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RESUMEN

La presente tesis esta enfocada hacia la sintesis, caracterizacion y prueba de los
catalizadores para la reformacion de metano con acido sulfhidrico para la obtencién de
disulfuro de carbono e hidrégeno, a condiciones de operacion mas bajas y altos
rendimientos, en comparacién con los resultados obtenidos sin catalizador. Ademas de que
el disulfuro de carbono tiene un alto valor econémico y el hidrogeno es considerado como

el combustible del futuro.

Se sintetizaron diversos catalizadores compuestos por un soporte a base de un 6xido mixto
de ZrO,-CeO; en una relacién de 1:4, 15% peso de de 6xido de molibdeno como fase activa
y diversos promotores como el éxido de niquel, fierro, cromo, cobalto y manganeso en 5%

en peso. El método de preparacion empleado fue coprecipitacion.

En la caracterizacion se empled el método de BET para la determinacion del area
especifica, se encontraron areas de entre 22 y 101 m?/g. Las isotermas de adsorcion-
desorcién corresponden a materiales mesoporosos. La difraccion de rayos X mostrd que
todas las muestras preparadas fueron cristalinas y que estan compuestos por una mezcla de
fases. La espectroscopia infrarroja nos indica la presencia de los compuestos en los

materiales.

Empleando la descomposicion del 2-propanol se demostrd la presencia solamente de sitios
acidos, ya que el producto de reaccion mayoritariamente obtenido fue propileno, con una
pequerfia cantidad de diisopropil éter; los catalizadores obtenidos generan solo productos de
deshidratacion por lo que se descarta la presencia de sitios basicos. Mediante el TEM se
pudo identificar la morfologia y tamafio del cristal de los materiales sintetizados. La
determinacion de los productos de reaccion durante la reformacion de metano con &cido
sulfhidrico se realizdO mediante cromatografia de gases, los resultados indicaron que el
catalizador de MM/ZC fue el que presento una conversion de 70% con una produccion de

disulfuro de carbono de 63% y una produccién de hidrégeno de alrededor del 80%



ABSTRACT

The present work is focused on the synthesis, characterization and testing of catalysts for
the reforming of methane with hydrogen sulfide for the production of hydrogen and carbon
disulfide, at lower operating conditions and high yields as compared to the results obtained
without catalyst. In addition to carbon disulfide has a high economic value and hydrogen is

considered as the fuel of the future.

Various catalysts compounds were synthesized by a support based on a mixed oxide of
Ce0,-Zr0O; in a 4:1 ratio, 15% by weight of molybdenum oxide as the active phase and
various promoters such as nickel oxide, iron oxide, chromium oxide, cobalt oxide and

manganese oxide in 5% by weight. The preparation method used was coprecipitation.

In the characterization, the BET method was used for determining the specific area, areas
were found between 22 and 101 m?/g. The adsorption-desorption isotherms indicate that are
mesoporous materials. X-ray diffraction showed that all the prepared samples were
crystalline and are composed of a mixture of phases. Infrared spectroscopy indicates the

presence of compounds in materials.

Using the decomposition of 2-propanol only showed the presence of acid sites as the
reaction product obtained was mostly propylene with a small amount of diisopropy! ether;
catalysts obtained generate only dehydration products therefore discard the presence of
basic sites. By TEM was identified morphology and crystal size of the synthesized

materials.

The determination of the reaction products during the reforming of methane with hydrogen
sulfide was performed using gas chromatography, the results indicated that the catalyst
MM/ZC which was present a 70% conversion with a yield of 63% of carbon disulfide and a

hydrogen production of about 80%
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INTRODUCCION

Las nuevas reglamentaciones ambientales imponen una reformulacion de los combustibles
e incentivan la basqueda de fuentes alternas de energia, con el objeto de disminuir la
contaminacion ambiental, esto, a su vez, obliga a modificar los procesos de la refineria, con

el fin de adaptarse a esta nueva normatividad.

El Instituto Mexicano del Petroleo (IMP) dio a conocer que la produccion diaria de azufre
en las subsidiarias Pemex Gas, Petroquimica Béasica y Pemex Refinacion asciende a cerca
de tres mil 500 toneladas diarias, lo cual hace que este elemento se convierta en un
problema dada su alta produccién, baja capacidad de venta y exportacion poco retribuida,
segun la literatura internacional, se han registrado alrededor de 28 mil accidentes en el

mundo que han segado vidas y provocado severos problemas ambientales.™

Esto ha provocado la basqueda de nuevos procesos industriales, entre ellos se encuentra la
reformacion de metano con 4&cido sulfhidrico, la cual es una evidencia experimental
constatada a lo largo de los afios, sin embargo, estas investigaciones estan basadas en
pruebas con extremas condiciones de operacion (altas temperaturas y presion de vacio),
generando un gasto economico extra para el logro de buenas conversiones. Es por esto que
se tiene que buscar nuevas alternativas y una de estas es el uso de catalizadores solidos que

disminuyan costos y generen altas conversiones.

Las mezclas de Oxidos mixtos han tomado un gran interés como nuevo materiales
cataliticos. Las caracteristicas de diversos 6xidos metélicos, la influencia de la adicion de

ciertos iones y los parametros de sintesis afectan sus propiedades.

El éxido de circonio ha recibido mucha atencién como catalizador para una gran variedad
de reacciones tales como hidrogenacion de hidrocarburos, cracking, deshidrogenacion e
hidrodesulfuracién, el comportamiento de la circonia en estas reacciones se debe a una
combinacion especial de sus propiedades superficiales como la preservacion de sitios

acidos y basicos, y sus propiedades oxidantes y reductoras por el otro.



En la actualidad el 6xido de cerio se ha convertido en el foco de investigaciones diversas
debido a sus aplicaciones industriales en areas tales como la de cerdmicos de alta

temperatura, catalisis y aplicaciones como celdas de combustible.

La adicion del oxido de cerio a la circonia provoca: una gran estabilidad térmica, un
incremento en el area superficial de los catalizadores de 3 a 20-55 m?/g aproximadamente
dependiendo de la composicién del soporte, la estabilidad de la fase tetragonal del ZrO,,
alta capacidad de almacenamiento de oxigeno, disminucion en la intensidad en los picos de
difraccién. Los Oxidos de cerio han sido utilizados es diversas reacciones como las
reacciones de combustion, las reacciones de reformacion y descomposicion del metanol y

en la reformacion de etanol con vapor de agua.'”?

En el presente trabajo se sintetiz6 el 6xido de circonio con el 6xido de cerio, adicionandole
como promotor el éxido de molibdeno y como fase activa el 6xido de niquel, fierro, cromo,
manganeso y cobalto, estudiando el efecto de la adicion del promotor y la fase activa en las
propiedades estructurales, asi como la basicidad de estos materiales para el uso en la
reformacion de metano con acido sulfhidrico para obtener hidrogeno el cual se considera

como el combustible del futuro.

Por lo anterior, el objetivo de esta investigacion es desarrollar alternativas de catalizadores
con alto potencial de rendimiento hacia hidrégeno y disulfuro de carbono, analizando sus
comportamientos, caracteristicas y eficiencias cataliticas con el fin de lograr maximas

conversiones a condiciones moderadas de operacion.



CAPITULO I
1. Antecedentes
1.1 Proceso Claus

En la industria petroquimica y de refinacion, la eliminacion del acido sulfhidrico del gas
natural y de corrientes de gas de refineria ha intensificado su importancia debido al impacto

ambiental y econémico ocasionado por los procesos que se utilizan hoy en dia.

El proceso Claus sigue siendo una herramienta 1til de evasion de emisiones a la atmosfera
de gas acido el cual posee efectos negativos en la salud humana y contribucion a la
formacion de lluvia acida, es de alto costo y de complicado proceso. Mediante este proceso
se logra la conversion del acido sulthidrico (H,S) en azufre elemental con una recuperacion

de 97.5 %.
HyS -+ 3o O = 50; + H0 +cator  Combustion

ZHS+50; =35 + 2 H;0 — calor Conwersidn

BHyS -+ 39 0p = 85 +3 Hy0 +calor  Global

El azufre se recupera en su fase liquida y se tiene que mantener a una temperatura de 130°C
en pozas especiales. De esta manera se tiene que enviar “caliente” en barco al mercado; por
ende, la suma de costos asociados a la extraccion, transporte con calentamiento, operacion
y riesgos hacen poco rentable su comercializacion, especialmente con los precios actuales

que oscilan alrededor de 40 délares la tonelada.!

Pemex requiere resolver esta problematica desarrollando nuevos procesos que eliminen el
azufre de las corrientes gaseosas, evitando el proceso Claus. Esto ha provocado la busqueda
de nuevos procesos industriales, entre ellos se encuentra la reaccion directa del metano con
el acido sulfhidrico. Esta ruta permite recuperar hidrogeno (considerado como el
combustible del futuro) y disulfuro de carbono, el cual presenta un precio en el mercado
cuatro veces mayor que el azufre.

CH4 + 2H,S «<—» 4H, + CS,



La reformacion catalitica del metano se ha venido investigando a lo largo de los afios, sin
embargo estas investigaciones estan basadas en pruebas con extremas condiciones de
operacion para el logro de buenas conversiones. A condiciones moderadas de operacion
solo se han logrado bajas conversiones de los productos deseados; se cree que esta
deficiencia sea a causa del uso de catalizadores masico o soportes simples que no
satisfagan, dadas sus caracteristicas cataliticas, las necesidades de activacion, selectividad

y/o estabilidad requeridas para esta reaccion.

1.2 Reformacién de metano

La funcion de la reformacion es mejorar el octanaje de la nafta pesada del “topping”, o
nafta virgen, por reaccion sobre un catalizador. El proceso modifica la estructura molecular,
reforma los hidrocarburos involucrados, sin cambiar el nimero de atomos de carbono,
convirtiéndolos en componentes de alto octanaje. Es también la principal fuente de
obtencion de aromaticos en la industria petroquimica. El proceso produce hidrogeno,

. J ., . ., T[4
elemento muy valioso para su utilizacién en procesos de hidrogenacion.

Disulfuro de carbono

El disulfuro de carbono es un liquido incoloro, volatil con la formula CS,. Este compuesto
se utiliza a menudo como un componente basico en la quimica orgénica como un disolvente

industrial y de laboratorio.

Tiene un olor similar al éter, pero las muestras comerciales suelen ser contaminadas con
impurezas que le dan un desagradable olor tipico. Se trata de un liquido inmiscible con
agua soluble y so6lo unos pocos en esto. Es un suplemento ideal para el yodo, azufre,

fosforo, grasas, aceites vegetales, ceras y goma.

Aplicaciones
La mayor parte del sulfuro de carbono se emplea en la fabricacion de fibras de celulosa. En

presencia de sosa forma con la celulosa xantogenatos solubles que se pasan por inyectores y



luego se precipitan. Los xantogenatos de cobre se utilizan como plaguicidas.
En quimica se utiliza a veces de disolvente en la espectroscopia de infrarrojo ya que no
presenta bandas de absorcion en las zonas de absorcion por vibracion C-H o C-O. El
sulfuro de carbono es compuesto de partida en la sintesis de tetratiofulvalenos que han

ganado Gltimamente importancia como semiconductores organicos.?’

Los productos de reaccidon con aminas, los ditiocarbamatos, tienen cierta importancia en el
proceso de vulcanizacion. El fosforo blanco disuelto en sulfuro de carbono ha sido utilizado

en la construccidon de bombas incendiarias.

Hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas abundante del Universo. Representa, en peso, el 92% de la
materia conocida; del resto, un 7% es de He y solamente queda un 1% para los demas

elementos.

En nuestro planeta es el 10° elemento mas abundante en la corteza terrestre lo encontramos
combinado en forma de agua (su compuesto mas abundante; cubre el 80% de la superficie
del planeta), materia viva (hidratos de carbono y proteinas; constituye el 70% del cuerpo

humano), compuestos orgénicos, combustibles fosiles (petrdleo y gas natural), etc.

Las favorables propiedades del hidrégeno para ser utilizado como combustible son bien

conocidas desde la antigiiedad:

- Reservas practicamente ilimitadas.
- Facilidad de combustion completa.
- Bajo nivel de contaminantes atmosféricos. En estos momentos, con especial

atencion a la ausencia de CO; entre los productos de combustién.[!

Aplicaciones

Las aplicaciones industriales mas importantes del hidrogeno son:



i.  Encel proceso de sintesis del amoniaco o proceso Haber:

Cat.
N, +3H, —» 2NH;
1. Proceso de sintesis de metanol:

[cat] = cobalto

Cat.
CO +2H,— CH;0H

Este proceso adquiridé gran importancia sobre todo en los afios de la crisis del petroleo,

como sintesis de combustibles alternativos.

iii.  El hidrogeno se utiliza también para transformar diferentes 6xidos metalicos en
metales (como los de plata, cobre, plomo, bismuto, mercurio, molibdeno y
wolframio):

MO + Hag) = Ms) + H2O

El hidrégeno es considerado, dadas sus propiedades fisicas y quimicas, como un importante
combustible sintético del futuro. Esto se basa en sus propiedades de ser renovable y
abundante, pero a su vez es posible extraerlo mediante la descomposicion del agua
mediante la electrélisis, utilizando una fuente primaria de energia; que lo convierte en un
combustible ideal. Es un combustible no contaminante, ya que el producto de combustion

con el oxigeno es simplemente vapor de agua.
1.3 Catalisis heterogénea

La catalisis se puede dividir en catalisis homogénea y heterogénea. La catalisis homogénea
es la que se encuentra en la misma fase que los componentes en una reaccion quimica,
mientras que en la heterogénea estdn presentes en una fase diferente a los reactivos. El
catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales provoca la transformacion y
forma una fase distinta muy a menudo sélida. Existen dos fases y una superficie de
contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta superficie de contacto y el fluido es una

reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron. !’



Para que la reaccion se produzca, uno o mas de los reactivos se deben difundir a la
superficie del catalizador y absorberse en ¢€l. Después de la reaccion, los productos deben
desorberse de la superficie y difundir lejos de la superficie del sdlido. Con frecuencia, este
transporte de reactivos y productos de una fase a otra desempefia un papel dominante en la

limitacion de la velocidad de reaccion.

Las etapas que se llevan a cabo en una reaccion catalitica heterogénea son las siguientes:

1. Los reactivos pasan desde la fase fluida hasta la superficie externa del s6lido, por
difusion

2. Los reactivos pasan desde la superficie de la particula hasta el interior de los poros,
por difusion

3. Los reactivos entran en contacto con el catalizador y se adsorben sobre los centros
activos

4. Reaccion quimica en el centro activo y formacion de productos

5. Los productos se separan (desorben) de los centros activos

6. Los productos salen por difusion desde el interior de los poros hasta la superficie
exterior de la particula

7. Los productos se difunden desde la superficie externa de la particula hasta la fase

fluida.

1.4 Catalizadores solidos y sus caracteristicas

Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de reaccion u es recuperado al
final del proceso y su principal funcidn es disminuir la energia de activacion, y si es posible
con una barrera de menor energia. La mayoria de los procesos en catalisis utilizan
catalizadores solidos. Estos solidos, de composicidon altamente compleja, pueden ser sin
embargo descritos en forma de tres componentes elementales: la fase activa, el soporte y el

promotor



La fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la actividad
catalitica. Puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se
caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.
Puede ser un metal (Pt, Ru, Cu, etc.) un 6xido (CuO, RuO, etc) 6 bien la combinacién de
varios elementos. Se debe distinguir entre dos tipos de catalizadores, los masicos y los

soportados.

Los primeros estan constituidos exclusivamente por fase activa atin cuando no presenten en
ellos sitios activos en cualquier punto de su masa, como por ejemplo las zeolitas. Los
soportados mantienen, en su mayoria, un metal como fase activa el cudl se encuentre con
interaccion directa con el soporte, de esta forma proporciona un area de contacto adecuada

para la reaccion catalitica.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus
propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un area
superficial por gramo elevada. Si la reaccion quimica es suficientemente lenta; el soporte
también debe tener resistencia mecanica elevada si se usan flujos muy rapidos, o tener

resistencia térmica si la reaccion es llevada a cabo en altas temperaturas.

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus

funciones de actividad, selectividad o estabilidad. ]

Los metales que catalizan las reacciones de hidrogenacion usualmente quimisorben el
hidrégeno no muy fuerte y lo disocian hemoliticamente. Son esencialmente metales del

grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc.) y el cobre en el grupo IV.

Los solidos cataliticos poseen en general fuertes campos interatomicos del tipo idnico o
metalico. En general compuestos organicos covalentes son no cataliticos. Un requerimiento

fundamental es que la estructura catalitica sea estable bajo las condiciones de reaccion.



Los catalizadores 6xidos pueden ser clasificados en dos tipos: por estructura o por su enlace
con el oxigeno. Aquellos que son de estructura i6nica en los cuales los 4&tomos de oxigeno
son facilmente transferidos, la substancia puede ser un buen catalizador de oxidacion
parcial; en general la movilidad de los atomos de oxigeno causa que se formen 6xidos no
estequiométricos, por ejemplo MoO; y mezclas de algunos 6xidos como Sb,O3; - SnO,

Bi203 - MOO3, y MOO3 - V205.

Los o6xidos en los cuales el oxigeno estd mas fuertemente amarrado son estables aun en
presencia de hidrégeno y pueden actuar como catalizadores de deshidrogenacion en
condiciones en las cuales los metales, tradicionalmente usados para estas reacciones, son

facilmente desactivados por depositos carbonaceos, por ejemplo CeO,, Fe,03.!""

1.5 Caracteristicas y propiedades de los 6xidos ZrO, y CeO,

Oxido de circonio (ZrO,)

El 6xido de circonio conocido comercialmente como circonia, es uno de los materiales mas
importantes hoy dia, a nivel industrial y cientifico debido a su naturaleza refractaria, buenas
propiedades mecanicas, conductividad idnica, resistencia al ataque de 4alcalis y a la

oxidacion.

Sin embargo, existen algunas limitaciones en cuanto a su uso, cuando es sometida a altas
temperaturas, por lo que es deseable utilizar algin método que permita modificar y mejorar
las propiedades fisicas del material. Se ha comprobado que la adicion de pequefias
cantidades de 6xidos (agentes dopantes) logran este propodsito, generando una “circonia

estabilizada”.

Asi por ejemplo, el magnesio (MgO) y el calcio (CaO) mejoran las propiedades mecanicas
y el cerio (CeO,) mejora las propiedades eléctricas (conduccion idnica). El ZrO, se presenta
en tres estructuras cristalinas diferentes: Monoclinica (Badeleyita) que se da a temperatura

ambiente, es la mas comun, tetragonal y cubica.



Fase monoclinica: es una fase estable a temperaturas inferiores a 1170-1200°C. Los
cationes (Zr*") estan situados en planos paralelos al eje “z” y separados por los planos de
aniones (O%). Cada i6n Zr*" esta rodeado por siete iones de oxigeno, de tal forma que esta
coordinado triangularmente con los iones de oxigeno de un plano y tetraédricamente con
los iones de oxigeno de otro plano. El espesor de las capas es mayor cuando los iones de Zr
estan separados por iones del plano al que estd coordinado triangularmente que cuando lo

estan de los iones de oxigeno del plano al que se coordina tetraédricamente.

Fase tetragonal: es una fase estable a temperaturas que oscilan entre 1170 -1200°C a
2370°C. Posee una estructura donde cada i6n Zr*" esta rodeado por ocho iones de oxigeno,
cuatro de ellos a una distancia de 2.455 A y los otros cuatro a una distancia de 2064 A. Esta

estructura es similar a una distorsion de la fluorita.

Fase cubica: es una fase estable a una temperatura comprendida entre 2370°C hasta la
temperatura de fusién que es aproximadamente a 2680°C. Tiene una estructura donde cada
ion de Zr*" esta coordinado con ocho iones de oxigeno equidistantes y a su vez, cada ion de
oxigeno estd coordinado tetraédricamente con cuatro iones de Zr*" | similar a una estructura
fluorita con los iones de Zr*" formando una subred cubica centrada en las caras y los iones

de oxigeno formando una subred cubica simple. '

La fase estable a temperatura ambiente y hasta 1170°C es la monoclinica, por encima de
esta temperatura y hasta 2370°C, se encuentra la fase tetragonal, y a temperaturas mayores

se obtiene la fase cubica.

Mediante el agregado de 6xidos de metales trivalentes o tetravalentes (Y,03, CeO,, etc.) es
posible retener a temperatura ambiente la fase tetragonal en forma metaestable. Esta fase
recibe el nombre de forma t'. Aumentando el contenido de dopante, el cociente axial c/a

tiende a la unidad.

Con contenidos de dopante aun mayores es posible estabilizar en forma completa la fase

cubica a temperatura ambiente.
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La circonia presenta las siguientes caracteristicas principales:

a) Alta temperatura de fusion

b) Resistente y alta tenacidad

¢) Baja conductividad térmica

d) Elevada dureza

e) Resistencia a la corrosion quimica

f) Densidad: 5.8 g/cm’

g) Insoluble en agua

h) Soluble en HF, H,SO4, HNO; y HCI (calientes)

i) Indice de refraccion: 2.13

Los 6xidos de circonio han atraido la atencion de un gran ntimero de investigadores como
soportes interesantes en sistemas cataliticos heterogéneos, ya que el ZrO, es un material
atractivo para los procesos que requieren de un medio acido debido a que este presenta una
gran densidad de sitios 4cidos fuertes. Sin embargo, una de las desventajas del ZrO, es su

baja 4rea especifica, la cual puede ser modificada por la presencia de un dopante. '

Oxido de cerio (CeO,)

En la actualidad el 6xido de cerio se ha convertido en el foco de investigaciones diversas
debido a sus aplicaciones industriales en areas tales como la de ceramicos de alta

temperatura, catalisis y aplicaciones como celdas de combustibles.

El cerio fue descubierto en 1803 por los quimicos suecos Jons Jacob Berzelius y Wilhelm
Hisinger y, el mismo afio independientemente por el quimico alemdn Martin Heinrich
Klaproth; el elemento metalico puro no fue aislado hasta 1875. El cerio es el unico metal de
los lantanidos que puede separase facilmente de los demas. Tiene un punto de fusion de
798°C, un punto de ebullicion de 3443°C, una densidad de 6.77 g/cm’ y su masa atémica es
de 140.12; los 6xidos de cerio son usados como catalizadores para reducir las emisiones de

gas al medio ambiente.
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El CeO; ha sido utilizado como uno de los principales componentes de los convertidores
cataliticos para los escapes de los automoviles, donde convierte simultaneamente monoxido
de carbono, hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno. Su mayor cualidad es, que es capaz de
funcionar en los agentes oxidantes y reductores que se dan bajo las condiciones de trabajo
en los automéviles, actuando como suministrador de oxigeno. Sin embargo atn es limitado
su uso debido a sus propiedades texturales poco adecuadas: area especifica y estabilidad

térmica bajas.

Dentro de sus caracteristicas cataliticas podemos destacar una mejora en la actividad del
catalizador, un aumento en la estabilidad del soporte, supresion de las fuertes interacciones
existentes entre el rodio y la alimina y la promocién de la dispersion de la fase activa

compuesta por metales nobles.'* '

1.6 Oxidos mixtos Ce;.4ZryO,

Son aquellos que estan formados por dos elementos distintos y oxigeno. Los 6xidos mixtos
se consiguen por fusion a altas temperaturas de los dos 6xidos correspondientes que se
quieran mezclar. No vale con "juntarlos y calentar", porque eso no garantiza que la fusion
sea perfecta, es decir, un 6xido mixto tiene una estructura cristalina diferente a los 6xidos
que lo conforman, y si simplemente lo juntamos y calentamos, lo que obtenemos son
puntos de la masa solida donde hay estructura de uno con impurezas del otro, y viceversa

en el otro lado. A veces ni siquiera molerlos finamente es suficiente.

Todos los materiales cataliticos presentan fases cristalinas asociadas con la circonia (fase
tetragonal y monoclinica) y el cerio (fase ctbica). La adicion del 6xido de cerio a la
circonia favorece el area especifica de los 6xidos mixtos Ce;ZriO,, la estabilidad de la
fase t-ZrO,, disminucién en la intensidad en los picos de difraccidon, adicionalmente
muestra una segregacion de fases en el 6xido con 50% en peso de cerio identificandose la

fase cerianita y la fase tetragonal del compuesto. ['¥
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Ha demostrado mejorar las propiedades del mismo: la capacidad de almacenar oxigeno
aumenta, la movilidad de oxigeno anidnico se ve mejorada y las propiedades redox del
sistema se ven también modificadas; la modificacion de estas propiedades ha sido explicada
como consecuencia de la creacion de defectos que facilitan la movilidad del i6n O™ por un
mecanismo de difusion de vacantes, ocasionados por una distorsion en la red cubica del
CeO; al introducir parcialmente el Zr4+, con un menor radio i6nico, 7t = 0.84 A, en los
sitios cationicos correspondientes al Ce*", con un radio atdmico de Ce*" = 0.97 A. De igual
manera, la introduccion de Zr en el sistema para la formacion de soluciones sélidas induce
cambios texturales en los materiales sintetizados, provee al material de mayor estabilidad
térmica al inhibir el sinterizado del material y mejora la dispersion de los metales nobles en

la superficie del 6xido mixto.

Los o6xidos mixtos Ce;xZryO, se han empleado como soportes en distintas reacciones
como la oxidacion selectiva de CO, reacciones de combustion, la reaccion de
desplazamiento agua-gas, en las reacciones de reformacion y de descomposicion de
metanol, y en la reformacion de etanol con vapor de agua. Como se muestra en la figura
1.1, a temperaturas por debajo de los 1273 K el diagrama de fase muestra una fase
monoclinica (m) para una cantidad de ~10% molar de CeO, mientras que para un contenido
mas alto del 80% se presenta una fase cubica (c).

3073

2273

Temperatura

(K)
1473,

G Ry

273 — T T T T
Q0 200 40 &0 100

Contenido de CeO; (% mol)

Figura 1.1.- Diagrama de fase para el sistema ZrO,-CeO,
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Las caracteristicas del catalizador tienen una gran influencia en el desempefio del mismo
por lo que el método de sintesis empleado es un parametro que determina en gran medida
las propiedades cataliticas de los sistemas preparados. Los 6xidos mixtos ZrO,-CeO; se
pueden preparar por varios métodos de sintesis, siendo los principales el de coprecipitacion

y sol-gel.[13’ 15]

La ventaja que presenta el método de coprecipitaciéon sobre los otros métodos es que
requiere de condiciones de operacion amables (temperaturas menores a 80°C y presion
atmosférica) para conseguir formar soluciones solidas entre el Ce y el Zr, ademas de altas
areas superficiales, a pesar de la sencillez del mismo. Este método de preparacion fue
estudiado recientemente por Velu S. y colaboradores mediante un analisis del efecto de las
condiciones de sintesis (precursor empleado, control de pH durante la precipitacion y
condiciones de calcinacion y secado) en las propiedades finales de los 6xidos preparados.
Los autores concluyeron que el pardmetro de sintesis mas importante fue el precursor
empleado ya que fue éste el que definid las propiedades estructurales y texturales, asi como

la reduccion de los materiales preparados. "%

1.7 Metales de transicién

Los metales de transicion o elementos de transicion son aquellos elementos quimicos que
estan situados en la parte central del sistema periddico, en el bloque d, cuya principal
caracteristica es la inclusion en su configuracioén electronica del orbital d, parcialmente
lleno de electrones. Esta definicién se puede ampliar considerando como elementos de

transicion a aquellos que poseen electrones alojados en el orbital d.

El nombre de "transicion" proviene de una caracteristica que presentan estos elementos de
poder ser estables por si mismos sin necesidad de una reaccidon con otro elemento. Cuando
a su ultima capa de valencia le faltan electrones para estar completa, los extrae de capas
internas. Con eso es estable, pero le faltarian electrones en la capa donde los extrajo, asi

que los completa con otros electrones propios de otra capa. Y asi sucesivamente; este
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fenomeno se le llama "Transicion electronica". Esto también tiene que ver con que estos

elementos sean tan estables y dificiles de hacer reaccionar con otros.

Los metales de transicion forman buenos catalizadores homogéneos y heterogéneos, por
ejemplo el hierro es el catalizador para el proceso de Haber y tanto el niquel como el
platino son utilizados para la hidrogenacion de alquenos. Esto es porque son capaces de
reaccionar bajo numerosos estados de oxidaciéon y como consecuencia de ello formar
nuevos compuestos proveyendo una ruta de reaccidon alternativa con una energia de
activacion mas baja. Las propiedades fisicas generales son: la mayoria de los metales de

transicion tienen una estructura compacta y sus puntos de ebullicion y de fusion son altos.

Los metales del grupo VIIIB son los metales mas usados en las reacciones de
hidrogenacion y catalisis heterogénea en general. Metales como el niquel, rodio, platino y
paladio son los metales usados mas frecuentemente en reacciones de sintesis. En cambio
otros como Fe son usados para reacciones especificas o como promotores, junto al cobre y

la plata pertenecientes al grupo IB. ['”]

Los principales sistemas estudiados han sido catalizadores de Ni, Co, Pt, Pd y Rh
soportados en distintos Oxidos. Al realizar el analisis bibliografico se observd que los
catalizadores de Rh son, en general, mas activos para la ruptura del enlace carbono-carbono
del etanol en comparacion con los demas sistemas estudiados, por lo que es posible obtener
altas conversiones a temperaturas bajas y con tiempos de contacto menores. Por ejemplo,
los catalizadores de Ni, son catalizadores que favorecen la reaccion de desplazamiento
agua-gas, ademas de ser activos para la reformacion de metano; ademads se presentan como

una alternativa mas econdmica en comparacion con otros metales.

1.8 Antecedentes de estudios con ZrO,-CeO,

Investigaciones recientes reportan que el Oxido de circonia (ZrO,) ha presentado

importantes propiedades cataliticas, asimismo se ha encontrado que el 6xido de cerio

15



(Ce0O,) tiene una alta capacidad de almacenar oxigeno lo cual se asocia a una mejor

conversion. ['®

Huang y Raissi realizaron un analisis termodindmico en la cinética de la reaccion de
metano con acido sulfhidrico, y determinaron que en el intervalo de temperaturas en la
pirolisis del metano de 700 a 1000° C, el 4cido sulfthidrico proveniente de la corriente de
gas agrio se estabiliza con la presencia de hidrégeno y no reacciona, la conversion maxima
de H2S a 1000° C fue de 0.40% y los productos obtenidos fueron: carbon, hidrogeno en la

mayoria y azufre, sulfuro de carbonilo y disulfuro de carbon en cantidades de ppm ')

Raymond M., realiz6 un estudio cinético del efecto del tiempo de residencia de la reaccion
de acido sulthidrico y metano para producir disulfuro de carbono e hidrégeno demostrando
que la rapidez de reaccion es mucho mayor en presencia de un metal catalitico en
comparacion con el reactor vacio. Los tiempos tipicos para reaccion del sistema catalizado
fue de 10 segundos a 450 °C y cerca de 0.4 segundos a 650 °C. La energia de activacion
para la descomposicion también varidé de 50 Kcal para la reaccion sin catalizador a 8 Kcal

con el uso de un material catalitico. *”

Martinez Salazar y colaboradores realizaron un estudio de la temperatura Optima de
operacion en la reformacion de metano en la microplanta CGA-VI, con los siguientes
catalizadores: MoCrt/ZrO,-LaO, MoCrt/ZrO,-SBA-15 y MoCr/ZrO,-Sm,03; determinaron

que a 800 °C se obtienen los mejores resultados de actividad catalitica '

En otro estudio, Breen y colaboradores trabajaron con catalizadores de Pd, Pt, Rh y Ni
utilizando Al,O3 y CeO,-ZrO, como soportes. Los autores trabajaron en un intervalo de
temperaturas entre 400 y 750°C, obteniendo altas selectividades de H, y un aumento en la
gasificacion del etanol a temperaturas mayores de 550°C. El efecto de los metales en cada
soporte fue distinto, siendo que la mayor actividad en el Al,O; fue obtenida con Rh,
mientras que en el caso del CeO,-ZrO,, los metales Pt y Rh fueron mejores en términos de
actividad y selectividad. En cuanto al efecto de los soportes en la reformacion del etanol, la

alimina permiti6 alcanzar mayores conversiones que, sin embargo, resultaron
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principalmente de la deshidratacién del etanol hacia etileno, un compuesto no deseado
debido a que éste podria adsorberse fuertemente en los sitios activos metalicos ademas de

formar coque. %

Martinez Salazar y colaboradores realizaron un estudio de la temperatura 6ptima de
operacion en la reformacién de metano en la microplanta CGA-VI, con los siguientes
catalizadores: MoCr/ZrO2-LaO, MoCt/ZrO2-SBA-15 y MoCr/ZrO2-Sm203; determinaron

que a 800 °C se obtienen los mejores resultados de actividad catalitica "

Al trabajar con catalizadores de NiO soportados sobre varios sistemas compuestos de
Ce0,-Zr0,, a 600°C, D. Srinivas y colaboradores encontraron que estos sistemas fueron
altamente selectivos hacia la produccion de hidrogeno, con alta estabilidad al ser probados

en una alimentacién de bioetanol (H,0:C,HsOH = 8:1) con 5 ppm de azufre. *¥

Finalmente, entre las investigaciones mas recientes se encuentra el trabajo de Hori C. y col.
en el que se emplearon catalizadores de Rh soportados en Al,O3;, MgAl,O4, Cey3Zr202 y
Ceo.13Z10370,. Los autores encontraron un efecto importante del soporte, en especial para
temperaturas menores a 500°C. Por debajo de este limite los catalizadores soportados en
CexZr;.xO, mostraron selectividades mayores de H,, en comparacion con el soportado en

AlLO;.!

El 6xido de circonio ha recibido mucha atencion como catalizador para una gran variedad
de reacciones tales como hidrogenacién de hidrocarburos, cracking, deshidrogenacion e
hidrodesulfuracion, el comportamiento de la circonia en estas reacciones se debe a una
combinacion especial de sus propiedades superficiales como la preservacion de sitios

acidos y basicos, y sus propiedades oxidantes y reductoras por el otro.

Hernandez-Vega y col., estudiaron catalizadores del tipo Ni/CeO,-ZrO, para la generacion
de H, en la reaccion de reformado de metanol en atmodsfera oxidante destacando las
bondades de ZrO, y CeO, como supresores de la formacion de carbono en la superficie del

metal, explican sus resultados que la adicion de 6xido de cerio a la circonia provoca un
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incremento en el 4rea superficial de los catalizadores de 3 a 20-55 m?/g dependiendo de la
composicion del soporte, tienen la capacidad de dispersar mejor el metal y existe una
mayor interaccion metal-soporte. Las pruebas de actividad catalitica mostraron que la
adicion de ceria al soporte de circonia favorece la actividad catalitica de los catalizadores
en la reaccion de reformado de metanol en presencia de oxigeno, y la selectividad hacia el

hidrégeno se ve favorecida en los materiales ricos es ceria. >

Los metales de Cu, Zn, Mn, Fe y Co soportados en oxido de molibdeno fueron probados en
la reaccion de la deshidrogenacion oxidativa de propano a una temperatura de 600°C, con
una alimentacion de 29% de propano y 71% de aire, Palacio L. A. y col. encontraron que
los tnicos catalizadores que se mantuvieron intactos a la temperatura usada para dicha
reaccion fueron MnMoQO4, CuMoO4 y CoMoQy; de los cuales el MnMoOQOy fue el que
obtuvo la mayor conversion con una alta selectividad hacia el propeno. Después variaron la
temperatura desde 400°C hasta 600°C de los tres materiales anteriormente mencionados,
concluyendo que conforme va aumentando la temperatura de reaccion la conversion va en

aumento. (27]

Xue y col., estudiaron catalizadores de 6xidos mixtos de Ce;4NiyO en la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa de etilbenceno con una relacion de O,/EB de 0.8, a una
temperatura de 450°C variando las concentraciones de cerio y niquel, los mejores
resultados fueron los del catalizador de Ceg9oNig 100, el cual arrojé6 una conversion de
63.8% y una selectividad de estireno de 86.3%. Después se realizd la misma reaccion
variando los metales tales como Mn, Zr, Al, Sn y Ni con 10%wt y 90%wt de Ce; a
continuacion se muestran los resultados de la actividad de los materiales en orden
descendente: CegooNig 100 > Cepo9oMng 100 > CepopSng 100 > CeO2 > CegpgoZrg 100 >

Ceo.00Alg 100. ¥

El metanol es una de las principales fuentes de hidrogeno y este puede obtenerse por tres
vias cataliticas, principalmente por el reformado con vapor de agua y oxigeno el cual ofrece
cero producciones de SO,, baja temperatura de reaccion y baja formaciéon de CO. Los

metales del grupo VIII, tales como Cu, Ni, Pd y Pt han resultado activos en la
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transformacion de metanol, aunque el Pt y el Pd son menos selectivos y producen

principalmente CO. **]

Megalofonos y Papayannakos estudiaron la reaccion de reformacion de metano con acido
sulthidrico enfocados en la produccion de hidrogeno, la experimentacion fue llevada a cabo
en un reactor tubular, inicialmente sin catalizador, y después utilizando un catalizador de
MoS; como agente masico catalitico, con una temperatura de 973 a 1098 °K y 0.1 MPa de

presion, obteniendo mejores resultados con el uso del catalizador que sin é1. *”!

Sandoval y colaboradores desarrollaron experimentacion del sistema de reaccion de acido
sulthidrico y metano para producir disulfuro de carbono e hidrégeno con catalizadores de
Ni/alimina, Mo-Ni/alimina y Mo-Co/alimina activandolos con N»-H,S, CH4-H,S y H,-
H,S. Los resultados muestran que de los catalizadores usados, el de Molibdeno-Niquel
presentd los mejores resultados a las condiciones de operacion de 660°C, 585 mm de Hg y
tiempo de contacto de 14 segundos, la méxima conversion fue de 50% y se estabiliz6 a las
50 horas de reaccion. Con respecto al procedimiento de activacion del catalizador
(sulthidracion) del material catalitico, al efectuarlo con mezcla de carga (metano con acido

sulfhidrico) a la temperatura de reaccion, se obtuvo el mejor resultado. *"

Fakuda y colaboradores investigaron la descomposicion catalitica del acido sulthidrico con
catalizadores a base de sulfuro de molibdeno (MoS;), disulfuro de tungsteno (WS,), sulfuro
de fierro (FeS), sulfuro de niquel (NiS) y sulfuro de cobalto (CoS) y encontraron que los
tres Ultimos forman facilmente polisulfuros, que los hace muy pobres como catalizadores y
los catalizadores de MoS, y WS, demostraron ser los mas efectivos. De estos el mejor es el

de molibdeno debido a que no absorbe mucho el acido sulfhidrico entre 500° y 800°C. 2!

1.9 Método de coprecipitacion

Los catalizadores se preparan por precipitacion mezclando una disolucién con otra
disolucion o suspension. El precipitado se lava, se filtra y se seca. Posteriormente se calcina

y se muele en polvo fino. Se suele anadir grafito o acido estearico como agente aglutinante
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y el polvo se comprime en tabletas. Se habla de coprecipitacion cuando los iones del
componente activo y del soporte, que estan en disolucidon, precipitan conjuntamente,

g, . . 33
generalmente como hidroxidos o como hidroxicarbonatos.

En general este método quimico se lleva a cabo bajo las siguientes etapas: Se parte de un
precursor inorganico, especificamente la sal del metal. Se prepara una solucioén del metal
(agua es el solvente mas adecuado). Hidrolisis. Reaccion con el agua. El cation metalico se

solvata rodeandose con las moléculas de agua.

Precipitacion. El hidroxido metalico insoluble precipita al incrementar el pH mediante la
adicion controlada de una solucion basica de hidroxidos de sodio, potasio 0 amonio,
carbonatos y bicarbonatos. Este es el principio del proceso para conducir a formar una
estructura porosa en el catalizador. La precipitacion ocurre en tres etapas supersaturacion,

nucleacion, y crecimiento. En esta etapa tiene lugar la condensacion.

Aglomeracion y gelacion. Se pueden formar tres tipos de aglomerados hidrogeles,
floculados y precipitados masicos. Los hidrogeles son los mas importantes en catalisis,
estos tienen una estructura tridimensional de enlaces donde pequefas particulas se colocan
ordenadamente a largo alcance mediante enlaces de hidrégeno via moléculas de agua
intersticiales, pero estas particulas son moviles y altamente inestables, por lo que crecen a

través de un proceso de colision y coalescencia.

Filtrado y lavado. En esta etapa el hidrogel formado es filtrado y posteriormente lavado
con cantidades sucesivas de agua para eliminar lo mas posible las impurezas presentes.
Calcinacion. Consiste en llevar las muestras a un proceso térmico. Lo que ocurre
esencialmente en esta etapa es:
v Eliminacion  del agua  quimicamente enlazada, transformacién  del
hidréxidoalcoxido.

v" Cambios en el volumen de poro y distribucion de tamaifio de poro.

\

Transformaciones de fase.

v’ Estabilizacion de propiedades mecanicas.*¥
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1.10 Método de impregnacion con evaporacion a sequedad del solvente

El método de impregnacion es el que se utiliza habitualmente en la industria para producir
la fase activa en la superficie del soporte. Los precursores se incorporan al soporte por
precipitacion o cristalizacion sobre ¢l a partir de una disolucion de la sal metalica,
evaporando a sequedad el disolvente. Dependiendo de la relacion entre el volumen de la
disolucion del compuesto metalico y el volumen de poros del soporte, se habla de
impregnacion normal o por humedad incipiente. En este Gltimo tipo de impregnacion, se
emplea un soporte seco al que se anade un volumen de disolucion del componente activo

aproximadamente igual a su volumen de poros.

El método de impregnacion con evaporacion a sequedad del solvente incluye la
precipitacion de un sélido puesto en contacto con otra solucidon alcalina, hidroxido de
amonio o carbonato de amonio, el cual causa la precipitacion de un metal insoluble,

seguido de un proceso de filtrado, lavado y secado.

En este método de preparacion es importante que los iones del soporte y del componente
activo estén perfectamente homogeneizados durante la etapa de precipitacion, con el fin de
conseguir una distribucion homogénea de las particulas activas en el catalizador final. La

reaccion que se efectiia durante la precipitacion es la siguiente:

Sal precursora B Hidroxido de metal o
ase
en solucion + Soporte > carbonato en el
NaOH
acuosa soporte
NH4,OH
Na2C03

La precipitacion ocurre en tres fases:
Supersaturacion: la cual consiste en la primera formacion de un precipitado como

resultado de la mezcla entre la sal precursora en solucion y el NH4OH manteniendo

constante la temperatura del proceso.
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Nucleacion: es la formacién de pequefias cadenas con enlaces de tipo Metal-Oxido-Metal

que se expanden para la posterior formacion del hidroxido de metal.

Crecimiento del hidréxido de metal: es la distribucion final del material, el cual contiene
grupos OH como resultado de la adicion de la solucion alcalina, tal distribucion
determinard propiedades esenciales como por ejemplo el area superficial. Se obtienen
mejores resultados cuando los grupos OH de la superficie del soporte participan en la
reaccion, por lo que el pH de la region de la superficie es més alto que en el centro. La

precipitacion ocurre preferentemente en la superficie.

El paso definitivo para la obtencion del catalizador activo es la reduccion del precursor a su
estado metalico; esta etapa exige un control riguroso de tiempo y temperatura para lograr en
primer lugar, la descomposicion total del precursor (eliminacion de la parte organica) y
evitar la sinterizacion de la fase activa metalica, aunque en el caso del rodio esto tltimo no
es un problema muy importante, al soportar estos metales temperaturas de hasta 600°C
manteniendo las particulas su tamafio pequefio, y en segundo lugar, reducir la fase metélica
para conferir la actividad. En ocasiones se procede al calcinado del precursor obteniéndose
un o0xido, que es la forma mas comun de reducirlo. Los metales nobles como el rodio, por
ser facilmente reducibles, no necesitan el paso de calcinacion, sino que simplemente hay

. . . [3234
que proporcionar la atmosfera reductora necesaria.****

1.11 Descomposicion del 2-propanol

La selectividad de los productos de descomposicion del 2-propanol suministra informacion
fundamental para la investigacion de las propiedades acido-base de los sitios cataliticos. De
esta manera los catalizadores se pueden identificar dependiendo su selectividad hacia la
formacion de propeno y diisopropil (deshidratacion) o de acetona (deshidrogenacion). En
presencia de sitios tipo Bronsted y Lewis, la reaccion se orienta hacia la formacion de
propeno y con sitios basicos hacia la formacion de acetona, si se presentan ambos

productos significaria que el catalizador es bifuncional, presenta sitios acidos y basicos.
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La reaccion de descomposicion del 2-propanol ha sido considerada durante mucho tiempo
como una reaccion tipica para investigar las propiedades acido-base de los sitios cataliticos
de 6xidos metdlicos. Los catalizadores pueden ser clasificados de acuerdo a si presentan
actividad de deshidratacion para producir propeno o deshidrogenacion para formar acetona.
La acidez esta relacionada con la capacidad de deshidratar sin embargo la deshidrogenacion
requiere la presencia tanto de sitios acidos como bdésicos. Basicamente la descomposicion
de 2-propanol puede conducir a la formacion de propeno y agua (deshidratacion) o de

acetona e hidrogeno (deshidrogenacion).

Esta reportado que esta reaccion sucede por dos reacciones paralelas Figura 2.8, (1) La
deshidratacion llevada a cabo en sitios acidos que conduce a la formacion de olefinas y éter,
en particular a propeno y diisopropileter (DIPE) y (2) La deshidrogenacion que conduce a
la formacion de acetona llevada a cabo en sitios basicos o sitios acido-base o en sitios
activos con propiedades redox o basicas. Sin embargo, el papel de los sitios acidos y
basicos en la formacion de propeno, diisopropileter y acetona no estd bien establecido.
Recientes reportes indican que la deshidrogenacion y deshidratacion del 2-propanol no
estan determinadas solo por las propiedades basicas o acidas de la superficie si no también
se ven fuertemente afectadas por las condiciones de reaccion que se utilizan, como la
temperatura de reaccion, la presion parcial del 2-propanol, la naturaleza oxidante del gas de

arrastre y el catalizador.”>”

La descomposicion del 2-propanol se ha llevado a cabo usando varios 6xidos metalicos
con diferentes propiedades acido-base, entre ellos MgO, CaO Y SrO que son conocidos
como oxidos de caracter basico, asi como también se han estudiado ZrO,, AlOs y TiO; con
propiedades acidas. Los 60xidos bésicos se forman con un metal mas oxigeno, los 6xidos de
elementos menos electronegativos tienden a ser basicos. Se les llaman también anhidridos

basicos; ya que al agregar agua, pueden formar hidréxidos bésicos.
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Figura 2.8 Descomposicion de 2-propanol en catalizadores acidos y basicos
Si la reaccion de descomposicion del 2-propanol se realiza a altas temperaturas (300-

600°C) empleando catalizadores con propiedades bésicas o redox, se puede tener lugar a

una ruptura del enlace C-C para formar alcanos, CO y CO,. ©*%!
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CAPITULO I
2. Metodologia Experimental

Como se expresO con anterioridad el presente trabajo tiene como propdsito el preparar
catalizadores para estudiar sus propiedades fisicoquimicas con ayuda de diversas técnicas
de caracterizacion y establecer su desempefio para la produccion de hidrogeno y disulfuro
de carbono. En la siguiente figura se muestran las etapas experimentales que se

desarrollaron a lo largo de la investigacion (Figura 2.1).

Sintesis del soporte por el método de
coprecipitacion

U

[ Impregnacion de la fase activa y promotores por el método de ]

impregnacion con evaporacion a sequedad del solvente

U

Caracterizacion
@terminacién de las propiedades estructurales \

e Difraccion de rayos X (DRX)
Localizacion de los grupos funcionales

e Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
Propiedades texturales y morfoldgicas

e Adsorcion fisica de N, (BET)

e Microscopia electronica de transmision (TEM)

e Microscopia de Absorcion Atdmica (AA)
Determinacion de propiedades acidas

k e Descomposicion del 2-propanol /

[ Determinacion de las propiedades cataliticas ]
[

Produccion de H, y CS; a partir de CHy y HoS

Figura 2.1 Metodologia aplicada en la investigacion
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nomenclatura que se manejo a lo largo de la investigacion.

Tabla 2.1 Composicion de los catalizadores a investigar

Fase
. . Promotor (% peso
Catalizador Soporte activa (% peso)
% Mo Ni Fe Cr Co Mn
NiMo/ZrO,-CeO, Zr0,-CeO, 15 5
FeMo/ZrO,-CeO, Zr0,-CeO, 15 5
CrMo/Zr0,-CeO, Zr0,-Ce0O, 15 5
CoMo/Zr0,-CeO, Zr0,-Ce0s, 15 5
MnMo/ZrQ,-CeO, Zr0,-CeO, 15 5

Tabla 2.2 Nomenclatura de los catalizadores a investigar

Catalizador Nomenclatura
CeO, C
V4({0)) Z
Z1r0,-Ce0O, 7C
Z10,-Ce0,/M004 M/ZC
NiMo/ZrO,-CeO, NM/ZC
FeMo/ZrO,-CeO, FM/ZC
CrMo/ZrO,-CeO, CrM/ZC
CoMo/Zr0,-Ce0O, CoM/ZC
MnMo/ZrO,-CeO;, MM/ZC
NiMoS/Z1r0,-CeO, NMS/ZC
MnMoS/ZrO,-CeO, MMS/ZC

La tabla 2.1 muestra los catalizadores evaluados, y en la tabla 2.2 se muestra la
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2.1 Sintesis del soporte por el método de coprecipitacion
2.1.1 Reactivos
En la tabla 2.3 se muestran los reactivos utilizados para la sintesis de los soportes y sus

especificaciones.

Tabla 2.3 Descripcion de los reactivos utilizados para el soporte

Reactivo Férmula Marca Pureza
Propoxido de . 70% en peso en
zirconio (IV) Zi(OCHCH,CHs)s Aldrich solucion de

1-propanol
Nitrato de cerio . o
amoniacal (IV) CG(NH4)2(NO3)6 Aldrich 98.5%
Hidroxido de NH,OH Aldrich SM
amonio
1)
2-Propanol CH;CH(OH)CHj3; Baker 99.6%
Agua desionizada H,O Laboratorio 99.9%
Catalisis

2.1.2 Parémetros de sintesis del Soporte

Las relaciones molares utilizadas durante la sintesis del soporte ZC son Alcohol/Alcoxido
de 12 y Agua/Alcoxido de 8. Mediante el método de coprecipitacion se utiliza una relacion
de Agua/Alcohol de 4, utilizando como fuente de cerio, el nitrato de cerio amoniacal y de
zirconia, el propoxido de zirconio, la relacion molar utilizada del soporte del catalizador es

Ce0,:Zr0O, de 4:1.

Para la sintesis del soporte se montd un dispositivo provisto de un reactor de 500 ml de

vidrio con una parrilla de agitacion.
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Como punto inicial los reactivos de propdxido de zirconio y el 2-propanol, en la relacion
estequiométrica adecuada, se homogenizd en una camara inerte (unidad aislada del medio
ambiente, en donde se deja pasar previamente durante 30 min. un gas inerte de N,) debido a

que el alcoxido tiende a reaccionar con la humedad.

Se vertié primeramente el propdxido de zirconio y después gota a gota se adiciono un tercio
del porciento del total en volumen del 2-propanol contando con una agitacion constante. Ya
que se mezclaron los reactivos se deja en agitacion constante durante 30 min. para que se

homogenicen bien.

Una vez homogenizada la solucion se retird de la atmosfera libre de humedad y se le agrego
nitrato de cerio amoniacal (segin los datos obtenidos de la relacion estequiométrica para
obtener la relacion molar deseada en el soporte), colocandolo en un sistema que le
proporciona agitacion observandose como poco a poco se va disolviendo, procediendo a

agregar el restante del 2-propanol.

Se agrega poco a poco una solucidon amoniacal (4:1) hasta que la solucién alcance un pH de
9 unidades, pH en el cual ya existe la formacion del precipitado. Se deja reposar por 24
horas sin agitacion, tiempo en el cual se logra la separacion de fases por accion de la

gravedad.

Los precipitados obtenidos se filtraron y se lavaron con agua desionizada hasta alcanzar un

pH final de 7. Después, los materiales se secaron a 120°C por 12h en una estufa.

Finalmente, se calcinaron a 500°C durante 5h con aire (flujo de 40 ml/min de aire extraseco
con una rampa de calentamiento de 3°C/min), asi se eliminaran los residuos organicos e
hidroxilos quimisorbidos en los poros del material, el cual se transforma en un solido

poroso.

En el diagrama de la figura 2.2 se muestra la secuencia de la sintesis del 6xido de circonio

modificado con oxido de cerio. > 1637
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2-propanol ]

Hidroxido de

Propdxido de
zirconio

Agitar 30 min
(atmosfera libre
de oxigeno)

amonio (4:1) J

\4
Agitar hasta

obtener un pH 9

l

Reposar 24 horas

Filtrar

Lavar

Secar
(12 h. 120°C)

Calcinar
5h, 500 °C, con flujo
de aire a P atm.

[

Nitrato de cerio
amoniacal

]

Figura 2.2 Diagrama general de sintesis del soporte
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2.2 Sintesis de los catalizadores

Para evaluar la actividad catalitica de los materiales en la produccion de hidrogeno y
disulfuro de carbono, los soportes se impregnaron con molibdeno como fase activa y con el

oxido fierro, cromo, manganeso, niquel y cobalto como promotores por separado.

La técnica utilizada lleva como nombre impregnacion con evaporacion a sequedad del
solvente y consiste en incorporar al soporte por precipitacion o cristalizacion a partir de una
disolucion de la sal metalica evaporando hasta la sequedad el solvente (un compuesto polar

preferentemente agua o amoniaco).
Para que la impregnacion sea uniforme es necesario que la evaporacion del disolvente sea
en tiempos de 0.5 hasta 8 horas, aumentando poco a poco la temperatura hasta un maximo

de 80°C. 2

En la tabla 2.4 se muestran los reactivos utilizados para la impregnacion de las fases activas

y los promotores asi como sus especificaciones.

Tabla 2.4 Descripcion de los reactivos utilizados para los catalizadores

Reactivo Formula Marca Pureza
Molibdato de 0
Amonio (NH3)eM07054 4H,0 Aldrich 8 1'831\//'};8 base a
Tetrahidratado 3
Nitrato de Cobalto Co(NH3),6H,O Aldrich 100%
Cloruro de MnCl4H,0 Aldrich 98%
Manganeso
Nitrato de Niquel Ni(NOs),6H,0 Aldrich 100%
Nitrato de Fierro Fe(NO3);9H,0 Aldrich 98%
Nitrato de Cromo Cr(NO3)3:9H,0 Aldrich 99%
Hidréxido de NH,OH Aldrich sM
Amonio
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El procedimiento para la impregnacion consiste en pesar la cantidad necesaria de la fase
activa para proporcionar el 15% en peso del total de catalizador que se desea obtener, se
adiciona la solucion amoniacal 4:1 y se mantiene la agitacion hasta que se disuelva por
completo la fase activa, posteriormente se agrega el soporte (85% en peso) poco a poco

para que se vaya incorporando a la mezcla.

Agitar a temperatura ambiente durante 30 minutos y después ir incrementando poco a poco
la temperatura con intervalos de 20°C hasta llegar a 80°C hasta que se haya evaporado la
mayor cantidad de disolvente. Posteriormente se mete a la estufa a una temperatura de

120°C por un periodo de 12 horas.

Para la impregnacion de los promotores se realizd mediante el mismo procedimiento

anterior adicionando el 5% en peso en base a la cantidad que se desea obtener.

Primeramente se disolvi6 la sal en la solucion amoniacal 4:1 posteriormente se agrego el
catalizador obtenido anteriormente (95% peso) y se mantuvo con agitacidn constante
durante 30 minutos, después se fue incrementando la temperatura con intervalos de 20°C
hasta llegar a los 80°C, temperatura a la cual se evapora la solucion amoniacal sin llegar a

su punto de ebullicién,

Esto se realiza para que poco a poco se vaya disminuyendo la cantidad de liquido y asi
obtener una pasta. Ya que la mayoria del disolvente se evapor6é se mete a una estufa a
120°C durante 12 horas, se calcind a 500°C durante 5 horas en atmosfera de aire con un
flujo de 40 ml/min, con una rampa de calentamiento de 3°C/min. La figura 2.3 muestra de

manera esquematica el método de impregnacion.**>°!
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NH4OH
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Secado
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Calcinacion
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Figura 2.3 Diagrama de impregnacion de fases activas y promotores al soporte.

CrM/ZC
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2.3 Caracterizacion de los catalizadores

El conocimiento de la composicion quimica de un catalizador, no suele ser suficiente para
entender su actividad catalitica. Es necesario un conocimiento profundo de sus propiedades
fisicas y quimicas, las cuales determinadas en gran medida por el método que se haya

seguido para su preparacion.

La caracterizacion de los materiales cataliticos es por lo tanto necesaria para correlacionar
su comportamiento catalitico con la estructura del solido. En la actualidad se tiene
disponibilidad de una gran variedad de técnicas que se pueden emplear en la
caracterizacion de catalizadores, mismas que proporcionan informacion diferente y
complementaria. En las ultimas dos décadas un gran numero de técnicas modernas de
analisis instrumental han sido desarrolladas que, sumadas a las técnicas tradicionales, han

contribuido significativamente a la comprension del fendmeno catalitico.

La caracterizacion de los catalizadores consistido en la determinacion de las propiedades
estructurales (tipo de estructura cristalina), propiedades texturales (4rea especifica,
porosidad, isotermas de adsorcion, volumen total de poro, distribucion del tamafio de poro),

localizacion de los grupos funcionales, grado de acidez y la morfologia interna.

2.3.1 Difraccion de rayos X

Tradicionalmente, el estudio de la estructura de solidos suele llevarse a cabo mediante las
técnicas de Difraccion de Rayos X, que determina pardmetros tan importantes como la
cristalinidad, la composicion de las fases cristalinas, el estado de agregacion y el tamafio de
las particulas metalicas. Como la utilizacién de esta técnica se determinara la fase que los

soportes presenten.

Los rayos X comprenden la radiacion electromagnética cuya longitud de onda A es tal que

0.1<A< 100 A (1A= 10®cm). Se producen cuando los electrones que se mueven
rapidamente golpean un blanco so6lido y su energia cinética se transforma en radiacion. La

33



longitud de onda de la radiacion emitida depende de la energia de los electrones. La
aplicacion fundamental de la difraccion de Rayos X es la identificacion cualitativa de la

composicion de las fases cristalinas de una muestra

La posicion y la intensidad de los picos de difraccion se usan en el analisis de la estructura
cristalina (por ejemplo: posiciones atdmicas, movimiento térmico, sitio ocupacional),
mediante un refinamiento de los pardmetros de unidad de celda. Los picos en la intensidad
de la radiacion dispersada ocurren, segin la Ley de Bragg, la cual tiene una mayor
aplicacion en la interpretacion de diagramas de Difraccion de Rayos X de cristales
completamente pulverizados. A partir de este método se determinan los parametros de la
red y en algunos casos las estructuras cristalinas, a partir de las intensidades de difraccion,

mediante la siguiente ecuacion (1).

2dpgpeen =nd ... (1)
Donde:
@iy ©s la distancia periodica interplanar de la estructura del material (A).
B es el angulo de incidencia entre el plano y el rayo en (°).
A es la longitud de onda (A4).

n=1,2,3,.... (nimero entero).

Esta ecuacion evalua la distancia que existe entre los planos haciendo incidir un haz de
Rayos X, si y solo si se conoce la longitud de onda de la radiacion utilizada. Los
componentes se identifican mediante los patrones de referencia de la J.C.P.D.S. (Joint

Comitte of Power Difraction Standards, el cual cuenta con 60,000 compuestos).

La intensidad de los rayos X difractados se mide variando el angulo de difraccion 28y la
orientacion de la muestra. Este patron de difraccion se usa para identificar las fases
cristalinas de la muestra y medir sus propiedades estructurales, incluyendo esfuerzos, el

tamafio y la orientacion de los cristales.?”*
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Las estructuras cristalinas encontradas se determinaron mediante el difractometro de rayos
X marca Bruker AXS modelo D8 Advance, que opera a 35 kV y 25 mA. La preparacion de
la muestra consiste en triturarla bien hasta obtener un polvo fino y homogéneo, se limpia
bien el portamuestras con alcohol para quitar cualquier particula que pudiera contaminar la
muestra. Se coloca la muestra en el centro del portamuestras y con un portaobjetos
distribuirla bien procurando que quede bien en el centro. Se utiliza aproximadamente un
gramo para este andlisis. El rango de 20 es de 10 a 80°. Los difractdgramas son

comparados con las fichas estandar para la determinacion de las fases presentes.'*!!

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo comenzé con Isaac Newton y Herschel, quien tiempo
después que Newton descubri6 que la luz blanca estd compuesta de varios colores. Herschel
imagind que existirian otros “colores” fuera de la region visible y descubrio asi la region

infrarroja.

La espectroscopia Infrarroja, proporciona informaciéon estructural de los materiales en
estudio. Es ampliamente utilizada en catélisis debido a que son pocos los métodos fisicos
que proporcionan informacién acerca de la estructura del catalizador. La region de IR se
encuentra en el intervalo de niimero de onda (v) de 10,000>v>50cmv™'. En particular en la
region media de 4000>v>200 cm’, la cual corresponde a las energias de vibracion y
rotacion de las moléculas, las cuales dependen de la constante molecular, asi como de la

simetria de la molécula.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las moléculas en
vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la

energia que se le suministra mediante luz infrarroja.
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Las vibraciones crean un momento bipolar, en la molécula y pueden ser registrados en el
espectro de infrarrojo, por otro lado, cuando la vibracidon es simétrica respecto al centro de
simetria de la molécula y sus frecuencias relativamente bajas, no se genera un momento

bipolar y son inactivas en el IR.

Debido a que los enlaces quimicos absorben energia infrarroja a frecuencias especificas (o
longitudes de onda), la estructura bésica de los compuestos puede ser determinada por las
localizaciones espectrales de sus absorciones de IR. De esta manera, el espectro puede ser
usado como huella digital para identificacion mediante una comparacion del espectro de un

“material desconocido” con un espectro de referencia previamente registrado.

En ausencia de una base de datos de referencia adecuada, es posible efectuar una
interpretacion basica del espectro a partir de principios basicos, conduciendo a la
caracterizacion y posibilitando incluso la identificacion de la muestra desconocida. Un
factor importante a considerar es que una interpretacion acertada se basa no solamente en la
presencia de bandas particulares dentro del espectro, sino también la ausencia de otras
bandas importantes, ya que clases completas de compuestos se pueden excluir radpidamente

. ., . . ., . 40. 42
durante la interpretacion mediante el uso de informacion de ausencia de bandas. " *

Mediante el método de polvo se obtuvieron los espectros de infrarrojo los cuales se llevaron
a cabo en un espectrofotometro IR marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum One con
transformada de Fourier. Para esta técnica se preparan pastillas utilizando como aglutinante

bromuro de potasio (KBr) secando a 200°C durante 12 horas mezclado con el catalizador.
El procedimiento utilizado para preparar la muestra consiste en moler la muestra sin
calcinar y después de la calcinacion en un mortero de dgata hasta obtener un polvo muy

fino, mezclando con 200 mg de KBr (previamente secado a 400°C durante 2 horas).

La muestra pulverizada se coloca en un dado metélico para empastillar en forma de disco y

luego se comprime a una presion de alrededor de 6000 Kg/cm® para obtener un disco
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homogéneo y transparente al haz del laser IR. Se colocd la muestra en el porta muestra del

infrarrojo. Este procedimiento se repitio para cada una de las muestras.*’!

2.3.3 Adsorcion fisica de N, (Método BET)

La medida del area especifica de un so6lido y el estudio de su estructura porosa se realizan
generalmente mediante la impregnacion del solido con una sustancia liquida o so6lida que
no reaccione con el material. La utilizacién de un gas para estas mediciones se basa en el
fenomeno de adsorcion y que ha dado lugar al método ideado por Brunauer, Emmet y

Teller o método BET.

Varias de las propiedades cataliticas de un sdlido son dependientes del area especifica del
catalizador, considerando que la transferencia de reactivos y productos hacia la superficie
del catalizador, no es la etapa controlante. Por lo tanto es deseable la mayor area posible en
la estructura del s6lido. La técnica se basa en la propiedad que tienen algunas moléculas de
un gas de ser atraidas por la superficie de cualquier sélido. Este fendmeno universal y
espontaneo recibe el nombre de adsorcion. Este fendémeno debe de ser diferenciado del
fenémeno de absorcion, ya que en este tltimo las moléculas del gas no permanecen sobre la

superficie del s6lido, sino que penetran en un tiempo mas o menos largo, dentro del sélido.

La adsorcion de nitrogeno a la temperatura de ebullicion (77°K) es la técnica mas usada
para la determinacioén del area especifica del catalizador y para la caracterizacion de la
textura del poro. En primer lugar esta la determinacion de la isoterma de adsorcion de
volumen de nitrogeno adsorbido contra la presion relativa. La forma de la isoterma depende
de la textura del solido poroso y de acuerdo a la [IUPAC pueden existir 6 tipos pero solo 4

de estos son encontrados frecuentemente en la caracterizacion de los catalizadores.
La actividad aumenta con la porosidad ya que mejora el acceso de los reactivos con la

superficie al aumentar el area disponible para la reaccion. Sin embargo, el area superficial

disminuye al aumentar la porosidad. Por otro lado, en ocasiones las actividades muy
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elevadas se sacrifican para conseguir una vida util mas prolongada y/o mayores

selectividades.

Los granulos cataliticos por lo general estan constituidos por poros de diferentes tamafios
por lo que es importante evaluar la distribucion de tamafio de poro que es la relacion del
volumen contra el tamafio del poro. El conocimiento de la morfologia del catalizador ayuda
tanto en el procedimiento de preparacion como en su desempefio catalitico. La distribucion
de volumen de poro ayuda en la caracterizacion de la porosidad que incide directamente en

la actividad catalitica.

El area superficial del catalizador se expresa en términos de area por unidad de masa del
catalizador (m*/g) y corresponde a la suma de la superficie interna de los poros y la
superficie externa del material, su valor representa en el presente estudio un elemento
importante en la dispersion del metal sobre la superficie del catalizador y por lo tanto una

gran superficie es ideal para conseguir una alta dispersion.

Los pardmetros texturales adicionales que se pueden determinar son: didmetro promedio de
poro, distribucioén de diametro de poro y volumen total de poro. La superficie especifica es
el 4rea que posee una interfase existente en cierto medio o muestra (m*/g). El volumen total
de poros es el volumen vacio total interno del solido por unidad de masa. El volumen
efectivo de poros representa el espacio vacio producido por los poros dentro de cada
particula, es el volumen total menos el volumen intersticial entre las particulas por unidad
de masa. La clasificacion y nomenclatura de los tamafios de poro oficialmente aceptados

por la IUPAC se muestra en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Clasificacion de tamafios de poro *’

Tamarfios Diametro
Macroporos > 500 A
Mesoporos 40 - 500 A
Microporos <40 A
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La distribucion de tamafio de poro es el porcentaje que representan poros de distintos
diametros con respecto al volumen total. Esta distribucion se obtiene de la curva de
volumen adsorbido por el solido contra la presion que resulta de aumentar progresivamente
la presion del liquido en la superficie. Es més apropiado su célculo a partir de la isoterma

de desorcion ya que esta tiene mas estabilidad termodinamica.

El area superficial total de los soportes cataliticos y catalizadores se determind en un equipo
Analizador de Area Superficial ASAP-2405, marca Micromeritics utilizando el método de
un solo punto a temperatura de 77 °K de Nitrégeno liquido, utilizando una temperatura de

desgasificacion de 573°K.1"

2.3.4 Espectroscopia de Absorcion Atémica (AA)

La emision de radiacion caracteristica de cada elemento y la correlacion de la intensidad de
la emisidn con la concentracion de tal elemento, forman la case de la absorcion atomica de
llama. La espectroscopia de absorcion atomica (a menudo llamada AA) es un método
instrumental de la Quimica analitica que determina una gran variedad de elementos al
estado fundamental como analitos. Se basa en hacer pasar por la llama la radiacién de una
fuente externa de luz, que emite la linea o las lineas espectrales correspondientes a la

energia necesaria para una transicion electronica del estado normal a un estado excitado.

La absorcion atomica es el estudio de la energia absorbida por atomos. En la absorcion
atomica el elemento de interés es asociado o separado de sus ligaduras quimicas para que
esté en estado de no excitacién o no ionizado, “este libre”. En el cual es capaz de absorber
radiaciones o lineas discretas de longitud de onda angosta, llamadas “lineas de resonancia”
y su longitud de onda corresponde a la transicion de un nivel de energia inferior a otro de
nivel superior. La forma de disociar los elementos de interés y separarlos de sus ligaduras
quimicas es actualmente por medio de flama. Las lineas de emisidon que seran absorbidas
por las muestras son generalmente obtenidas por medio de ldmparas de catodo hueco, que

emite el espectro del elemento de interés.
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Si la radiacion electromagnética de una determinada longitud de onda incide sobre un
atomo libre en estado fundamental, el atomo puede absorber energia y pasa al estado
excitado, éste proceso se conoce como absorcidon atdmica. La absorcion atdmica ocurre solo
dentro de un intervalo de longitud de onda muy estrecho. La longitud de onda de una linea
en particular es caracteristica del elemento presente, mientras que el grado de absorcion

indica la concentracion.

La absorcion y la concentraciéon del analito (metal de interés) estdn cuantitativamente

relacionadas por la ley de Lambert — Beer, expresada por la ecuacion:

A=ab.c
Donde:
A = Es la absorbancia y representa al parametro determinado espectrofotométricamente.
a = Es la absortividad, la cual es una constante especifica para una longitud de onda en
un elemento dado
b = Es la longitud del haz de luz ocupado por la celda de absorcion.

¢ = es la concentracion de las especies absorbentes en la celda de absorcion.

Otra ecuacion que define a la absorcion es:

A=11)
Donde:
I, = Es la radiacion a la longitud de onda de resonancia de intensidad inicial enfocada
sobre la llama que contiene 4&tomos en estado fundamental.
I = es la intensidad de la radiacion disminuida por la concentracion de los atomos en la

llama.[*]

En un espectrofotdmetro de adsorcion atdémica, la muestra es atomizada en la flama, a
través de onda analitica y deja pasar solo la linea de interés y elimina las otras. La linea de
interés es enviada al fotodetector el cual recibe solamente la linca de resonancia

disminuida. En el caso inusual de que el elemento por analizar tenga lineas de absorcion
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dentro de la abertura del monocromador, aun asi, no tiene nada que absorba, ya que la
lampara de catodo hueco no emite radiacion a esa longitud de onda, por lo tanto en

absorcion atomica no hay interferencias espectrales.

El detector envia una sefial eléctrica proporcional a la intensidad de la radiacion al
ampliador, éste la procesa y finalmente traducida a una lectura digital por medio de un
dispositivo electronico. Para el andlisis de absorcion atomica se utilizaron 300mg de

material realizandose varias disoluciones o estandares.

Para el analisis de absorcion atomica se utilizaron 300 mg de material realizandose varias
disoluciones o estdndares. Inicialmente se emple6 un Espectrofotdometro modelo 932, marca
GBC AVANTA con voltajes cercanos a los 200 V con corriente en el rango de 2 a 25 mA.
El anélisis quimico elemental se realizé en un espectrometro de absorcion atdmica Perkin-

Elmer modelo 2280

2.3.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Un microscopio electronico funciona con un haz de electrones acelerados por un alto
voltaje y focalizados por medio de lentes magnéticas. La amplificacion de la imagen se
produce por un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una placa
fotografica o sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la
imagen formada a la pantalla de un ordenador, los microscopios electronicos s6lo se pueden
ver en blanco y negro puesto que no utilizan la luz, pero se le pueden dar colores en el

ordenador.

El microscopio electrénico de transmision (TEM) es un instrumento que permite obtener
una imagen aumentada de la muestra utilizando los electrones primarios que la atraviesan,

observandose la muestra en cortes ultrafinos.

Esta técnica tiene como finalidad observar la estructura interna y los detalles

ultraestructurales de la muestra analizada. Es muy empleada para indicar el tamafio del
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cristal del metal soportado, y cambios en su estructura, tamafo y posicion, debido al uso del
catalizador. Usa electrones como “fuente de luz” debido a su longitud de onda mucho mas
corta que hace posible obtener una resolucion miles de veces mejor que con un microscopio
de luz. Un TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar, una parte
de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una

imagen aumentada del espécimen hasta de un millon de veces.

El sistema de lentes estd formado por lentes condensadores, objetivo, intermedia y
proyectora. Las lentes condensadoras, en los microscopios, mas modernos son dos. La
primera, proyecta la imagen punto de entrecruzamiento demagnificada (spot size), mientras
que la segunda controla su diametro y el angulo de convergencia en que incide sobre la

muestra, limita al haz que incide sobre la muestra.

La lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es
considerada el componente mas importante del microscopio electronico. Cualquier defecto

en ésta, serd magnificado y transmitido al resto del sistema optico.

Por lo tanto, de ella dependen, en gran medida, la resolucion final y la correccion de las
aberraciones. Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen

dada por la lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluorescente.!**!

El equipo de microscopia electronica de transmision utilizado fue el Microscopio
Electronico de Transmisiéon Tecnai G2 30 de FEI. En la preparacion de este tipo de
muestras s6lo hay que diluir una cantidad muy pequefia de muestra en un disolvente

organico que no la afecte, en este caso se utiliz6 acetona.

Después se busca la maxima dispersion sumergiendo la solucion en un bafio de ultrasonidos
y, al cabo de cinco minutos, ya se puede depositar una gota sobre una rejilla filmada con
carbono para ser observada directamente una vez se haya secado. El voltaje empleado es de

300 kV, a baja presion, con un aumento maximo de 50000x.
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2.3.6 Descomposicion de 2-propanol

Mediante la selectividad de la descomposicion del 2-propanol se determina la naturaleza
del medio catalitico, ya que en medio 4cido la reaccion se orienta hacia la deshidrogenacion
formando compuestos olefinicos, mientras que en medio basico la reaccion se orienta hacia

la deshidrogenacion formando cetonas o aldehidos.

La reaccion de descomposicion del 2-propanol ha sido considerada durante mucho tiempo
como una reaccion tipica para investigar las propiedades acido-base de los sitios cataliticos
de oxidos metélicos. Los catalizadores pueden ser clasificados de acuerdo a si presentan

actividad de deshidratacion para producir propeno o deshidrogenacion para formar acetona.

El uso de reacciones modelo nos permite conocer sitios activos superficiales y esto conlleva
a predecir porque un catalizador es mejor que otro. La reaccion modelo que se empled en
este trabajo para estudiar la actividad catalitica de nuestros materiales fue la de

descomposicion del 2-propanol.

La descomposicion del 2-propanol se produce por tres posibles vias: (i) deshidrogenacion
para producir acetona, (ii) deshidratacion intramolecular que produce propileno y (iii)

deshidratacion intermolecular para generar diisopropil éter.

En el presente estudio, para todos los catalizadores, el producto de reaccion
mayoritariamente obtenido fue propileno, con una pequefia cantidad de diisopropil éter, es

decir, los catalizadores obtenidos generan, solo, productos de deshidratacion.

Las pruebas de deshidratacion del 2-propanol se realizaron a presion atmosférica, con una
temperatura de reaccion de 80°C a flujo continuo. Para realizar la reaccion se utilizd un
reactor de vidrio en forma de U, se colocaron 100 mg de cada una de las muestras, las
cuales previamente se trituraron hasta obtener un polvo uniforme para depositarlo en el

lecho del reactor.
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La microplanta estd conectada a una linea del cromatografo de gases, marca Varian modelo
3400, utilizando una relacion de Hy/aire de 1/10. En la tabla 2.6 se muestran las condiciones
de reaccion, el flujo de N, fue de 20 ml/min, siendo este empleado como gas de arrastre, y

su paso por el saturador arrastra al 2-propanol.

Tabla 2.6 Condiciones de operacion para la reaccion de 2-propanol.

Elemento Condiciones de operacion
Temperatura 10 °C
Saturador Presion 1 atm

Gas de arrastre de Nitrogeno 20 ml/min

Reactor Temperatura 80 °C
Presion 1 atm
Temperatura del inyector 150 °C
Cromatodgrafo Temperatura de la columna 37°C
Temperatura del detector 200 °C

Las muestras se sometieron a un pre tratamiento térmico in situ a 150°C por 1 hora con la
finalidad de remover la posible humedad presente en la muestra. Al finalizar el pre-
tratamiento se mantuvo la temperatura constante hasta el final de la prueba de la actividad.
La salida de productos del reactor fueron analizados en el cromatografo de gases; cada
analisis fue realizado en tiempo 0 y durante cada 10 minutos, el tiempo de reaccion fue de

80 minutos. El esquema de la planta se muestra en la figura 2.4.1**
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Figura 2.4 Microplanta de descomposicion de alcoholes
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2.4 Reformacion de metano con écido sulfhidrico

Un parametro importante para distinguir la habilidad de los catalizadores en un proceso es
indiscutiblemente la actividad catalitica, la cual es una expresiéon con la que podemos
referirnos a la eficacia de los materiales. Durante el desarrollo de la presente investigacion
se evaluo la actividad de los catalizadores en la reaccion de reformacion de metano con
acido sulthidrico, los cuales se realizaron en una micro planta del Laboratorio de
Evaluacion en Microplantas y Escalamiento de Catalizadores, ubicada dentro del Instituto
Mexicano del Petroleo (IMP), en la figura 2.5 se muestra el sistema empleado para la

reaccion de reformacion de metano con acido sulfarico.
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Figura 2.5 Sistema de reaccion de la reaccion de reformacion de metano

Componentes del sistema de reaccion

Seccion de abastecimiento de gases:
e Cilindros de alimentacion de Ny, H,S, CHy4, He y aire comprimido
e Medidores de flujo: rotametros

e Valvulas de cuatro vias
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Seccidn de reaccion:
e Horno con resistencias eléctricas de 1000 Watts de potencia
e Reactor tubular de cuarzo con lecho poroso fijo en la parte media del reactor, con 40
cm de longitud y 1.9 cm de diametro interno

e Sensor y controlador indicador de temperatura del horno

Seccion de andlisis:
Las condiciones de operacion del cromatografo fueron:
e Flujo de gas de arrastre (He): 60 cm’/min

e Volumen de inyeccion: 1 ml

Las condiciones de reaccion fueron:
e Masa de catalizador: 2.54 gr. estrudados
e Temperatura de reaccion: 800°C

e Flujo de gases reactantes: para el CHs un flujo de 3.39 ml/min, y para el H,S un

flujo de 40.68ml/min (relacion CH4:H,S de 1:12)
e Presion atmosférica

e Tiempo de reaccion: 12 horas

Procedimiento de reaccion

Se peso la masa de catalizador requerida y se agrego el catalizador al reactor tubular y se
monto el reactor previamente limpio en el horno de reaccion y se conectd a los gases. Para
controlar la temperatura del horno se empleé un controlador indicador de temperatura

programable el cual se conect6 a un termopar colocado en el interior del reactor.

La reaccion dentro del reactor se lleva a cabo en varias etapas:

Activacion del catalizador: Se procede a cargar el reactor con el catalizador y depositarlo

en fondo del mismo. Cerrar el reactor perfectamente y acoplar el horno de calentamiento
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para iniciar la prueba experimental. Realizar la prueba de hermeticidad a 5 psi de presion
para eliminar fugas. Realizar un secado de lineas con flujo bajo de gas He por bypass,
previo al calentamiento de las resistencias al cromatografo y salida del reactor hasta 130°C,
durante una hora. Al mismo tiempo que se inicia el incremento de temperatura de las

resistencias.

Etapa de secado: se incrementa la temperatura desde la ambiente hasta 120°C a razon de
180°C/h, utilizando un flujo de gas N, de 113.96 ml/minuto, alcanzada la temperatura

mantener por 2 horas.

Etapa de sulfuracion: incremento de temperatura de 120°C a 450°C a razén de 180°C/h, se
utiliza el mismo flujo de gas N, y adicionar gas de H,S fijando un flujo de 9.91 ml/min,
para mantener una relacion N,/H,S de 11.5 hasta alcanzar 450°C en la zona media y

mantener durante 4 h.

Etapa de incremento de temperatura hasta 800°C: cambiar el flujo de gas N, por el flujo
de gas He=113.96 ml/h, manteniendo el flujo de gas H,S, e iniciar el incremento de 450°C

a 800°C a razon de 180°C/h.

Etapa de reaccion: utilizando una relacion CH4:H,S de 1:12 se procedera al cambio del
flujo de gas He y se alimentara el gas CHy por la parte lateral superior fijando un flujo de
3.39 ml/min, y para el gas H,S por la parte superior con un flujo de 40.68 ml/min. La

temperatura de reaccion se mantiene constante a 800°C.

Antes de iniciar la reaccion a 800°C proceder a realizar un andlisis de la mezcla gas H,S-
CHy,4 para verificar la relacion alimentada. Alineando el gas He por bypass y alimentar por
la parte lateral superior, mientras por la linea lateral que llega al mezclador y

posteriormente alinear al cromatografo.

Una vez realizado el andlisis de la mezcla gas H,S-CHy, eliminar el gas He y redireccionar

los flujos de H,S y CHy4 por una entrada y analizar en cromatdgrafo el producto de gas de
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reaccion durante un periodo de 12 horas de reaccion, segun su actividad catalitica y

estabilidad.

Realizar analisis inicial a tiempo 0 y cada 45 minutos de reaccion (periodo pseudo-estable),
solo si hay reaccion apreciable con el objeto de monitorear los principales componentes del

gas de reaccion. Una vez que la actividad decae, proceder al paro de reaccion.

Al término de la reaccion se corta CHy y HaS y se alimenta N, para gradualmente bajar
temperaturas del horno a una velocidad 100°C/h, hasta la temperatura ambiente. Los
productos de gas de reaccion fueron redireccionados por una entrada y se analizaron en el
cromatografo de gases durante un periodo de 12 horas de reaccion, se realizé analisis inicial

en tiempo 0 y cada 45 minutos de reaccion.>”
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CAPITULO 11l

3. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los soportes y
catalizadores, asi como la aplicacion de estos catalizadores en la reaccion de reformacion

de metano con acido sulthidrico.
3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con la difraccion de rayos X, se comprueba que los materiales son cristalinos y que estan
compuestos por una mezcla de fases. En la figura 3.1 muestra el resultado del
difractograma de la circonia pura el cual presenta la fase tetragonal que se localiza de
acuerdo a la tarjeta de la J.CP.D.S, en los planos [011], [110], [112], [020]
correspondientes a 30.5, 35.2, 52.4 y 60.3° en la escala 20 de la tarjeta PDF (Powder
Diffraction File): 501089.

Este resultado se corrobora con lo obtenido por Garcia y col. (2009), los cuales estudiaron a
la zirconia a diferentes temperaturas de calcinacion. El catalizador calcinado a 500°C
presento6 un difractograma de fase tetragonal, con bandas escasas y anchas, tipico de s6lidos

con tamaiio de cristal pequefio. [**
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Figura 3.1 Difractograma del 6xido de circonio puro
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En la figura 3.2 presenta el difractograma del 6xido de cerio en donde los picos de
difraccion estan asociados a la fase cerianita que corresponde a un empaquetamiento
cubico, en donde se muestran los planos madas intensos [111], [200], [220], [311]
correspondientes a 28.7, 33.2, 47.6 y 56.5° en la escala 20 de la tarjeta PDF card:
30655923.

120 C
. 100
3 80
]
T o [111]
3 [220]
S 40 [200] J 311 [331]
= v
” J\ J\r\
5 N _N
20 30 40 70 80
26

Figura 3.2 Difractograma del 6xido de cerio puro

Oxido de circonia soportada en 6xido de cerio (ZC)

El difractograma del 6xido de circonia modificado con cerio se muestra en la figura 3.3,
con esto se afirma el efecto que tiene el cerio sobre la estructura cristalina de la circonia, ya
que se observa un desplazamiento de los picos maximos de difraccion hacia angulos

mayores al aumentar el contenido de Ce en éstos.

Por otra parte, es importante resaltar que los picos caracteristicos de difraccion
correspondientes a la circonia desaparecen por completo dentro del difractograma del
soporte esto se debe a la relacion Ce/Zr=4, por lo que existe una mayor concentracion de
cerio que de circonia. Por lo cual presenta un patron similar al difractograma del 6xido de

cerio puro.
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El soporte presenta una fase cubica, sobresaliendo los picos caracteristicos del 0xido de
cerio que corresponde a los planos [111], [200], [220], [311] correspondientes a 28.3, 32.4,
47.1 y 56.2° en la escala 20 de la tarjeta PDF card: 280271.1"%3!
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Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de Z, Cy ZC

Catalizador de ZC con 6xido de molibdeno como fase activa

En la Figura 3.4 se puede observar que el espectro del catalizador de ZrO,-CeO,/Mo, la
adicion del molibdeno conduce a mejorar las intensidades de los picos del soporte y a una

variacion entre los 28 y 34° los cuales se atribuyen al oxido de molibdeno.

Los picos mds fuertes e intensos se obtienen en 20= 25.7°, 29.2°, 49° y 52.2,
correspondientes a los planos [411], [800], [1102], [014]. Debido a que casi no hay picos

asociados al molibdeno, se concluye que est4 altamente disperso sobre el soporte. [
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Figura 3.4 Difractogramas de rayos X de ZC y M/ZC

En la figura 3.5 aparecen las sefales correspondientes al molibdato de cobalto, con una fase
monoclinica, estando presente también la fase cubica del soporte ZC. De acuerdo con el
numero de tarjeta PDF card: 210868, lo que puede indicar que el molibdato se encuentra

disperso en la superficie del soporte. **
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—+ CoM/ZC
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26

~+ CoMoO,

Figura 3.5 Difractogramas de rayos X de M/ZC y CoM/ZC
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Los andlisis por DRX de los catalizadores CrM/ZC (figura 3.6) y FM/ZC (figura 3.7), se
muestra la conservacion de la fase cubica del soporte. En la figura 3.6, la introduccion del
cromo causa la formacion del compuesto Cr(MoQy);, también revela como conserva la
estructura cristalina del soporte luego de la adicion del cromo, caso contrario a la figura 3.7
donde la adicion del fierro modifica la estructura cristalina a ortorrombica, sin embargo en
ambos casos desaparece el pico caracteristico del 6xido de molibdeno, todo esto podria

o . : . 46
significar la presencia de una buena dispersion de ambos metales sobre el soporte.!*®!
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Figura 3.6 Difractogramas de rayos X de M/ZC y CrM/ZC
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Figura 3.7 Difractogramas de rayos X de M/ZC y FM/ZC
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En las figuras 3.8 y 3.9 se muestran los patrones de difraccion de los materiales de NM/ZC
y MM/ZC, a diferencia de los catalizadores anteriormente mencionados, los picos
caracteristicos del molibdato de niquel y manganeso se hacen presente en el difractograma
con una buena intensidad; para el catalizador NM/ZC los picos que corresponden al
molibdato de niquel en 26= 14.3, 25.6, 38.9 y 44° y para el material MM/ZC los picos
caracteristicos del molibdato de manganeso presentan picos de intensidad en la zona de

banda ancha en 20=18.1, 26, 31.8 y 38.1°.5°%

M/ZC

T T T 17 T T T T [ T T T T T T T T T T 7T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
& NiMoO, 26

Figura 3.8 Difractogramas de rayos X de M/ZC y NM/ZC
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B MnMoO,

Figura 3.9 Difractogramas de rayos X de M/ZC y MM/ZC
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Se observa de manera general que las muestras estan constituidos por materiales cristalinos,
debido a que en todos los difractogramas se observaron picos de difraccion caracteristicos

de estructuras cristalinas. La tabla 3.1 resume los resultados obtenidos por esta técnica.

Tabla 3.1 Fases cristalinas detectadas por DRX

CATALIZADOR FASE CRISTALINA
Z Tetragonal
C Cubica
ZC Z10.25Ce0.750, (cubica)
M/ZC Zro,zsceojsoz (cﬁbica)

Mo0yO,¢ (moniclinica)
Zro,zsceojsoz (cﬁbica)

CoM/ZC CoMoO, (monoclinica)
CrM/ZC Cof(r‘f\iégf‘;jigééﬁibéfélo)
FM/ZC Fef{ﬁig%igzs(%ogﬁgiii?ga)
Nz NMAO, (monolnic)
MM/ZC Zro25Ce0.750; (cubica)

MnMoO4 (monoclinica)

3.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La region en la que se realizd el presente trabajo, fue la del infrarrojo medio con
transformada de Fourier, basada en mediciones interferométricas. La zona comprendida
entre 4000-1500 cm™ nos da informacion importante sobre los grupos —OH presentes en las

muestras de los soportes.

Otra region de relevancia es la comprendida entre 1500 a 450 cm™ donde se muestran las

bandas caracteristicas del solido conocida como region de huellas dactilares.

La figura 3.10, el pico en el rango de 3200-3500 cm™ aparece debido al grupo hidroxilo
adsorbido en la superficie de cada catalizador, el cual ayuda a generar sitios acidos de tipo
Bronsted. Como puede ser notado en el espectro de cada muestra, el pico en el rango de

1010-1079 cm™ corresponde a la union M-O-M, donde M puede ser Mo, Zr o Ce.
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Las bandas en el rango de 500-991 cm™ corresponden a Mo= O, Mo-O- Mo los modos de
vibracion de estiramiento de la estructura cristalina del MoQOs. La aparicion de estas bandas

indica que el MoOy se encuentra fuertemente dispersado en la superficie del soporte.

Algunos investigadores reportan que la banda caracteristica del CeO, se localiza alrededor
de 1050 cm™ y que a 800-400 cm™ se encuentra la banda bien definida correspondiente al

7ZrO>.

También muestra que a 3420 cm™ una banda con una intensidad similar al catalizador
M/ZC, correspondiente a grupos —OH. La banda que aparece a 1608 cm™ corresponde a los
grupos —OH del agua adsorbida. Con base en las referencias bibliograficas se determiné la
existencia del grupo (MoO4)? entre 820-840 cm™ confirmandose esta presencia en todos

los catalizadores estudiados por esta técnica. [*¥

M/ZC
OH (H,0)
/" \
86
0
(MoO,"
ZC M-O
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4000 350

Figura 3.10 Espectros FTIR de ZC y M/ZC
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En los materiales de FM/ZC, CoM/ZC y NM/ZC, cuyos espectros se muestran en las
figuras 3.11, 3.13 y 3.14 se observa la permanencia de las bandas caracteristicas del ion
molibdato, con pequefios desplazamientos, lo cual indica que el grupo (MoOg4)” se

encuentra presente en todos los catalizadores.

FM/ZC

on OH (HZO);
\ [}

0 )-2
M/ZC (MoO,

! ! 81

4000 3500 3000 2500 2000
Numero de onda (cm™)

1500 1000 500

Figura 3.11 Espectros FTIR de M/ZC y FM/ZC

El desplazamiento en los picos se explica por un cambio en la estructura y la nueva fase

formada, alterando las vibraciones del grupo (MoO4)™.

Se observan también unos picos adicionales que pueden pertenecer a la fase amorfa
formada durante la calcinacion del material o a los compuestos que se mostraron con

anterioridad en la difraccion de rayos X.

Para el espectro de la figura 3.12 la banda de adsorcién por debajo de los 600 cm™

representa la superposicion de vibraciones de estiramiento de OMos y poliedros de CrOg.
[471
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Figura 3.12 Espectros FTIR de CrM/ZC
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Figura 3.13 Espectros FTIR de CoM/ZC
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Figura 3.14 Espectros FTIR de NM/ZC

En la figura 3.15 correspondiente al difractograma del material de MM/ZC, estan presentes
bandas de adsorcion por debajo delos 890 cm™ los cuales identifican al ion del manganeso
(MnO4)™. En este espectro también se observa la banda correspondiente al ion molibdato

alrededor de 950 ¢cm™.[*]

OH OH (H,0)

Y

A

L (Mo0,? || (MnO,)?

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.15 Espectros FTIR de MM/ZC

La posicion de las bandas de absorcion registradas en los materiales estudiados se resumen

en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Resumen de las frecuencias (FTIR) de los materiales analizados

Tipo de Vibracion Frigrl:]g[])(:la Intensidad
o Alcoholes, enlace H (alargamiento) 3500-3200 Fuerte
Agua de cristalizacidon y sobretonos 1600-1700 Medio
Zr-0 Estiramiento M-O 800-400 Medio
CeO;, Estiramiento M-O 1050 Medio
(MnOj)~ Estiramiento M-O 890-915 Fuerte
320-350 Débil
(Mo00O,)™ Estiramiento M-O 820-840 Fuerte
890-930 D¢ébil
CrOq Estiramiento M-O 500-600 Medio
OMo; Estiramiento M-O 500-600 Medio

3.3

Adsorcidn fisica de N, (BET)

Las propiedades texturales (area superficial y tamafo de poro), son de gran importancia ya

que determinan la accesibilidad a los sitios activos lo cual est4 asociado con la reactividad

de los catalizadores.

Los materiales de ceria, circonia, el soporte y los catalizadores que fueron probados en la

reaccion de reformacion de metano con acido sulthidrico, fueron caracterizados por

adsorcion de nitrogeno para determinar las propiedades texturales. En la tabla 3.3 se

muestran los resultados obtenidos mediante esta técnica. En general, los catalizadores

preparados presentan un diametro promedio de poro que se encuentra dentro de la

clasificacion de materiales mesoporosos.

Tabla 3.3 Propiedades texturales de los sélidos cataliticos

Catalizador | As (m7/g) Vp (cclg) Dp (A)
C 48 0.05 37
Z 56 0.14 103
7-C 101 0.09 46
NM/ZC 63 0.08 51
MM/ZC 43 0.04 655
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Estos resultados se corroboran con los obtenidos por Olvera el cual concluyé que la
circonia sola presenta un diametro de poro grande y que el cerio tiene un menor diametro
de poro, sin embargo al adicionar el cerio a la circonia provoca que el didmetro de poro sea

menor debido a la relacién molar que se utilizo. [14]

Los valores de area especifica presentan un comportamiento contrario al diametro de poro,
ya que este aumento con la impregnacion del 6xido de cerio, lo cual indica que existe una
gran cantidad de poros libres en donde se lleve a cabo la reaccion. Sin embargo, tiene un

volumen de poro pequefio (0.09 cc/g). ['**!

Mientras que los catalizadores de NM/ZC y MM/ZC disminuyeron su area superficial y su
volumen de poro en comparacion con el soporte, en cambio el didmetro de poro tuvo un
aumento en ambos casos. En parte esto es una variacion congruente debido al area que

cubre el NiMoOy4 y el MnMoOQy al ser depositado sobre la superficie del material.

El catalizador que presenta mejores propiedades es el NM/ZC ya que presenta un didmetro

de poro significativo (51 A) y un area superficial mas grande (63 m?/g) que el MM/ZC.

Para que un catalizador poroso sea eficiente es necesario que tenga un area especifica
grande con volimenes de poro grandes. Y en este caso el NM/ZC en comparacion con el

MM/ZC, es el que mejor se apega a esta suposicion.”

Isotermas de adsorcion-desorcion

Con ayuda de las isotermas de adsorcion y desorcion se logran conocer algunas
caracteristicas del solido que se estd analizando. En las figuras 3.16a y 3.16b aparecen
representadas las isotermas de adsorcion-desorcion del nitrogeno sobre NM/ZC y MM/ZC
respectivamente, estos materiales presentan una isoterma del tipo IV la cual es
caracteristica de solidos mesoporosos donde se produce adsorciéon en multicapas, que se
refleja en una zona central de la isoterma ascendente a medida que se absorben mas capas

sobre la superficie del sélido.
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También tienen la posibilidad de desarrollar ciclos de histéresis, es decir, las curvas de
adsorcion y desorcion no coinciden. El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la
condensacion en capilares de forma irregular. Basicamente, durante el proceso de
adsorcion, el capilar se llena por completo al llegar a la presion correspondiente al tamafio
del interior del poro, pero durante la desorcidn se vacia por completo al reducirse la presion
al valor correspondiente al tamafo de la garganta. Esta diferencia entre la presion de

llenado y la presion de vaciado de un poro es la que genera la histéresis.
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Figura 3.16 Isoterma de adsorcion-desorcion: a) NM/ZC y b) MM/ZC

La histéresis que presentan estas muestras es del tipo H3 la cual se atribuye a solidos con
poros abiertos o en forma de platos que generalmente estdn formados por agregados o
aglomerados de particulas formando poros en forma de hendiduras con tamafio y forma no
uniforme. Otra diferencia entre estas dos isotermas es que tienen cantidades muy variables

de volumen adsorbido. ['¥

Distribucién de diametro de poro
Cuantificar la distribucion del tamafio de los poros de un adsorbente, es importante debido
a que en estos poros es donde se lleva a cabo un alto porcentaje del proceso catalitico. Es

por esto que es necesario saber si los poros son de un tamano tal, que permitan a las

moléculas de los reactantes viajar en el interior de ellos.

62



En las Figuras 3.17 y 3.18 se muestra a través de su grafica la distribucion de tamafio de
poro. El catalizador NM/ZC y MM/ZC presentan una distribucion bimodal, con la
existencia de mesoporos y de algunos macroporos dentro de su estructura morfoldgica, esto
coincide con su isoterma misma que presenta el tipo de histéresis H3 caracteristico de

tamafio y forma de poro no uniforme.
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Figura 3.17 Distribucion del didmetro de poro de NM/ZC
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Figura 3.18 Distribucion del didmetro de poro de MM/ZC
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3.4 Espectroscopia de Absorcion Atomica

La espectroscopia de Absorcion Atomica AAS es una técnica analitica aplicable al analisis
de elementos metalicos. Es importante conocer la cantidad real de platino para saber si se
realiz6 correctamente la adicion de éste. En la tabla 3.5 engloba los resultados en porciento

de peso de los metales contenidos en los solidos cataliticos.

Tabla 3.5 Resultados de la Espectroscopia de Absorcion Atémica

_ % Peso
Material Metales i
Teorico Real
Molibdeno 15 12.55
CrM/ZC
Cromo 5 4.5
Molibdeno 15 13.29
CoM/ZC
Cobalto 5 4.15
Molibdeno 15 14.44
NM/ZC
Niquel 5 4.90
Molibdeno 15 14.12
MM/ZC
Manganeso 5 4.52

Haciendo una comparacion de los resultados obtenidos con los datos tedricos de la cantidad
de metal en los soportes, se puede observar claramente que para los catalizadores CoM/ZC
y CrM/ZC los porciento peso reales depositados en la superficie de los soportes son mucho
menores que el %tedrico, esto puede deberse a la mala desproporcion de volumen para la
obtencion de metal necesario, mientras que para los materiales de NM/ZC y MM/ZC los
porciento peso reales depositados en la superficie de los soportes son muy cercanos a los

%teoricos.

3.5 Descomposicion de 2-propanol

En la deshidratacion de 2-propanol se observa la formacion de propileno lo cual indica la

presencia de sitios acidos fuertes y el producto éter diisopropilico el cual estd relacionado
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con la presencia de sitios de media fuerza acida, por lo tanto la selectividad hacia propileno

y éter diisopropilico manifiestan la presencia de sitios acidos.

Por otra parte, en todos los catalizadores probados cataliticamente, se obtuvo un porcentaje
de productos secundarios que muestran una actividad significativa, lo cual se cree que es
acetona pero no se identificod con certeza y por tal motivo no se tomaron en cuenta, sin

embargo no se puede despreciar la presencia de sitios basicos.

Después de efectuar la deshidratacion de 2-propanol; en algunos catalizadores hubo un
ligero cambio fisico con respecto al color que indica el probable depdsito de residuos de

material orgdnico producidos durante la reaccion.

La selectividad hacia propileno o diisopropil éter depende de una alta distribucion de sitios
acidos fuertes, mientras que los sitios basicos permiten la produccion de acetona. La
deshidratacion del 2-propanol es considerada como una reaccion sensible a las propiedades

acidas superficiales a los materiales.

La figura 3.19 representa la conversion de 2-propanol en funcién del tiempo de reaccion
para los tres primeros catalizadores que son CoM/ZC, FM/ZC y CrM/ZC. La grafica
muestra que el catalizador FM/ZC es el que presenta mejor conversion, con un valor del
60%; sin embargo, este material se desactiva rapidamente a los 20 minutos de reaccion,
manteniéndose constante en un 10% y en la Gltima medicién se eleva un poco hasta un
20%. El CrM/ZC present6 una baja conversion, a partir de los 20 minutos se mantiene casi

estable con una converson de alrededor del 10%.

Sin embargo, el CoM/ZC, es el que menos conversion tiene de los catalizadores
anteriormente mencionados, ya que obtuvo a los 20 minutos de reaccion una conversion
maxima del 30% y después se desactivo el catalizador pues finalizé con una conversion

menor del 3%

65



100 -
90 -
80 -
70 - CrM/ZC
60 - —&— CoM/ZC
50 - == FM/ZC
40 -
30 -
20 -
10 |
= — —ill

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (min)

Conversion (%)

Figura 3.19 Conversion del 2-propanol en CoM/ZC, FM/ZC y CtM/ZC

La evolucion de la selectividad con el tiempo hacia el propileno y el éter diisopropilico para
los catalizadores CoM/ZC, FM/ZC y CrM/ZC se representa en las figuras 3.20 y 3.21. En
donde se muestra que el catalizador con el promotor de Co es mas selectivo hacia propileno
y el catalizador con el promotor Cr y Fe inicialmente fueron selectivos hacia el propileno,

pero posteriormente fue disminuyendo, por lo que la selectividad hacia el éter

diisopropilico fue mejorando hasta alcanzar un 60%. **!
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Figura 3.20 Selectividad hacia el propileno en CoM/ZC, FM/ZC y CtM/ZC

66



100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

Selectividad (%)

Figura 3.21 Selectividad hacia el éter diisopropilico en CoM/ZC, FM/ZC y CtM/ZC
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Los resultados de la tabla 3.5 muestran que, el material impregnado con cromo, presenta

conversiones superiores en relacion a los materiales impregnados con los demads

promotores, interpretando con ello que este catalizador es el de mayor acidez relativa.

Mientras que los materiales impregnados con manganeso y niquel mostraron una actividad

catalitica mucho menor, de 0.68% y 0.79% respectivamente a las condiciones citadas de

reaccion, con lo que se interfiere que su acidez relativa es menor a la presentada por los

demas materiales.

Tabla 3.6 Descomposicion del 2-propanol con materiales a base de M/ZC dopados con

promotores

Actividad catalitica de deshidratacion del 2-propanol

Soporte T=150°C, P=1latm, Flujo N,= 20 ml/min

% % % -rA

ConverSién SPropileno SEterdiisopropl’lico (ngI/min)

FM/ZC 18 34 66 0.05
CrM/ZC 14 37 63 0.019
CoM/ZC 0.2 100 0 0.00003
NM/ZC 1.7 100 0 0.0015
MM/ZC 0.8 100 0 0.0019
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3.7 Actividad Catalitica y Caracterizacion después de ser sometidos a la reaccion de

Reformacion de CH, y H,S

3.7.1 Reformacién de metano con acido sulfhidrico

Los catalizadores que se emplearon en esta prueba son NM/ZC y MM/ZC debido a que los
demas se fueron descartando conforme los resultados en las caracterizaciones. Estos
catalizadores se sometieron a reaccion a las mismas condiciones de operacidon: a presion
atmosférica, con una temperatura de reaccion de 800°C y una relacion molar de los
reactantes de la mezcla sulthidrico/metano (H,S/CHy) de 12. Se uso alrededor de 2.5 gr de
cada uno de los catalizadores, con un tiempo de reaccion de 12 horas, en donde cada 45

minutos se realizaba un analisis con el cromatografo de gases.

La cantidad de 4cido sulthidrico en la carga tiene influencia en la produccion de hidrogeno
y disulfuro de carbono. Investigadores indican que a medida de que se incrementa el
contenido de H,S en la carga se aumenta la cantidad de hidrégeno y disulfuro de carbono
hasta alcanzar un maximo, siendo este un valor alrededor de 0.7 fraccion mol de H,S.
También concluyeron que entre los catalizadores de molibdeno y tungsteno, el mejor es el
de molibdeno debido a que no adsorbe mucho el acido sulthidrico entre 500 y 800°C

bajando un poco la temperatura de operacion de los catalizadores.

Catalizador NM/ZC

Los resultados obtenidos de la evaluacion realizada asi como el analisis cromatografico en
los periodos establecidos permitieron dar el seguimiento a la evaluacion experimental
durante la etapa de reaccion de conversion de gas acido con el catalizador de NM/ZC. Se
realizaron 17 estudios cromatograficos en total con el gas efluente de reaccioén a 800°C, con

una relacion molar sulthidrico/metano de 12.12.

Se obtuvieron los siguientes datos de rendimiento para los compuestos identificados por el

cromatografo los cuales se muestran en la tabla 3.7, la cual muestra que se obtuvo valores
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de produccion de hidrogeno de alrededor del 56% mol por parte del metano y 23 % mol de

produccion de disulfuro de carbono.

Tabla 3.7 Resumen de resultados obtenidos de la planta de reformacion de metano con

acido sulthidrico para el material de NM/ZC

Consumo Rend. de H, Rend. de CS, Temp.
% mol % mol % mol Rxn
Base Base Base Base R
Resultados | CHy | M8 | CHy | HS | CHy | HS | C
Maximo 98.3 | 90.8 56 3.6 23 1.5 200
Minimo 92.2 81.3 34 2.2 1.7 0.1

Los resultados que se muestran en las figuras 3.22 y 3.23 muestran la conversion y

selectividad hacia los productos durante el tiempo de reaccion, tomados de los datos que

arrojo el cromatografo de gases en la toma de cada muestra de salida del reactor.

En donde se obtiene un promedio de conversion de 75%, una selectividad hacia el disulfuro

de carbono de 52% y la selectividad de hidrogeno de 34% de hidrégeno.

También se observa una ligera desactivacion del catalizador entre los 200 y 500 minutos de

reaccion, sin embargo después se eleva un poco la conversion para después mantenerse

constante hasta el término de la reaccion.
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Figura 3.22 Perfil de actividad catalitica del NM/ZC
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Figura 3.23 Selectividad de disulfuro de carbono (CS;) e hidrogeno (H,)

Catalizador MM/ZC

La reaccion catalitica fue llevada a cabo a una temperatura de 800°C y se realizaron 17
estudios cromatograficos en total con el gas efluente de reaccion, con una relaciéon molar de

reactantes de la mezcla sulthidrico/metano de 12.04.

Los resultados que se obtuvieron en la reacciéon de reformacion de metano con acido
sulfhidrico del catalizador de MM/ZC y con ayuda del analisis cromatografico se pudo
llevar a cabo la experimentacion y los resultados que se obtuvieron se muestran en la tabla
4.2, los cuales indican que la mayor producciéon de hidrégeno y disulfuro de carbono es en

base al metano y en un porciento mol mucho menor al 4cido sulfhidrico.
También nos muestra que el metano se consumid en su totalidad mientras que el acido

sulfhidrico presenta un valor de alrededor de 93%, lo cual indica que el resto del &cido se

quedo depositado en los poros del catalizador.
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acido sulfhidrico para el material MM/ZC

Tabla 3.8 Resumen de resultados obtenidos de la planta de reformacion de metano con

Consumo Rend. de H, Rend. de CS, Temp.
% mol % mol % mol Rxn
Resultados CHy H,S Base Base Base Base °C
CH,4 H,S CH,4 H,S
Maximo 100 93 80 16 32 2 800
Minimo 91 81 47 3 0.7 0.05

Las figuras 3.24 y 3.25 muestran los resultados de selectividad y conversion del catalizador
de MM/ZC a lo largo de la reaccion. En donde se obtiene un promedio de conversion de
70%, una selectividad hacia el disulfuro de carbono de 63% y la selectividad de hidrégeno

de 80% de hidrogeno.
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Figura 3.24 Perfil de actividad catalitica del catalizador MM/ZC
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Figura 3.25 Selectividad de disulfuro de carbono (CS;) e hidrogeno (H»)

De los 2 catalizadores evaluados el més promisorio para catalizar la reaccion de formacion
de hidrégeno y disulfuro de carbono es el sintetizado a base de molibdeno niquel,
presentando una conversion de 75%, con una selectividad hacia el hidrégeno de 34%
siendo este un compuesto muy valioso considerado como el combustible del futuro, y una

selectividad hacia el disulfuro de carbono de 52% el cual tiene un alto valor comercial.

Cabe destacar, que el catalizador MM/ZC, presenté buenos rendimientos en la reaccion
catalitica, sin embargo comparado con el NM/ZC, este presenta valores un poco mas bajos
de conversion y selectividad hacia el disulfuro de carbono sin embargo presento resultados
mas altos de selectividad de hidrogeno que el molibdeno niquel. En ambos materiales se
muestra el rendimiento estequiométrico porcentual de los productos obtenidos de la
evaluacion catalitica, en donde solo se obtuvo disulfuro de carbono e hidrégeno por lo que

los catalizadores son altamente selectivos a los productos deseados.

3.7.2 Difraccién de Rayos X despues de la reaccion

En las figuras 3.26 y 3.27 se muestran los difractogramas de los materiales que provienen
de la reaccion de reformacién de metano con acido sulfhidrico cambid por completo su
estructura, los 0xidos mixtos y las fases cristalinas presentes antes de ser sometidos a esas

condiciones de operacion.
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Los nuevos compuestos que se obtuvieron son el MoS; (referencia J.C.P.D.S. 031650160),
NiS (referencia J.C.P.D.S. 031652419), MnS (referencia J.C.P.D.S. 031650891) y
Ce100Sy4 (referencia J.C.P.D.S. 010801901); esto es debido a la accion del acido

sulthidrico y a las altas temperaturas a los que fueron sometidos.

A
b e A SNW/ZC
L @ ® A
o i
|',' 7 e +
a) NM/ZC
20 30 40 50 60 70 80
20
+Nis ® Ce,,0S,4 A \os,

Figura 3.26 Difractogramas de rayos X de NM/ZC: a) antes de reaccion y b) después de

reaccion

b) SMM/ZC

a)

MM/ZC

20 30 40 50 60 70 80
20

8 MnS o CC]()OS14 MOSZ

Figura 3.27 Difractogramas de rayos X de MM/ZC: a) antes de reaccion y b) después de

reaccion
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En la tabla 3.9 se resume los resultados obtenidos por esta técnica.

Tabla 3.9 Fases cristalinas detectadas por DRX

CATALIZADOR FASE CRISTALINA

Z1025Cep 750, (cubica)
NM/ZC NiMoO, (monoclinica)
Z1025Ceo.750; (cubica)

MMW/ZC MnMoOQO4 (monoclinica)
MoS, (hexagonal)
SNM/ZC NiS (hexagonal)
Ce 0084 (tetragonal)
MoS, (hexagonal)
SNM/ZC MnS (cubica)

Ce 9084 (tetragonal)

3.7.3 Descomposicion de 2-Propanol después de la reaccion

La actividad catalitica de los materiales NM/ZC y SNM/ZC se observa en la figura 3.28, en
donde el catalizador SNM/ZC, el cual proviene de la reaccion de reformacion de metano
con 4cido sulfhidrico, presenta una mayor conversion en comparacion con el catalizador de
NM/ZC, esto se debe a la presencia de los restos del 4cido sulfhidrico que se utilizé en la
reaccion de reformacion y por lo cual provoca la presencia de sitios acidos fuertes.
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10
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0 20 40 60 80
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Conversion %

Figura 3.28 Conversion del 2-propanol usando los catalizadores NM/ZC y SNM/ZC

Las figura 3.29 muestra la selectividad de los productos en funcion del tiempo de reaccion,

la cual se orientd principalmente hacia propileno y éter diisopropilico. En donde el
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catalizador NM/ZC inici6 la reaccién en 92% y conforme paséd el tiempo de reaccion
alcanzo una selectividad hacia el propileno del 100% lo cual nos indica la presencia de

sitios acidos fuertes.

Sin embargo el catalizador SNM/ZC mantuvo una selectividad constante de 94% hacia el

propileno.

La selectividad hacia el éter diisopropilico fue minima, sin embargo hay mas sitios acidos
débiles en el catalizador sulfurado. Estos dos catalizadores no mostraron presencia alguna

de otros productos.

100 -
90 _ - - e l——————
80 - \
70 -
60 -
>0 Eter dii lico — NM/ZC
40 - er diisopropilico

- / —m- SNM/ZC
30 -
20 -

10 -

Propileno

Selectividad %

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (minutos)

Figura 3.29 Selectividad hacia el propileno y éter diisopropilico en NM/ZC y SNM/ZC

Los catalizadores MM/ZC y SMM/ZC mostraron un comportamiento similar a los
catalizadores impregnados con Ni; en donde la actividad catalitica del material SMM/ZC
mejora la conversion a un 20%. Sin embargo, el comportamiento de este catalizador no fue

tan estable ya que a los 70 minutos de reaccion la conversion bajo hasta un 4% (figura

3.30).
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Figura 3.30 Conversion del 2-propanol usando MM/ZC y SMM/ZC

Las Figuras 3.31 y 3.32 muestran la distribucién de productos en funcién del tiempo de
reaccion, la cual se orientd principalmente hacia propileno alcanzando un promedio del
95% de selectividad en ambos catalizadores. En comparacion con el éter diisopropilico se
obtuvo un valor constante del 10% de selectividad entre 30 y 70 minutos de reaccion, esto

. . . . .. L, . 4
nos indica que predomina la presencia de sitios acidos fuertes. % **!
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Figura 3.31 Selectividad hacia el propileno en MM/ZC y SMM/ZC
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Figura 3.32 Selectividad hacia éter diisopropilico en MM/ZC y MMS/ZC

En la tabla 3.10 muestra que los dos catalizadores que fueron probados en la reaccion de

reformacion de metano con acido sulthidrico, el que presentd mayor conversion fue el de

SNM/ZC, debido a las condiciones de operacion y a los reactivos utilizados.

Mediante la selectividad de la reaccion se pudo deducir que los sitios acidos son los

predominantes en las muestras acidificadas al verse favorecida solo la formacién de

propileno y de éter diisopropilico durante la reaccion.

Tabla 3.10 Descomposicion del 2-propanol con materiales a base de M/ZC dopados con

promotores

Actividad catalitica de deshidratacion del 2-propanol
Soporte T=150°C, P=1latm, Flujo N,= 20 ml/min
% % % -rA
Conversion SPropileno SEterdiisopropl’lico (ngI/min)

NM/ZC 1.7 100 0 0.0015
MM/ZC 0.8 100 0 0.0019
SNM/ZC 22 94 6.3 0.043
SMM/ZC 4 91 8.60 0.0080
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3.7.4 Microscopia Electrdnica de Transmision (TEM)

El uso de esta técnica es fundamental cuando se caracterizan particulas o agregados de
particulas de tamafio nanoscopico. La imagen corresponde al registro de las intensidades
(cantidad de electrones) transmitidos a través de la muestra, los mismos seran absorbidos

segun las caracteristicas de la zona de la muestra que atraviesan.

El contraste electronico se debe a la difusion o difraccion de los electrones por los 4&tomos
que componen la muestra. Si la muestra es amorfa sé6lo existira difusion, si es cristalina la
absorcion de electrones se deberd a los dos fendmenos. La microscopia electronica de
transmision permitid identificar la morfologia y tamafo del cristal de los materiales

sintetizados.

Se realizaron los andlisis de las dos muestras que fueron llevados a la reaccion de
reformacion de metano, antes y después de la reaccion para poder visualizar como fue

modificada la estructura interna de la muestra analizada.

Para el anélisis de TEM de los catalizadores de NM/ZC y MM/ZC, se tomaron en promedio
15 microfotografias por cada catalizador, dando resultados similares en cada caso, y de las

cuales se muestran las mas significativas.

En las imagenes de TEM se muestran las microfotografias del catalizador NM/ZC entes de
que se haya sometido a las condiciones de operacion de la reaccion. En la Figura 3.33a se
muestra el soporte, las zonas con menor densidad Optica es el 6xido de cerio y las zonas con
mayor densidad Optica es la circonia ya que el soporte tiene una relacion molar de 4:1

(Ce/Zr).

En la figura 3.33b se muestra principalmente el soporte ZC y se observa un cristal con
aristas definidas al cual podria atribuirsele al NiMoO4 con un tamafio de 200 nm de largo

aproximadamente, también se muestra la heterogeneidad del material
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Figura 3.33 a) y b) Imagen de campo claro del catalizador NM/ZC

En la figura 3.34a se observa en la parte superior de la imagen se muestran las aristas de
cristales con mayor densidad Optica, las cuales se le podrian atribuir al sulfuro de niquel o
al sulfuro de molibdeno. En la figura 3.34b se muestra la presencia de la estructura de la
alimina, material con el cual fueron realizados los estrudados para introducirlos a la
microplanta, también muestra la presencia de cristales con mayor densidad Optica, los

cuales podrian ser el MoS; o NiS.

20U plir)

Figura 3.34 a) y b) Imagen de campo claro del catalizador NM/ZC después de la evaluacion
catalitica
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Las iméagenes 3.35 a y b corresponden al catalizador de MM/ZC antes de ser sometido a la
reaccion, en la figura 3.35a se muestran principalmente cristales con aristas definidas de
diferentes tamafios, unos encima de otros con diferentes densidades Opticas, al cual se le
atribuye al MnMoOy debajo de todos los cristales se logra ver el soporte de ZC. En la figura
3.35b se muestra una estructura completamente cristalina, con diferentes densidades

opticas.

0.2 [imy

Figura 3.35 a) y b) Imagen de campo claro del catalizador MM/ZC

En las siguientes micrografias se muestra el catalizador MM/ZC después de la reaccion de
reformacion de metano con acido sulfhidrico. En la figura 3.36a se observan las aristas bien
definidas de los cristales del sulfuro de molibdeno o el sulfuro de manganeso asi como
también la estructura de la alimina debajo de los mismos. Existen zonas de mayor densidad

optica.

En la figura 3.36b se muestra la heterogeneidad del material, en la parte superior se observa
la mitad de un cristal con una gran densidad Optica. También se muestran las aristas de
cristales los cuales podrian ser el sulfuro de molibdeno o el sulfuro de manganeso. En la
parte de abajo se encuentra la estructura de la alimina, material con el que fueron

realizados los estrudados para introducirlos a la microplanta.
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Figura 3.36 a) y b) Imagen de campo claro del catalizador MM/ZC después de la
evaluacion catalitica
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de difraccion de rayos X permiten corroborar que se obtuvieron los
materiales sintetizados, se comprueba también que los materiales son cristalinos y que estan
compuestos por una mezcla de fases. Al adicionar el 6xido de cerio a la circonia los picos
caracteristicos de la circonia desaparecieron por completo, asi como también se modifico su

fase cristalina de tetragonal a cubica, la cual es caracteristica del cerio.

En cuanto a los difractogramas de los dos materiales que se llevaron a reaccion, se observa
la aparicidn de nuevos compuestos y a la presencia del azufre en todos los compuestos, esto
se debe a la accién del acido sulfhidrico y a las altas temperaturas a las que fueron

sometidos.

Con la adicion de la fase activa y los promotores al soporte, los materiales exhiben la
existencia del grupo (MnO,)? y la banda M-O, donde M corresponde al fierro, cromo,

niguel, manganeso o cobalto.

Con base a los resultados obtenidos por la descomposicion de 2-propanol, muestran para el
material ZC/MCr, conversiones superiores en relacion a los deméas materiales, interpretando
con ello que este catalizador es el de mayor acidez relativa. Sin embargo los materiales
MM/ZC y NM/ZC mostraron una actividad catalitica mucho menor, de 0.68% y 0.79%
respectivamente a las condiciones citadas de reaccion, con lo que se interfiere que su acidez

relativa es menor.

En cuanto a la selectividad de la reaccion se pudo deducir que los sitios acidos son los
predominantes en las muestras al verse favorecida solo la formacion de propileno y de éter
diisopropilico durante la reaccién. Por lo que se concluye que los catalizadores obtenidos
generan, solo, productos de deshidratacion, por lo que se descarta la presencia de sitios

basicos.
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Los resultados de fisisorcion de nitrogeno muestra que el catalizador que presenta mejores
propiedades es el ZC/MNi ya que presenta un diametro de poro significativo (51 4) y un
area superficial mas grande (63 m?/g) que el ZC/MMn. Presenta una isoterma de adsorcion-
desercion del tipo 1V correspondiente a los sélidos mesoporosos donde se produce la
adsorcion en multicapas, teniendo la posibilidad de desarrollar ciclos de histéresis en donde

las curvas de adsorcion y desorcion no coinciden.

De acuerdo con la informacidon proporcionada por la histéresis los poros de los
catalizadores, tienen estructura esférica y en forma de platos. En cuanto al diametro de poro

los materiales mantuvieron sus caracteristicas de mesoporosidad al permanecer sus poros

en el intervalo de los 40-500 A.

Con la adicion del molibdeno y los promotores al soporte produjeron una disminucién
notable en ambos casos del area especifica pero un aumento significativo en el diametro de
poro, sin embargo el catalizador ZC/MNi presenta mayor area especifica y mayor diametro

de poro que el catalizador ZC/MMn.

Mediante la microscopia electronica de transmision (TEM) se pudo identificar la
morfologia y tamafo del cristal de los materiales sintetizados, el catalizador que presenta
una distribucién uniforme de cristales es el ZC/MMn en donde todo el soporte se encuentra
una buena distribucion de cristales los cuales se le atribuyen al molibdato de manganeso,
obtenido anteriormente por DRX y se observa la homogeneidad del material, sin embargo
el catalizador ZC/MNi en algunas partes del soporte se muestran pequefias zonas de
material sinterizado, esto se debe a la presencia de puntos calientes debido a la preparacion

y calcinacion del material.

Después de la reaccion de reformacion de metano se llevaron a TEM, en donde se muestra
como cambio drasticamente la morfologia del material, y también en ambos catalizadores
esta la presencia de una red cristalina atribuida a la alimina, debido a que se hicieron los
estrudados con 3% en peso de alumina para que el material soportara las condiciones de

operacion de la planta y no llegara a deshacerse durante la reaccion.
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De los dos catalizadores que fueron probados en la reaccion de reformacion de metano, se
destaca el MN/ZC en cuanto a conversion y selectividad hacia el disulfuro de carbono, ya
que presenta una conversion de 75%, con una produccién de disulfuro de carbono de 52%,
sin embargo el catalizador MM/ZC present6 mayor selectividad hacia el hidrégeno con un

valor de 80%.
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