandas D en 1356 cm-1, G en 1595 cm-1, y bandas
asociadas a intermedios CHy de reaccién en 1119 cm-! y 1504 cm-1 (Tabla 2), las cuales
disminuyeron su intensidad con el aumento en la temperatura hasta 2902C. Este resultado
pone de manifiesto que la activacion a baja temperatura (temperaturas inferiores a 2302C)
y tiempo de estabilizacién, son necesarias para que el catalizador recobre en cierta medida
su actividad catalitica, en este caso 2 h a 1702C se necesitaron para que el catalizador
catalizara de nuevo la reacciéon y como muestra ello, se observaron de nuevo bandas

Raman asociadas a carbén y a intermedios CHx.

204 160
404
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74
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290°C_mezcla 3

Intensidad (u.a)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
. -1
Desplazamiento Raman (cm~)

FIGURA 9. Espectros Raman in-operando tras primera bajada de temperatura desde 2902C hasta
2309C. mezcla de reaccién 3: CO2+CO+Hz+N2
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FIGURA 10. Espectros Raman in-operando tras segunda bajada de temperatura desde 290°C hasta
170°C. Mezcla de reaccién 3: CO2+CO+H2+Nz

La formacién de intermedios de carbdn durante la metanaciéon de CO/CO; sefiala un
mecanismo en donde la presencia de CO favorece la metanacién de CO, ya que éstos no
eran visibles durante la metanacién de solo CO; (Figura 7). Con base en los resultados de
actividad catalitica del catalizador seleccionado, se observé una mayor selectividad hacia
la metanacién de CO. La metanacién preferencial de CO confirma lo encontrado por otros
autores acerca de la metanacion de CO; tras la completa formacion y disociacién de CO.
Ademas algunos estudios sefialan que en el caso de mezclas de CO/CO; el metano se
produce principalmente de la hidrogenacién de CO; [571. Estudios DRIFT realizados sobre
catalizadores de RhI%9 demostraron que la adsorcién/ disociacién de CO; en mezclas de
CO+CO; ocurre sobre los centros metalicos formando Rh-CO y Rh-(CO).. El intermedio Rh-
(CO); es muy inestable y rapidamente se disocia para dar de nuevo CO(ads) ¥ O(ads)- El COads)
vuelve a disociarse sobre el centro metalico, y el H, reacciona con las especies de CO
disociadas para dar CHs y H20. Asi pues se tendrian mas niimero de sitios Ru-C y Ru-0 tras
la disociacion de COz, que tras la disociacion de solo CO. El O(.ds) puede re-oxidar el metal y
disminuir la actividad catalitica, sin embargo en presencia de CO la re-oxidacién del metal
se disminuyel57], de manera que siempre se tienen centros activos para la adsorcion de
mas especies CO. Esto explicaria porque la mezcla CO,+CO favorece la reaccion de
metanacion, ya que el CO ayuda la metanaciéon de CO; previniendo la re-oxidacién del
metal, de esta manera se tienen mas centros activos disponibles para la
adsorcion/disociacion de CO en RuC y RuO, necesarios para la buena actividad. Este

resultado se comprueba ademas con la mejora en la actividad del catalizador de
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metanacion con la mezcla CO/CO; con respecto a lo observado en la metanaciéon de solo CO
(Figura 4), en donde el carbén se convirti6 completamente a méas alta temperatura
(2902C) con respecto a lo obtenido con la mezcla CO/CO; (2402C) en donde seguramente

el nimero de centros activos Ru-CO fue mayor.

A 270°C y a temperaturas superiores se puede tener otro efecto sobre el mecanismo de
reaccion por la presencia de CO2, y es la formacion de CO por medio de la RWGS (reaccién
4) 53,5860, Si se considera que esta clase de reaccién ocurre, se explicaria también la
desaparicién de las bandas de carbén a estas temperaturas. Se tendrian mas sitios Ru-CO
que disocian a Ru-C y Ru-0, que luego por un mecanismo asociativo con el hidrogeno de la
reaccionlél 621, formarian por un lado CHs y por otro se reduciria de nuevo el metal para

tener mas sitios activos.

Otros autores sugieren la metanacion de CO; via formaciéon de formiatos(5% 571 sobre el
soporte catalitico, y que luego se descomponen hasta CO para producir luego CH4 con el H»
(Ec. 30)5¢l. Sin embargo se ha demostradol*3] que dependiendo de las condiciones de
reaccidn y de la superficie catalitica, la formacion de formiatos no es una etapa controlante
de la reaccién y muchas veces son solo espectadores de la reaccién de metanacién ya que

no contribuyen a la formacién de metano.

CO2 + OH(Ti0z) < HCO3(Ti02) < HCOO- (interf.)+H,0—(CO)Ru + OH-(TiOz) — CH4+ H20 (Ec. 30)
i
HCOO- (Ti03)

Para la identificaciéon de los intermedios de reacciéon adsorbidos sobre la superficie
catalitica a 2702C y determinar la contribuciéon de la RWGS sobre la actividad y/o
formacidon de formiatos, se tomaron espectros Raman desde 100 cm-! hasta 4000 cm-!
durante 60 min a 2702C sobre un catalizador fresco, tras la activaciéon de su superficie
catalitica durante 2 h con la mezcla CO/CO; como lo sugirieron los resultados de la Figura
10. En este caso (Figura 11) el aumento de intensidad de la banda a 743 cm! es mas
pronunciado. La generacion de estas especies se comprueba con la baja intensidad que
muestran las bandas D y G de carbdn grafito a 1356 cmty 1595 cm't, ya que seguramente
la concentracion de oxigeno en la superficie del catalizador favorece su oxidacién. Este

resultado también se relaciona con lo encontrado en la Figura 8 (Tabla 5). A medida que se
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aumenta la temperatura se aumenta el desorden estructural del carbon, siendo mas facil

su oxidacion (o metanacion).

A pesar de la fluorescencia de la muestra se observan intermedios CHxds) en la regiéon
comprendida entre 1000 cm-! y 4000 cm-1, cuyas posiciones Raman estdn de acuerdo con
lo obtenido cuando se metana solo CO (Figura 4). La asignacién de estas bandas a 1119
cm-l, 1504 cm-, 2598 cml, 2898 cm! y 3171 cm! ya ha sido descrita en la Tabla 4, y
corresponde a intermedios (Ru)-O-CHs, CH3-CO-(Ru), (Ru)-HCO, CH=CH, adsorbidos
durante la reaccién. La formacion de estas especies confirma un mecanismo en donde la
disociacion de CO es el primer paso para la metanacién de la mezcla CO/CO». Como ya ha
sido descrito, el CO(gs) puede conducir a la formaciéon de hidruro de carbonilo de Ru ((Ru)-
HCO), una vez se disocia el CO con la ayuda del hidrégenol43], se forman centros activos Ru-
C y Ru-O que estan involucradas en la formacién de los intermedios CHx encontrados.
Estos intermedios contintian reaccionando hasta la formacién de CHs4 con el H; de la

reaccion.
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FIGURA 11. Espectros Raman in-operando tomados desde 100 cm-! a 4000 cm-! a 2702C durante
60 min. Mezcla de reaccion 2: CO+CO2+H2+N>

Simultaneamente aparece una nueva banda a 2136 cm-l, cuya posiciéon coincide con
intermedios M-COI[*1] donde M es el metal. En este caso se puede pensar que corresponde a
la adsorcion de CO sobre el Ru®. A esta temperatura de reacciéon no se puede descartar el
efecto de la RWGSI58-60.63] que favorece aun mas la formacién de CO. Este CO luego se

adsorberia sobre el Ru?, generando mas sitios Ru-CO. Con base en los resultados esta ruta
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de reaccién podria explicar la actividad catalitica a temperaturas superiores de 270°C, Sin
embargo a baja temperatura la disociacién directa de CO; sobre el centro metalico parece
ser la mas acertadal4%57l, No se observo la formacion de formiatos (bandas Raman ~2950
cm-1411) posiblemente la formacién de estos intermedios de reaccién no se favorezca bajo
las condiciones de reaccién estudiadas, o se formen y desaparezcan tan rapido que no se

detecten.

Muchos autores defienden que la metanacién de CO puede transcurrir por los mecanismos
disociativo y asociativol36 42 451 mientras que la metanacién de CO; ocurre exclusivamente
mediante el mecanismo asociativo tras RWGSI4% 571 Lo que esta claro con base en los
resultados obtenidos en este estudio Raman es que la adsorciéon de CO en el metal
reducido es un paso limitante para favorecer la metanacion de mezclas CO/CO2,y que el
CO disminuye la re-oxidacion del metal aumentando la actividad catalitical57l. El COags)
proviene directamente del CO de la mezcla de reaccién y de la directa adsorcién de CO; en
la superficie metalica posiblemente a bajas temperaturas, o del CO generado de la RWGS a
altas temperaturas. En cualquier caso el nimero de centros Ru-CO se aumenta cuando se

metana el conjunto CO/CO..

MEZCLA DE REACCION 4. METANACION DE CO Y CO; CON AGUA
Los resultados de Raman in-operando demuestran que con agua (Mezcla de reaccion 4,
Tabla 1), la modificaciéon de la superficie catalitica comienza a mas baja temperatura
(Figura 12). En este caso se observan bandas D asociadas a carbono a 1356 cm1, bandas G
a 1595 cm, y bandas debidas a intermedios -CHx a 1119 cm! y 1504 cm-! desde 1702C
hasta 260°C. A partir de esta temperatura practicamente estas bandas desaparecen. Este
resultado coincide con lo observado con la mezcla Hy, CO, CO;, N, (Figura 8), en donde la
desorcion de carbon también se realiz6 en el mismo rango de temperaturas, sin embargo,
ambos resultados difieren en cuanto a la temperatura de apariciéon de estos intermedios
de reaccion, ya que la adicion de agua en esta tltima mezcla favoreci6 en cierta medida la
actividad catalitica del catalizador seleccionado a mas baja temperatura con respecto a lo
observado sin agua, en donde se podria suponer que la actividad catalitica comenz6 en

1909C.
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FIGURA 12. Espectros raman in-operando. Mezcla de reaccion 4: CO2+CO+H2+Nz2+ H20

A pesar de que las bandas D y G del carbén grafitico tienen una cierta contribucion de las
bandas de intermedios -CHx en 1119 cm y 1504 cm-!, se realizé un ajuste a dos curvas
Lorentzianas para obtener un calculo aproximado de la relacion AD/AG de las bandas de la
figura 13 entre 1702C y 260°C (Tabla 6). En este caso las relaciones AD/AG son siempre
mayores a lo obtenido en la Tabla 5 con las mezcla de reacciéon 3 (CO2+CO+H2+N3). Este
aumento en la relacién AD/AG sugiere que la adiciéon de agua modifica de una manera
diferente el mecanismo de reaccidn. El carbén formado es cada vez menos estructurado y
asi es mas facil de eliminar de la superficie catalitica por la acciéon combinada de la
temperatura y el papel oxidante/reductor de la mezcla de reacciéon. Una vez méas se
observa la aparicion de la banda a 743 cml, siendo ligeramente mas intensa a baja
temperatura en donde posiblemente el catalizador es menos activo, ya que las bandas de

intermedios de carbén adsorbidos son mas intensas.

TABLA 6. Relacidn de areas de las bandas D y G del carbén de los espectros Raman de la FIGURA
12

ADa1356 cm-1 AGa1595cm-1 Relacion AD/AG

Espectro a 1702C 90,586 44,819 2,02
Espectro a 2002C 78,666 39,186 2,00
Espectro a 2302C 40,474 20,804 1,94
Espectro a 2402C 25,073 10,758 2,33
Espectro a 2502C 20,386 11,298 1,80
Espectro a 2602C 22,655 7,6076 2,97
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Se realizaron dos experiencias mas con el fin de determinar el papel del CO, agua y del
hidrégeno en la formacién/desorcién del carbén y en la re-oxidaciéon del metal. En este
caso y tras pasar una mezcla compuesta por CO y N, durante 2 h a 1702C sobre el
catalizador previamente reducido, se pasaron tanto H, como H;0 y se tomaron espectros
Raman durante 1 h. Los resultados se muestran en las Figuras 13 a 15.

A 170°C en una atmosfera de CO+N; el catalizador es mucho menos activo y la formacién
de carbén comenzé pasados 60 min de reaccién (Figura 13). Se observan las bandas
asociadas a la banda D y G de carbon. En este caso la falta de hidrégeno supone que la
disociacion de CO es mas dificil, y que cada vez se esté generando mas O.ds) que oxida el
centro metdlico, Este hecho se refleja en la aparicion de la estructura del espectro Raman
que hemos asociado a la formacion de islas de la solucidn s6lida RuO,-TiO;. A medida que
avanza el tiempo de reaccion las bandas de carbon se vuelven mas intensas. Tras 120 min
de reaccion se observa un ligero aumento de intensidad de la banda de Ru?® (195 cm-1), lo
que estaria de acuerdo con el papel reductor del COI571, Al pasar H,+N; inmediatamente
después de la mezcla CO+N; (Figura 14), las bandas de carbono D y G se contintian
observando, lo que indica que el H; por si solo no es capaz de metanar el carbén y que
seguramente se necesite mayor temperatura para observar algin cambio en dichas
bandas. A pesar de que el H; favorece la reduccién de rutenio por el aumento de
intensidad en la banda a 195 cm-!, posiblemente necesite del CO para lograr una mayor
reduccion del RuO,. Finalmente tras pasar la mezcla H0+N3, el carbén depositado se
eliminé casi completamente al cabo de 60 min de reacciéon (Figura 15). Este resultado
confirma el efecto oxidante del agua. Por lo tanto la combinacion de la temperatura y una
adecuada atmésfera de reaccion, son fundamentales para favorecer la oxidacién de los
intermedios carbonaceos. El conjunto CO+H; favorece la reducibilidad del metal, y como se
ha mencionado anteriormente, la disociaciéon de CO se favorece en presencia de H,, pero
ademas el H20 en este caso, que actuaria como un agente oxidante, favorece la oxidacion

de los depdsitos de carbono a mas baja temperatura.
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FIGURA 14. Espectros Raman in-operando, pasando Hz2+Nz tras CO+Nz a 1702C durante 60 min
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FIGURA 15. Espectros Raman in-operando, pasando H20+Nz tras CO+Nz a 1702C durante 60 min.

Para identificar los intermedios de reaccién formados al utilizar agua en la reacciéon de
metanaciéon de CO y CO», se tomaron espectros Raman entre 100 cm-1y 4000 cmt a 170°C
y 1902C sobre una muestra fresca del catalizador seleccionado previamente reducida, los
resultados se muestran en la Figura 16. En la misma figura se adiciona el espectro tomado
de la figura 8 durante la metanaciéon de CO y CO2 a 1702C en ausencia de agua. Los
resultados del Raman in-operando demuestran que con agua la modificacién de la
superficie catalitica comienza a mas baja temperatura. EL espectro sin agua no muestra
bandas asociadas a intermedios de reaccion a 1702C en la regiéon comprendida entre 1000
cm1y 4000 cm-1, mientras que el espectro tomado con una atmdsfera saturada en agua

presenta diferentes intermedios de reaccién adsorbidos.

Con agua se observa la apariciéon inmediata (t=0 de reacciéon) de bandas a 1119 cm-1, 1504
cml, 2136 cm1, 2598 cm1 y 2956 cm-1. No se observan las bandas asociadas al carbén D y
G del grafito. La aparicién y desaparicion casi inmediata de las bandas a 2136 cm-! del Ru-
CO1l y de la banda a 2956 cm-! de formiatos[4ll, sugiere por un lado una mayor adsorcién
de CO sobre el centro metalico, probablemente favorecida por la disociaciéon de CO; a baja
temperatura y del CO de la mezcla de reaccién, y por otro que el agua en cierto modo
favorece la adsorcidn de especies formiatos/57l. Seguramente estas especies no intervengan
en la produccién de metano y sean espectadores como sefiala P. Ruiz y colaboradores(43l.

Esto explicaria la pronta desaparicion de la banda a 2956 cm-! tras 20 min de reaccion.
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FIGURA 16. Espectros Raman in-operando tomados desde 100 cm-1 a 4000 cm-! a 1702C y 1902C.
Mezcla de reacciéon 3: CO+COz2+H2+N2+H20

La alta intensidad de las bandas a 1119 cm! y 1504 cm-! en el t=0 de reaccion, sefala la
rapida adsorcion/disociacion de CO2/CO formando intermedios RuCO y posiblemente
Ru(CO):4% sobre la superficie metdlica, que inmediatamente comienzan a disociarse para
dar paso a especies adsorbidas como (Ru)-O-CHs y CH3-CO-(Ru) (Tabla 4) tal y como se
explicé en el apartado de metanacion de CO. La rapida formacion de estas especies se deba
probablemente al mayor nimero de especies Ru-CO, generadas por la disociacién de CO; a
baja temperatura, y favorecidas mucho mas por la presencia de H20 en la reaccion. De esta
manera se confirma la disociacién en los centros metalicos del CO adsorbido y la
generacion de especies RuC y RuO como etapa inicial de la reaccién de metanacién en

presencia de agua y a bajas temperaturas.

Con el aumento en el tiempo de reacciéon a 20 min, el COqgs) comienza a formar con el
hidrégeno hidruro de carbonilo de Ru ((Ru)-HCO) (banda a 2598 cm-1), como también se
observd con la mezcla CO/CO; en condiciones secas. De manera que una vez mas, se
disocia el CO con la ayuda del hidrégenol*3], y se forman los centros activos Ru-C y Ru-0
que estan involucradas en la formacién de los intermedios CHx encontrados. Tras 40 min
de reaccion esta banda permanece en el espectro Raman, confirmandose una vez mas su
estabilidad bajo las condiciones de reaccién. Sin embargo las bandas de los intermedios
(Ru)-0-CH3 y CH3-CO-(Ru) desaparecen y en su lugar comienzan a observarse las bandas
tipicas de carboén grafito (D y G) en 1356 cm 1 y 1595 cm-1. El espectro Raman obtenido a

190 °C es bastante similar al obtenido a 1702C. Lo que sugiere la necesidad de aumentar la
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temperatura de reaccién para desorber los depositos de carbén que se generan de la

reaccion.

Con el agua, la ruta de reacciéon para la metanacion de la mezcla CO/CO; es bastante
similar a lo encontrado para la mezcla en condiciones secas. La Unica diferencia se
encuentra en la activacion que sufre el catalizador a mas baja temperatura, y que
probablemente a altas temperaturas, la oxidacién del carbén generado se favorezca por el
papel oxidante del agua. Se tiene asi un equilibrio entre las especies reducidas por la
presencia conjunta de H; y de CO, y la especies oxidadas por el Oas) y el agua de reaccion.
Una vez mas se comprobd que la etapa inicial en la reaccién de metanacién es la
disociacion del CO sobre el centro metalico, sugerido por la ruta mostrada en la figura 6, y
que la alta cantidad de CO disociado, que proviene no solo del CO de la mezcla de reaccidn,
sino también de la adsorcién de CO; sobre los centros Ru?, hace que se tengan mas
especies reactivas Ru-COqgs)y y posiblemente Ru(CO)zds), en donde se disocia el CO
ayudado por el Hz a Ru-C y Ru-0. Estos intermedios adsorbidos reaccionan con el H, para
dar metano, o en su defecto reaccionan con otros intermedios para dar diferentes especies
((Ru)-0-CHs; CH3-CO-(Ru)) que finalmente reaccionan con mas H, luego se disocia el CO
nuevamente, o se re-oxida la fase metdlica, se forman intermedios CHyxuas)y y asi
sucesivamente las reacciones transcurren hasta la formaciéon de metano. Todo esto ocurre
en los centros activos (TiO2)-Ru-COI36.64, A alta temperatura es posible que se tenga cierta
contribucion de la RWGS para la formacion de CO a partir de CO., similar a lo encontrado
en la metanacion de la mezcla CO/CO; sin agua, de esta maneras la ruta que explicaria la

formacién de CHs seria la asociativa mostrada en la figura 12.
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CONCLUSIONES PARCIALES

Mediante el estudio Raman in operando, se han llegado a las siguientes conclusiones

parciales:

A temperatura ambiente, los resultados estdn de acuerdo con el modelo de islas

“bidimensionales” de estructura rutilo sobre la anatasa como ha propuesto Bickley y coll1l.

A medida que aumenta la temperatura de reduccién de la muestra (activacién) se produce
un aumento del nimero de defectos, al mismo tiempo que se produce un cambio en el
poliedro de coordinacién de especies Ti superficiales, reduccién de las islas de solucién

solida RuO2-TiO-.

La presencia de vacantes en el soporte, se considera la fuerza motora para favorecer la
metanacion de CO, debido a la fuerte interaccidn electrénica que se genera entre las

particulas del metal y el soporte reducible.

La metanacion de CO ocurre via formacion de intermedios CH /CnHx/CyHxO/CHx-COtras la

disociacion de CO.

La metanacion de CO; se produce tras la disociacion de una importante cantidad de CO. En

mezclas CO/CO, la disociacién de CO se da en primer lugar.

La formacién de intermedios de carbén durante la metanacién de CO/CO, sefiala un

mecanismo en donde la presencia de CO favorece la metanacion de COs.
La presencia de CO en mezclas CO/CO; permite lograr una mayor reduccién de RuOs.

Con agua, la modificacién de la superficie catalitica comienza a mas baja temperatura.
Ademas, la presencia de agua da lugar a una formacién de carbén menos estructurado y

mas facil de metanar.
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CAPITULO VII

ESTRUCTURACION DEL CATALIZADOR

En este capitulo se implementara el catalizador en una estructura monolitica y se
determinara la carga mas adecuada de catalizador por m? de la estructura mediante la
evaluacion catalitica en condiciones reales de metanacidn selectiva de CO en corrientes de
reformado que ya han atravesado previamente unidades de limpieza. Se evaluard en el
monolito con la carga de catalizador optimizada, el efecto de las variaciones en la
velocidad espacial, y el efecto de las variaciones en la concentraciéon de CO e H; en la
corriente. Finalmente se evaluard la estabilidad del catalizador estructurado en

condiciones reales de reaccién.




CONCLUSIONES GENERALES
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