SINTESIS DE CATALIZADORES |1

Sintesis de catalizadores basados en plata y 6xido de cerio dispersos en alimina para combustion

catalitica de metano

Liceth Paola Aldana Garcia y Karen Vanessa Mateus Calderon

Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniera Quimica

Director
Victor Gabriel Baldovino Medrano

Ph.D. en ingenieria quimica

Codirector

M.Sc. Mery Sheryll Hernandez Maya

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Quimica
Bucaramanga

2021



SINTESIS DE CATALIZADORES | 2

Agradecimientos

Al profesor Victor Baldovino por darnos la oportunidad de realizar nuestra tesis de grado
con uno de sus proyectos, brindandonos su guia y conocimiento.

A la Ingeniera Mery Hernandez y al Ingeniero Edwing Velasco por brindarnos su apoyo,
dedicacion, conocimiento y confianza a lo largo de todo el proceso de aprendizaje.

A los laboratorios de DRX y GIMBA del parque tecnolégico Guatiguara, por brindarnos
sus servicios para el desarrollo del proyecto.

A la Universidad Industrial de Santander y los docentes de la escuela de ingenieria quimica

por la formacion académica y profesional.



SINTESIS DE CATALIZADORES | 3

Contenido

Pag.
Introduccion 9
1. Estado del Arte 12
2. Objetivos 14
2.1 Objetivo general 14
2.2 Objetivos especificos 14
3. Metodologia 15
3.1 Sintesis de catalizadores 16
3.2 Caracterizacion de materiales 17
3.3 Ensayos cataliticos 20
4. Resultados 21
4.1 Evaluacidn fisicoguimica y superficial de los materiales 21
4.2 Comportamiento catalitico de los materiales 30

4.3 Efecto de las propiedades fisicoquimicas y superficiales sobre la actividad catalitica de los

materiales 32
5. Conclusiones 36
6. Recomendaciones 37
Referencias Bibliogréaficas 38

Apéndices 43



SINTESIS DE CATALIZADORES | 4

Lista de Figuras

Pag.
Figura 1. Diagrama de la metodologia 15
Figura 2. Esquema del proceso de sintesis para la impregnacion secuencial de Ag-Ce/Al,0s. 16

Figura 3. Curvas de distribucion de afinidad de protones para Al,O3 antes y después de la

impregnacion de cerio y plata. 23
Figura 4. Resultados de los Perfiles termogravimétricos de los materiales 24
Figura 5. a) Isotermas de fisisorcidn de nitrégeno, b) tamafio de poro. 25

Figura 6. Patrones DRX de los catalizadores de Ag-CeO./Al>O3 con diferentes relaciones
molares. (0) Ag °, (*) CeOo, (*) ¥-Al20s. 27
Figura 7. Perfiles de reduccion programada de temperatura de los catalizadores. 29
Figura 8. Comportamiento catalitico de los catalizadores Ag-CeO2/Al;O3 en la combustion de
metano. 30
Figura 9. Selectividad en funcion de la conversion. 32
Figura 10. Gréfico de sinergia (m) Ce1/Al203; (A) Agi/AlxO3; (¢) Ago.ssCeo.ss/Al20s3;
(®)Ago.43Ce057/A1203 y (=—)Ago.21Ce0.70/Al20s. 34

Figura 11. Esquema adaptado del mecanismo de reaccion 35



SINTESIS DE CATALIZADORES

Lista de Tablas

Tabla 1. Caracteristicas de soportes y catalizadores.

Pag.

26



SINTESIS DE CATALIZADORES

Apéndice A. Prueba de punto de carga

Lista de Apéndices

Pag.

43



SINTESIS DE CATALIZADORES | 7

Resumen

Titulo: Sintesis de catalizadores basados en plata y oxido de cerio dispersos en alimina para

combustidn catalitica de metano!”.

Autor: Liceth Paola Aldana Garcia, Karen VVanessa Mateus Calderon?™.

Palabras claves: Catalizador soportado, sitio activo metalico, impregnacion secuencial, oxidacion

de metano.

Descripcion:

Se estudid el efecto de la relacion molar de plata y cerio en catalizadores soportados en alimina, sobre la conversion
y selectividad en reacciones de combustion de metano. Para esto, se disefié un método de sintesis de los catalizadores
con etapas secuenciales de impregnacion de Ce y Ag sobre alimina y calcinacion, que permitiera la determinacién
experimental de las condiciones de sintesis en cada etapa. En total se prepararon cinco catalizadores variando la
fraccion molar de Ag y Ce soportados en alimina siendo estos: Cei/Al,0s, Agi/Al0s, Ago.21Ceo.79/Al20O3,
Ago43Ceos7/Al,O3 y AgossCeoss/Al,0s. La caracterizacion se realizé mediante titulacién potenciométrica para
determinar grupos hidroxilos disponibles en superficie, andlisis termogravimétrico (TGA) para conocer las
condiciones del tratamiento térmico requerido, fisisorcion de N para estimar el &rea superficial, difraccion de rayos
(XRD) para estudiar la estructura cristalina de Ag y Ce presente en los catalizadores y reduccién a temperatura
programada (H.-TPR) para conocer especies reducidas. Se observo que la conversion més alta se alcanza con el
catalizador que presenta menor contenido de Ag y mayor contenido de Ce, con una conversion de metano de 61.6%
y selectividad de CO; de 0.96. Teniendo en cuenta las caracterizaciones realizadas, se puede inferir que la actividad
catalitica esta directamente relacionada con la dispersion de Ag en CeO,,

1 Trabajo de Grado

2 Facultad de Ingenierfas Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ingeniero Quimico, PhD. Codirector: Mery Sheryll Hernandez Amaya, Ingeniera Quimica, MSc
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Abstract

Title: Synthesis of catalysts based on silver and cerium oxide dispersed in alumina for catalytic

combustion of methane ",

Author: Liceth Paola Aldana Garcia, Karen Vanessa Mateus Calderén®™.

Keywords: Supported catalyst, metallic active site, sequential impregnation, methane oxidation.

Description:

The effect of the molar ratio of silver and cerium in catalysts supported by alumina on the conversion and selectivity
in methane combustion reactions was studied. For this, a method of synthesis of the catalysts was designed with
sequential stages of impregnation of Ce and Ag on alumina and calcination, which would allow the experimental
determination of the synthesis conditions in each stage. In total, five catalysts were prepared varying the molar fraction
of Ag and Ce supported in alumina, these being: Cel/Al203, Agl/Al203, Ag0.21Ce0.79/Al203,
Ag0.43Ce0.57/A1203 and Ag0.64Ce0.36/Al203. The characterization was carried out by potentiometric titration to
determine hydroxyl groups available on the surface, thermogravimetric analysis (TGA) to know the conditions of the
required heat treatment, N2 physiosorption to estimate the surface area, ray diffraction (XRD) to study the crystal
structure of Ag and Ce present in the catalysts and reduction to programmed temperature (H2-TPR) to know reduced
species. It was observed that the highest conversion is achieved with the catalyst with lower Ag content and higher Ce
content, with a methane conversion of 61.6% and CO2 selectivity of 0.96. Taking into account the characterizations
made, it can be inferred that the catalytic activity is directly related to the dispersion of Ag in CeO2.

3* Trabajo de Grado

4 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ingeniero Quimico, PhD. Codirector: Mery Sheryll Hernandez Amaya, Ingeniera Quimica, MSc
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Introduccion

Los procesos industriales asociados a la extraccion y refinacion del petroleo representan
fuentes importantes de emisiones de compuestos organicos volatiles (COV), en los que el metano
(CH4) generalmente se encuentra en mayor proporcion. Uno de los mayores problemas
ambientales asociados a este tipo de emisiones son el alto poder invernadero del CHa, que tiene un
potencial de calentamiento global 25 veces mayor que el CO, (Gomez, De Ciencia, De, & Sanchez,
2007), y en general la alta toxicidad de los VOC. Como estrategia para reducir la carga
contaminante de estas emisiones, en facilidades petroleras o refinerias se llevan a cabo procesos
de combustion en antorcha a altas temperaturas (~1400°C) con el fin de transformar las corrientes
de VOC residuales, en CO2 y H20 (Soltanieh, Zohrabian, Gholipour, & . Kalnay, 2016). A pesar
de que este tipo de combustion es la mas utilizada a nivel industrial por su bajo costo y sencillez
tecnoldgica, su uso genera diversas consecuencias ambientales que pueden variar en funcion de la
eficiencia de la combustion; en los procesos donde se alcanza la combustion completa [Ec. 1] y la
conversidn de los VOC es del 100 %, que no son la mayoria, las altas temperaturas y el uso de aire
como comburente provocan la formacion de 6xidos de nitrégeno altamente toxicos; en los procesos
en los que no se alcanza la combustion completa [Ec. 2], se generan emisiones significativas de
metano sin quemar, mondéxido de carbono, 6xidos de nitr6geno, entre otros. A esto se suma la
ventilacién de metano al ambiente debido a fugas o a mal funcionamiento del sistema (Soltanieh,
Zohrabian, Gholipour, & . Kalnay, 2016).

k
CH4 + 202 - COZ + 2H20 AH298 = _8027m_£l Ec.1
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3 kj
CH4 + 502 - CO + 2H20 AH298 ES _5196ﬁ ECZ

Una estrategia para sustituir los procesos tradicionales de quema en antorcha, es el
desarrollo de procesos de combustion catalitica. Estos procesos utilizan una ruta de reaccion de
menor energia logrando aumentar el rendimiento de la combustion completa a menores
temperaturas. De acuerdo con Krishnamurthy et al. (Krishnamurthy, Adebayo, Gelles, &
Rownaghi, 2020), la combustién catalitica del metano provee una ruta alterna de reaccion, que
reduce la energia de activacion de 100-200 kj mol~! (combustién convencional) a 40-80
kj mol™' (combustion catalitica), lo que conlleva a una temperatura de trabajo mas baja (<600 °
C). Asi mismo, la ruta catalitica permite alcanzar emisiones contaminantes de NOx relativamente
bajas (~ 5 ppm) en comparacion con la combustidn convencional (150-200 ppm). (Krishnamurthy,
Adebayo, Gelles, & Rownaghi, 2020)

La combustion catalitica de metano ha sido ampliamente investigada utilizando
catalizadores basados en metales de transicion, dentro de los cuales los metales nobles como
paladio y platino se han catalogado como los més activos para esta reaccion (Qi & et al., 2016).
No obstante, estos metales presentan algunas desventajas como rapida desactivacién y alto costo
de sintesis. En vista de estos inconvenientes, se ha despertado un interés por el uso de otros metales
nobles como Au y Ag debido a que han mostrado actividad catalitica y estabilidad en procesos de
oxidacion de hidrocarburos. Sin embargo, se ha reportado que tales caracteristicas son fuertemente
dependientes del tamafio de particula de estos metales (Haruta, 1997). Ante esta restriccion, una
estrategia que permite obtener catalizadores de Au y Ag activos es su dispersion en soportes
basados en Oxidos metalicos que presenten caracteristicas como movilidad y capacidad de
almacenamiento de oxigeno. Entre la gran diversidad de estudios de distintos catalizadores

formados por varios metales, el oro o la plata y el 0xido de cerio tienen un comportamiento
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singular; bajo ciertas condiciones de preparacion, el 6xido de cerio puede dispersar estos metales
y oxidarlos parcialmente, lo que genera efectos interesantes en la actividad catalitica. (Colussi,
Fornasiero, & Trovarelli, 2020). Otro aspecto de interés del uso del cerio, de acuerdo con evidencia
reportada en los ultimos afios, es que en conjunto con otros metales genera efectos de sinergia
entre si, es decir, una cooperacion entre los metales que mejora la actividad catalitica de cada metal
por separado. Estudios hechos por Sciré et al. (Scire & et al.,, 2009) demostraron que
nanoparticulas de Ag soportados en 6xidos de titanio y cerio son activos en la oxidacion completa
de metanol. Estos autores atribuyeron la actividad de los materiales a la formacion de
nanoparticulas de Ag, y expresaron la influencia del cerio en este comportamiento.

A partir de la anterior informacion, los materiales a base de Ag y Ce presentan un panorama
prometedor en la preparacion de catalizadores para procesos de combustion de hidrocarburos. No
obstante, aun hay ciertos inconvenientes que anulan las posibilidades de un escalamiento a nivel
industrial. Esto es, a pesar de tener un menor costo que el paladio y el platino, si tienen mayor
costo que otros metales que también han exhibido potencial catalitico como el Mn, Fe entre otros.
Asi mismo, las sintesis que se han reportado son complejas y de alto costo. Una posible opcion
para aumentar el espectro de uso del Ce y Ag, es su dispersion en un soporte de bajo costo, alta
area de superficie y resistencia mecanica. Un soporte catalitico muy utilizado es la alimina, gracias
a que posee alta area superficial de ~200 m?/g, que podria favorecer la dispersion de particulas
metélicas y O0xidos con distribuciones estrechas de tamafio de particula (Pérez Osorio, Mendoza
Hernandez, & Flores Gomez, 2012).

En este contexto, si bien hay indicios de caracteristicas cataliticas favorables de Ag y Ce
para la reaccion en cuestion, actualmente no se encuentran investigaciones sobre combustion de

metano con catalizadores especificos de plata y cerio dispersos en alumina. Teniendo en cuenta lo
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anterior, el interés de este trabajo se centro en evaluar el comportamiento de los catalizadores
basados en plata y 6xido de cerio dispersos en alimina, en reacciones de combustion de metano.
Debido a las restricciones mencionadas para la actividad de estos catalizadores, las condiciones de
cada etapa de sintesis se establecieron experimentalmente mediante caracterizaciones realizadas

al tiempo con la evolucidn en la preparacion del material.

1. Estado del Arte

En la revision de la literatura hecha para este documento, no se encontraron investigaciones
sobre combustion de metano con catalizadores sintetizados a base de plata y cerio u éxido de cerio
sobre la alimina, pero se sabe que el cerio es un promotor catalitico ampliamente utilizado para
modificar las propiedades estructurales o electronicas de los catalizadores (Pérez Osorio, Mendoza
Hernandez, & Flores Gémez, 2012). Este metal se ha utilizado en reacciones como reformado de
CHs (Damaskinos, Vasiliades, & Efstathiou, 2019), oxidacion de CO (Nikolaev, y otros, 2015) y
reduccion de NOx (Boningari & et al., 2015), etc. La razon principal por la que el cerio es un
promotor catalitico prometedor se basa en su papel Gnico en la creacion del par redox Ce3*/Ce*'y
la formacion de vacantes labiles de oxigeno (Qin, Li, Long, Yang, & Miao, 2020). Sin embargo,
una de las principales desventajas asociadas con el cerio es su baja superficie especifica y su pobre
estabilidad térmica a altas temperaturas. Para superar estas limitaciones, el cerio se deposita
normalmente sobre oOxidos de gran superficie, como la alimina. Se demostré que el cerio

interactuaba fuertemente con la alimina en el sistema Ce-Al y por tanto se mejoraba la estabilidad
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térmica del cerio (Boningari & et al., 2015). Ademas, los catalizadores soportados con 6xidos
mixtos de Ce-Al mostraron mayor dispersion del metal y capacidad de resistencia térmica que los
soportados sobre alumina pura (Damyanova, Perez, Schmal, & Bueno, 2002).

Lo anterior se ha utilizado en varias investigaciones para estudiar el efecto del CeO, en el
rendimiento catalitico. HezhiLiu et al. (Liu, Zou, Wang, Lu, & Ding, 2012), realizaron la
metanizacion de didxido de carbono por hidrdgeno sobre los catalizadores Ni-xCeO2/Al>0z y solo
CHasy CO como productos de reaccion. En los resultados de la reaccion se observo que la presencia
de CeO: tuvo una influencia significativa en la conversion de CO,. En estos resultados, el
catalizador Ni/Al203 sin CeO2 mostro una conversion de CO2 del 45,0%, sin embargo, al afiadir el
contenido de CeO; hasta el 2 % en peso, la conversion de CO; correspondiente aumento
rapidamente hasta el 71,0 %. La selectividad al CH4 en el catalizador Ni.CeO./Al,O3 fue superior
al 99,0% con una conversion de dioxido de carbono del 71,0%. Jinghuan et al. (Chen, Shi, & Li,
2011) prepararon catalizadores de CoCrO> modificados con diferentes contenidos de Ce mediante
el método de coprecipitacion, para la combustion del metano. Las pruebas cataliticas indican que
todos los catalizadores muestran una selectividad del 100% hacia el CO2 y que la sustitucion de
Cr por una cantidad apropiada de Ce promovié la actividad catalitica de los catalizadores. Asi
mismo, se han estudiado varios catalizadores de cerio para la oxidaciéon del CO donde se encontrd
que, en el 6xido de cerio, el oxigeno atomico estructural de las capas exteriores primarias de cerio
se dirige al CO, mientras que el O2 gaseoso llena los huecos formados en el 6xido, siguiendo un
mecanismo tipo MVK (Zeng. & et al., 2014). En este caso, el oxigeno se reemplaza a través del
oxigeno reticular en el CeO2, entonces se podrian ver mas reacciones de oxidacion de CO que

mejoran la asociacién del oxigeno reticular (Zeng & et al., 2015).
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En cuanto a la plata, Imamura et al. (Imamura, Yamada, & Utani, 2000) llevaron a cabo la
oxidacion de CO sobre Oxido compuesto de plata/cerio preparado por coprecipitacion y
encontraron que, aunque la descomposicion de Ag.O se acelera al combinarse con CeO, la
actividad catalitica se mantiene en una reaccion a baja temperatura como la oxidacion del CO. Por
tanto, la Ag metalica todavia tiene una alta actividad si se dispersa y estabiliza sobre la superficie
del CeOz. El CeO: tiene el efecto de dispersar el metal Ag y evitar su agregacion.

Con referencia a estos antecedes se abre un panorama para seguir indagando en el
comportamiento de dichos materiales para ser estudiados en reacciones cataliticas como la

combustion de metano.

2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Analizar el comportamiento de los catalizadores basados en plata y 6xido de cerio dispersos

en alimina para la reaccién de combustion de metano.

2.2 Objetivos especificos

Desarrollar un método de sintesis de catalizadores Agx-Cex/Al.O3 con diferente

composicién metalica.
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Evaluar el efecto de la variacion de la composicion metalica de catalizadores Agx-

Cex/Al>03 sobre la conversion y selectividad en reacciones de combustion del metano.

3. Metodologia

En el siguiente diagrama se presenta la metodologia implementada para llevar a cabo los

objetivos propuestos en este proyecto.

Figura 1.

Diagrama de la metodologia

Sintesis de catalizadores por
impregnacion secuencial
CCARTETAT [ Distribucion de afinidad proténica (PAD) l
—\ | rt AT 7
~ g Soports [ Analisis Termogravimétrico TGA ]
Sintesis de i
catalizadores /" Impregnacion ™
\ del Cerio — %
Sk
— v - = Y
/~ Impregnacion ™\ Caracterizacion de / I Difraccién de Rayos X (DRX)
\_ delaplata / catlizadores
. & [}
[ Reduccién a temperatura programada (TPR) ]

Evalucion del
. n: o :
comportamiento £ sr}yos —-[ Reaccion de Combustion de Metano ]
catalitico G

A continuacidn, se explica detalladamente la estructura de la metodologia empleada en el

desarrollo de la investigacion.
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3.1 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores fueron sintetizados mediante impregnacion secuencial de cerio y plata
sobre un soporte de alimina. Para esto, cierta cantidad de Al.O3 (Sasol al 99.9% pureza) se afiadio
a una solucion concentrada a 7.0x10° M de nitrato de cerio (Ce(NO3)3.6H20, Alfa Aesar al 99.5%
de pureza) a 80°C por 5 h hasta retirar el exceso de solvente y obtener una textura viscosa. Posterior
a esto, el material fue secado a 110°C por 12 h y calcinado a 550°C por 4 h. Al material calcinado
luego se afiadi6 a una solucion de nitrato de plata (AgNOs) concentrada a 9.0x10° M a 80 °C por
3 h. Posteriormente se filtrd y lavo la mezcla con agua tipo I, se secd a 110°C por 12 h, y se calcino
a 600°C por 3h usando una velocidad de calentamiento de 5°C/min. El diagrama de flujo de

preparacion de los catalizadores se muestra en la Figura 2

Figura 2.

Esquema del proceso de sintesis para la impregnacién secuencial de Ag-Ce/Al,Os.

Impregnacion del cerio Impregnacioén de la plata
Solucion del precursor Solucion del precursor
Ce, (Ce(NO3)3.6H,0) Ag, (AgN03)
ALO, Impregnacion T:80°C Cey/ Al,05 Impregnacion T:80°C
PAD ([OH]) humeda Agua en exceso PAD ([OH]) humeda 2% [Ag/Ce]: 0-100
CeOH 5-/A1,0;4 Ag 5-CelAlL,O,
Secado Filtracion
(110° C por 12 h)
T= TGA Lavado
Ce 5°/AIL,0
€ e Gas: Aire
Calcinado Secado
(550°C por 4h) (110°C por 12 h)
Ag 5 Ce/AlLOs é 4 TAGA
as: Aire
Ce,/ Al,04

Calcinado
(600°C por 3h)

Ag — Ce,/ Al,04



SINTESIS DE CATALIZADORES | 17

Se sintetizaron cinco catalizadores con 2% p/p de fase metélica entre Ag y Ce. La
nomenclatura utilizada fue AgxCey/Al>Ozdonde (X) es la fraccion molar de platay () la fraccion
molar de cerio. Los materiales sintetizados fueron: Cei/Al203,  Ago.21Ceo.79/Al203,

Ago.43Ceo57/Al203, Ago.s4Ceo.36/Al203, Ag1/Al203.

3.2 Caracterizacion de materiales

La distribucion de afinidad protonica (PAD, por sus siglas en inglés) se determiné mediante
pruebas de titulacion potenciométrica en medio &cido y basico, para identificar los grupos
hidroxilos presentes en la alimina, se llevaron a cabo en un equipo LiteSizer 500 acoplado con un
titulador automatico Metrohm 867 manejado por el software TIAMO®. Para la prueba, se
disolvieron 0.20 g de catalizador en una solucion acuosa de NaNOz 0.1 M, la cual se mantuvo bajo
agitacion magnética constante. Para modificar el pH de la solucion el titulador automatico agregd
volimenes de 0.05 mL de soluciones de 0.05 M de HNO3z 0 NaOH hasta llegar a un pH final de
2.5 en medio 4cido y 10.9 en medio bésico. La cuantificacidn de los sitios OH se realiz6 mediante
una descomposicion de la curva de PAD utilizando el software Fityk® y la determinacion de los
tipos de sitios OH se hizo con base en el rango de pH (Pérez Martinez, Quiroga, Duarte, & Hurtado,
2011).

Para conocer las condiciones del tratamiento térmico requerido para la formacién de 6xidos
y especies metalicas, se realiz6 andlisis termogravimétricos (TGA, por sus siglas en inglés) bajo
atmosfera de nitrégeno, por medio del equipo de marca TGA Instruments (modelo 5500
Discovery), adscrito al grupo de investigacion en polimeros (GIP), en un intervalo entre (30 -

800°C) con una rampa de 10 °C*min. Tanto las curvas de titulacion potenciométrica como el
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analisis termogravimétrico se realizaron durante la sintesis con el fin de realizar el seguimiento
experimental de las condiciones de impregnacion y calcinacion de los materiales. Una vez se
obtuvieron los catalizadores, estos fueron caracterizados como Se muestra a continuacion:

La cantidad total de plata impregnada en los catalizadores se midi6 por espectroscopia de
Absorcidén Atomica (AA). Para lo cual se realizd digestion &cida de 0.1 mg de cada catalizador
con 12.5 mL de acido nitrico (HNO3) (Merck, 69%p/p) y con 37.5 mL de &cido clorhidrico (HCI)
(Merck, 37%p/p) para disolver completamente los solidos. Por altimo, se aforaron las diluciones
a 50 mL con agua tipo | para conseguir la concentracion deseada dentro de la curva de calibracion
del metal (Garcia, Silvestre, Nomura, & Rossi, 2015).

El area superficial de los catalizadores se estimo por fisisorcién con N2 mediante el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938) en un equipo 3-Flex
(Micromeritics). Previo a la medicion, las muestras se desgasificaron al vacio a 6 Kpa a1l20°C
durante 1 h y a 300 °C durante 6 h. Seguido de esto, las isotermas de adsorcion-desorcion de N2
fueron obtenidas a -196°C, en el rango de presién relativa (P/Po) entre 0,0025 y ~0,9900 utilizando
un tiempo de equilibrio de 10 s. Las distribuciones del tamafio de los poros y los volimenes totales
de poros se estimaron por el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Rouquerol, Llewellyn, &
Rouquerol, 2007).

La estructura cristalina de los materiales se analizé por difraccién de rayos X (DRX). Las
mediciones se realizaron en un difractometro de Rayos-X marca BRUKER serie D8 ADVANCE
que utiliza radiacién de cobre CuKa (A = 1.5406 A), funcionando a 40 kV y 40 mA. El
difractometro estaba equipado con una rendija de Soller de 2.5°, ranura de divergencia de 0.6 mm,

filtro de niquel de 0.02 mm, y un detector LynxEye. La identificacion cualitativa de los
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difractogramas se realiz6 mediante la comparacion de los patrones observados con los reportados
en la base de datos del software MATCH®.

El perfil de reduccion de los materiales se evalu6 mediante experimentos de reduccién a
temperatura programada, TPR por sus siglas en inglés, llevados a cabo en un microreactor de
cuarzo de lecho fijo automatizado CATLAB - PCS mddulo 1 tipo 303230 acoplado en linea a un
espectrometro de masas QGA (Hidden Analytical). El sistema de reaccion esta provisto de un
microreactor tubular de lecho fijo de cuarzo de didmetro interno igual a 0.6 cm colocado dentro de
un horno tubular de baja masa térmica controlado por un controlador Eurotherm conectado a un
termopar tipo K centinela en el lecho (con compensacion de unidn fria, precision £1°C y respuesta
0,05 s). Los gases alimentados al reactor se controlan mediante reguladores de flujo masico
térmicos independientes (Bronkhorst) con una precision de +0.1% de la escala completa a
temperatura ambiente, repetibilidad <+0.04% de la escala completa, una reduccion de 1:150 y una
sensibilidad a la temperatura de <0.02% de la escala completa/°C. A la salida del reactor, una
muestra de los productos de la reaccion fluye hasta un capilar de cuarzo inerte de 2 m calentado a
200 °C. El capilar conecta el reactor con el espectrometro de masas que opera a ultra alto vacio
(4.7 x 107" mbar) para el anlisis en linea.

Antes del analisis, las muestras se trataron primero a 120°C y seguidamente a 300°C
durante 1h con un flujo de argén de 20mL/min. Posteriormente, el reactor se enfrié a 50°C para
introducir una mezcla de 5%vol de Hz en Ar, y se llevd la temperatura hasta 900°C con una rampa

de 5°C/min.
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3.3 Ensayos cataliticos

Las pruebas cataliticas se realizaron en el sistema de reaccion automatizado CATLAB.
Para esto, el reactor se cargd con 200 mg de catalizador. Previo a la reaccion el catalizador se secé
in situ a 120°C (5°C min™*) durante 60 min con un flujo de argon a una velocidad espacial de 39000
mL g hl. A continuacion, se alimenté con una mezcla de CH4 (3 mL/min), Oz (7.2 mL/min), He
(2 mL/min) y Ar (57.8 mL/min), manteniendo la misma velocidad espacial y temperatura
mencionada anteriormente durante 1 h. A estas condiciones de velocidad espacial, se analizo el
comportamiento catalitico en experimentos de encendido (Light-off a 450, 500 y 550°C) y apagado
térmico del reactor (Light-out a 500 y 450°C), con una rampa de calentamiento de 5 °C min
manteniéndose isotérmico en cada temperatura durante 2 h. Finalmente, después de la tltima zona
isotérmica, la temperatura del sistema bajo 120°C (5 °C min) y se mantuvo isotérmico por 1 h
para cuantificar el alimento.

La adquisicion de datos se realizd6 mediante el software CATLAB. Se siguieron las
siguientes sefiales m/z: 40, 44, 32, 28, 18, 4 y 15, que se asociaron con los fragmentos principales
de Ar, CO2, Oz, CO, H20, He, y un fragmento menor de CHg, respectivamente. Este Ultimo m/z se
eligio por encima de la linea principal de m/z para el CH4 en 15 para evitar el solapamiento con
otras lineas como la de O2. Antes de la prueba catalitica, se realizaron pruebas de calibracion a
120°C. Estas pruebas consistieron en el analisis de mezclas gaseosas con composiciones conocidas
alimentadas a través del reactor cargado para calcular los factores de sensibilidad. La
cuantificacién se realiz6 por medio del método de calibracion estandar interno desarrollado por
Velasco et al. (Velasco-Rozo, Ballesteros-Rueda, & Baldovino-Medrano, 2021). Para calcular las

conversiones(X) se utilizo la Ec.3 y para selectividades(S) la Ec.4:
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X = Zcta”Fers g 3 S=—1C2  pcy
F CHy F COZ_FCOZ

Donde F° hace referencia a el flujo entrada y F al flujo de salida.

4, Resultados

4.1 Evaluacion fisicoquimica y superficial de los materiales

El estudio de los materiales se realizd, inicialmente, para entender la dindmica de la
impregnacion, primero las especies de Ce en Al2Os, y posteriormente, la dispersion de las especies
de Ag en las particulas de Ce soportadas. De acuerdo con Pérez (Pérez Martinez, Quiroga, Duarte,
& Hurtado, 2011), la impregnacién de esta naturaleza ocupa algunos sitios particulares del soporte
especialmente hidroxilos. Para los catalizadores sintetizados en este trabajo, el seguimiento de los
sitios disponibles previo a cada impregnacion se realizé mediante el analisis de la distribucion de
afinidad protonica, tal como se muestra en la Figura 3. Se evidencia, para la alimina (Figura 3a),
que hay tres tipos de sitios disponibles OH de tipo: 1A, IA, IB. Estos sitios se diferencian por la
geometria y el grado de acidez (Pérez Martinez, Quiroga, Duarte, & Hurtado, 2011). Los sitios
tipo 1A (presentes en mayor cantidad ~7.05 mmolOH/g) se caracterizan por su coordinacion doble
con respectd a los grupos OH y coordinacion tetraédrica de alguno de los cationes de Al*3. Los
sitios tipo | son de coordinacion simple con respecto al OH, se dividen en IA 'y IB, y se diferencian
por su coordinacion ya sea tetraédrica u octaédrica de algunos de los cationes Al*3 (Pérez Martinez,

Quiroga, Duarte, & Hurtado, 2011). En general se consideran sitios con acidez tipo Lewis.
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Luego de laimpregnacion con cerio, se observaron cambios en la distribucion de OH, como
se muestra en la figura 2b. Se observa que la curva de pH en donde existian sitios de Al tipo Il A
disminuyd, lo cual se relaciondé con que estos sitios fueron ocupados por especies idnicas del
precursor de nitrato de cerio en solucién, conteniendo este Ultimo, iones de cerio (Ce (OH)2".
Ademas, se observé una contribucion de grupos hidroxilos de cerio denotada por el cambio en la
curva entre pH 7 — 9, entrando en coexistencia con los sitios tipo 1A de Al (Luisetto, Tuti,
Battocchio, Lo Mastro, & Sodo, 2015). A partir de la descomposicién de las curvas PAD, se estimd
una cuantificacion aproximada de grupos hidroxilo por area superficial. La densidad de OH
cambid de ~7.05 OH/nm? para Al,O3 a 10.8 OH/nm? para Ce1/Al,O3 indicando que el cerio aport6
nuevos sitios OH. Los cambios en la densidad de OH antes y después de la impregnacion de Ce
sobre Al,O3también se vieron reflejados en la disminucién del PZC desde pH~7 para la Al20z a
pH~5.67 para el Ce1/Al203 (Anexo A). Finalmente, luego de la impregnacion de Ag (Figura 3c)
se obtuvo una tendencia en la curva similar a la distribucién de OH observada para Ce1/Al2Os. Sin
embargo, se evidenciaron cambios en la curva alrededor de pH > 6 asociados la redistribucion de
grupos hidroxilos tanto de CeOx como de Al.Oz debido a la deposicion de Ag. Cuantitativamente,

se estim6 una disminucion en la densidad de OH para Ago.21Ceo.79/Al2O3 hasta aprox. 3.2 OH/nm?,
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Figura 3.

Curvas de distribucion de afinidad de protones para Al>Os antes y después de la impregnacion

de cerio y plata.
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Tras la impregnacién de cada precursor, la estabilizacion y formacion de 6xidos o especies
metalicas se realiz6 mediante la calcinacion de los materiales. La temperatura de formacién de
estos Oxidos se determind siguiendo la temperatura de la remocién de las especies metélicas
hidroxiladas, mediante el analisis termogravimétrico de los materiales bajo flujo de aire, cuyos
resultados se muestran en la Figura 4. Para todos los materiales analizados, entre 30 y 100 °C se
observo una pérdida de peso inicial atribuible a la eliminacion de agua absorbida. Para Ce1/Al>O3,
se observa una segunda peérdida de peso entre 300 y 600°C asociada a la descomposicion de
Ce(OH)z en CeO; sobre alumina (Carpenter, 2008). Para los catalizadores Ago.21Ceo.79/Al203 y

Agi/AlO3, la segunda peérdida de peso se observa entre 350 y 550°C, 400 y 600°C,
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respectivamente, la cual puede estar asociada con la liberacion de oxigeno que probablemente se
elimina de la superficie del CeO: en la interfase con la plata (Wang, y otros, 2021), a causa de la
descomposicion de las especies de oxido de plata como AgO, Ag,0 en especies de Ag en estado

metélico (Sawatmongkhon & al., 2019).

Figura 4.

Resultados de los Perfiles termogravimétricos de los materiales
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Las isotermas de adsorcion-desorcion de Ny, la distribucién de tamafio de poros y el
volumen de poros de los catalizadores se muestran en la figura 5. En general, todos los materiales
al igual que la alimina, mostraron el mismo tipo de isotermas tipo IVA con histéresis tipo H1
(Figura 5a), que son tipicas de materiales mesoporosos con poros cilindricos bien definidos segun
la clasificacion IUPAC (Thommes & et al., 2015). En este caso, la adsorcion inicial monocapa-
multicapa en las paredes del mesoporo va seguida de la condensacion de los poros y se acomparia
de histeresis, que ocurre cuando el ancho de poro excede un cierto ancho critico, lo cual, a su vez,

depende del sistema de adsorcion y de la temperatura (Thommes & et al., 2015).
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Figura 5.

a) Isotermas de fisisorcion de nitrogeno, b) tamafio de poro.

350 0.2
a - Al,O4 ?\ - -=-@--= AlOy
300 A!
T “---#-= Ag,fALO, 016 | e - Agd/ALO,
= = i o
b:n 250 "8 AggasCegaa/ALOY E iy ";‘.Il —-=-#--= Agg2:CeqzafAlL 0,
- [ A%
‘;‘é‘ 200 - Agga3Cegsa/AlOs }-E.o 0.12 ."J E\l“; === ---- ABoa3Ceos ALO;
[ ]
A #--- Ag;piCeqsefALOy E ;j: ‘it & - AggsqCey3a/ALO;
.5 150 | Ce,/A1,0, £ 0.08 o '»‘.:1 Ce,/AL,0,
= ; [a] !
= | - =} %
g 100 e :_,_,_,.___,J- ?U 3
2 na000008 0.04 3
50 :_ry_-.."‘—_‘ o "*
v -
0 [ 0 L ":"""-"‘n-'.l-hx -

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0

! . 20
Presidn Relativa [P/Po]

10
Diametro de poro (nm)

En la Figura 5b se muestran los resultados de distribucion del tamafio de poro de los
catalizadores. Se observaron dos tipos de distribuciones, una centrada en un didmetro de poro de
7.7 nm para los catalizadores Al.O3, Ag/Al,O3, Ce/Al,O3, y otra centrada en 8 nm para
Ago.21Ce0.70/Al203, Ago.43Ceos7/Al203 Yy Ago.ssCeoss/Al203. Debido a que los materiales que
contienen ambas especies, Ag y Ce, cambian el perfil de tamafio de poro, es posible inferir que
para estos materiales hay una mayor distribucion de las especies depositadas en Al>Os. A partir de
las isotermas de fisisorcién y distribuciones de tamafio de poro, se realizé el célculo del area de
superficie por el método BET, volumen promedio de poro y didmetro promedio de poro, los cuales
se muestran en la Tabla 1. En general, el area superficial disminuy® tras la adicién de las especies
de Ce y Ag, en el siguiente orden: Al2Osz > Agi/Al203 > Cei/Al203 > Agos3Ceos7/Al03 >
Ago.21Ce079/Al,03 > AgossCeoss/Al203.La disminucion del area de superficie puede estar
relacionada con la dispersion del Ce en Al2Os3, y la dispersion de Ag en Ce/Al>Os. De acuerdo con
Kharlamova et al. (Kharlamova & et al., 2013), para los catalizadores de Ag con soporte de silice
modificados por 0xidos de cerio, la deposicion de dxidos de plata y cerio no conduce a un cambio

significativo del area superficial especifica y ademas el volumen de los poros y la distribucion del
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tamafo de los poros son similares a los del soporte, indicando indirectamente una distribucion

uniforme de plata y/o particulas de 6xido de plata dispersas sobre la superficie del soporte.

Tabla 1.

Caracteristicas de soportes y catalizadores.

Area Volumen  Diametro
Material superficial de poro promedio de

BET (m?gl)  (cm?) poro (nm)
Al2O3 209.8 0.53 7.7
Agi/Al203 205.1 0.51 75
Ce1/AlZ03 202.8 0.52 7.9
Ago.21Ceo.79/Al203 194.3 0.52 7.9
Ago.43Ceo.57/Al203 196.9 0.51 8.0
Ado.64Ce0.36/Al203 193.5 0.53 8.1

Para determinar la posible obstruccion de los poros a causa de la adicion de los metales, se
calcul6 el area superficial normalizada (Nsaget) de los catalizadores mediante la Ec.5:

SABETcats

y _ Ec.5
SABET 1-X) = SABETA1203 i

Donde SAggr ., es 1a superficie BET de los catalizadores, y x es la fraccion en peso de
los metales (Ag + Ce). Se considera que los valores de N g4, cercanos a 1,0 corresponden a
fases soportadas muy bien dispersas que no presentan bloqueo de poros debido a la deposicién de
nanoparticulas. En este sentido, todos los materiales sintetizados presentaron valores > 0,96
indicando la ausencia de blogueo de los poros tras la incorporacién de los metales al soporte para

las fracciones molares de metales.
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La Figura 6. muestra los perfiles de difraccion de los materiales. Se observo que todos los
patrones DRX de los catalizadores exhibieron el mismo patrén de la alimina, se evidencia
atenuacion en los picos que puede ser atribuida a CeOg, con picos de difraccion observados en
30.39°, 46.59°, esta fase se presentd debido al tratamiento térmico que se le realiz6 a 550°C
(Kargar, Ghasemi, & Darroudi, 2015). Otras formas de Ag, como AgO y Ag,0O, no fueron
detectadas por DRX. Segun Aneggi et al. (Aneggi, Llorca, De Leitenburg, & Dolcetti, 2009), las
particulas de Ag,O formadas en Al,O3 y CeO, se pueden descomponer térmicamente en Ag
metalico durante la calcinacién a 600°C. En general, los picos caracteristicos de Al,O; presentaron

una atenuacién similar para los diferentes contenidos de Ag y Ce podria deberse a una mayor

dispersion de Ag.

Figura 6.

Patrones DRX de los catalizadores de Ag-CeO2/Al,0z con diferentes relaciones molares. (0) Ag

o, (*) Ce0y, (‘) r-Al,Os.
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La reduccion a temperatura programada (TPR) de las especies oxigenadas de los materiales
se evalu6 mediante el seguimiento de la formacion de agua, de acuerdo con la Ec.6 y Ec.7. Los
perfiles de temperatura programada de los materiales (Figura 7) muestran para todos los materiales
picos de reduccion en el intervalo entre 200 y 900°C. Para Ag1/Al>Oz se observaron contribuciones
en la sefial cercanas a 290, 400, 600 y 800°C. De acuerdo con Lian Yu et al. (Yu, y otros, 2018),
estas contribuciones pueden estar asociadas con las especies AgO y Ag.0. Para los materiales que
contienen Ce, como Cei1/Al203, Ago.esCeo36/Al203, Agos3Ceosr/Al203 y Ago.21Ceo.79/Al03 se
observan contribuciones a la sefial de agua cercanas a 450, 600, 720 y 810 °C, las cuales pueden
asociarse, de acuerdo con Luisetto et al. (Luisetto, Tuti, Battocchio, Lo Mastro, & Sodo, 2015), a
las especies de CeOz, Ce203, CeAlOs.

2Ce0, + H, » Ce,05 + H,0 Ec.6

Ag,0 + H, - 2Ag + H,0 Ec.7
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Figura 7.

Perfiles de reduccion programada de temperatura de los catalizadores.
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Por otra parte, el aumento en el contenido de Ce en los materiales compuestos por Ag y
Ce, se relaciona con el aumento en la intensidad de las contribuciones observadas a mayor
temperatura es decir los picos de intensidad de sefial de agua se encuentran més a la derecha cuando
aumenta el contenido de Ce ya que se necesitaria mayor energia para reducir las especies de Ce.
Esto ha sido observado por Shyu et al. (Shyu, Weber, & Gandhi, 1988) y puede relacionarse con

la reduccién del CeO..
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4.2 Comportamiento catalitico de los materiales

La Figura 8 presenta la conversion de metano y selectividad hacia el CO2 y CO para cada
temperatura de reaccion; las barras representan el total de selectividad para todos los catalizadores

en un ciclo de reaccion light off (encendido) - light out (apagado) entre 450 a 550°C.

Figura 8.

Comportamiento catalitico de los catalizadores Ag-CeO/Al,Oz en la combustion de metano.
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En la Figura 8 se observa que, en todos los casos, la mayor actividad se presentd en la
temperatura mas alta del ciclo de reaccion. Asi mismo, para todos los materiales la conversion
observada fue inferior en el segmento light out que en el light off. La pérdida de actividad en el
circuito light out, puede estar asociado con la estabilizacion de las fases de cerio o una
reorganizacion de la plata en superficie. Por otra parte, la conversion alcanzada por los
catalizadores se ordena de la siguiente forma: Ago.21Ceo79/Al203 > AgoessCeoss/Al203 =
Ado.43Ceo57/Al203> Ag1/Al03> Ce1/Al203siendo los porcentajes de conversion 62%, 36%, 34%,
16%, 7% respectivamente. Se observa que la conversién mas alta se alcanza con el catalizador que
presenta menor contenido de Ag y mayor contenido de Ce. Resultados similares fueron obtenidos
por Hwan et al. (Lee, Lee, Choung, Kim, & Lee, 2019) en reacciones de oxidacién de monoxido
de carbono, donde establece que contenidos <5% en peso permiten aumentar la actividad debido
al mejoramiento de la dispersion.

En la Figura 9 se presenta la relacidn entre conversion y selectividad para cada catalizador.
Se observa que la selectividad hacia CO tiende a aumentar a medida que la conversion disminuye.
Este comportamiento puede relacionarse con una escasa movilidad de oxigeno, o una insuficiente
capacidad de almacenamiento de oxigeno de las especies de Ce. Ahora bien, la considerable mayor
selectividad hacia CO del catalizador Ce1/Al2Oz, permite suponer que las especies de Ce formadas
a las condiciones usadas en este trabajo no permitieron la formacion de éxidos altamente activos

en este catalizador monometalico para combustion de CHa.
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Figura 9.

Selectividad en funcion de la conversion.
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4.3 Efecto de las propiedades fisicoquimicas y superficiales sobre la actividad catalitica de

los materiales

De acuerdo con los resultados de actividad catalitica es claro que la adicién de Ag al
Cel/AlyO3 tiene efectos significativos sobre la conversion y selectividad. Para establecer la
existencia de efectos sinérgicos entre la plata y el cerio, la Figura 10 muestra la comparacion de
las conversiones teoricas y experimentales en funcion de los contenidos metalicos tal como lo
reporta Baldovino-Medrano et al. (Baldovino-Medrano & et al., 2016). Se observa en todos los
casos que los datos experimentales a las diferentes temperaturas se ubican en la zona superior de
la gréfica indicando sinergia entre los metales. De acuerdo con esto, se puede inferir que la
interaccion sinérgica entre Ag y Ce contribuyo a la mayor actividad catalitica de los materiales

(Yu, y otros, 2018). Algunos autores han resaltados el papel del cerio en catalizadores de plata;
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Kharlmova et al. (Kharlamova & et al., 2013) enuncian que la actividad de los catalizadores de
plata soportados se ve fuertemente afectada por la naturaleza del soporte y que la existencia de un
valor dptimo de carga de CeO> promueve la actividad de oxidacion de catalizadores de Ag. Asi
mismo, estos autores mencionan que dicha actividad puede estar relacionada con la formacion
diferentes estados de especies de Ag ya sean particulas de Ag metalicas con especies de oxigeno
subsuperficiales, iones Ag* aislados, racimos de Ag.O y Ag® n dispersos. De igual forma Imamura
et al. (Imamura, Yamada, & Utani, 2000) se refieren a la accion del CeO; para controlar el estado
de oxidacidn de la plata, donde mediante un analisis de TG-DTA para Ag (100) y Ag / Ce (90/10),
el Ag0 pierde su red de oxigeno a una temperatura menor en presencia de CeO3, esto se verifico
con el TGA donde los materiales de Ag que contenian Ce presentaban una pérdida de peso a menor
temperatura atribuible a la descomposicion de Ag20.

En este trabajo se evidencid que las isotermas de adsorcion- desorcion de N2 presentan el
mismo perfil para todos los materiales, asi como un area de superficie similar y area normalizada
cercana a uno, indicando una alta dispersion de los materiales obtenidos. Ademas, mediante DRX
se encontrd que, al agregar Ce y Ag, no se identificaban difracciones correspondientes a estos
metales debido a los picos intensos de Al>Os, pero por la atenuacion de ciertos picos podrian estar
presentes tanto el CeO2 y Ag. En los perfiles TPR se observo que, entre mayor cantidad de cerio
en los catalizadores, la curva de reduccion se desplaza a la derecha donde se necesita mayor energia
para reducir el catalizador debido a que las particulas de plata estdn mas dispersas hay menos
posibilidad de retirar el oxigeno de CeO. (Luo, Yuan, & Zheng, 1998). En este sentido, el
catalizador que presentdé mayor actividad catalitica fue Ago.21Ceo.79/Al203, que acorde con lo
expuesto anteriormente es el catalizador con mayor contenido de cerio, sugiriendo que dicha

composicién de metal podria ser la cantidad Optima para dispersar la Ag dentro de las
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composiciones estudiadas. Esto concuerda con que los catalizadores basados en Ag han presentado
mejor actividad catalitica cuando se tienen menores contenidos de este metal (Lee, Lee, Choung,
Kim, & Lee, 2019). Estas dos caracteristicas (mayor cantidad de cerio y menor cantidad de Ag)
conducirian a las cargas 6ptimas para un catalizador de plata y oxido de cerio disperso en alumina

con alta actividad catalitica para combustion de metano.

Figura 10.
Grdfico de sinergia (m) Cei/Al203; (A) Ag1/Al203; (¢) Ago.e4Ceo36/Al203;  (®)Ag0.43Ce057/Al203
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Debido a que las reacciones presentaron una combustion completa por su baja selectividad
hacia CO, una posible representacion de la reaccion para el catalizador Ago.21Ceo.79/Al2O3 puede
ser la presentada en la Figura 11, la cual fue adaptada del mecanismo para combustion de metano
para catalizadores de Pty Pd (Qi & et al., 2016). En la Figura 11 se observa que los pasos de

activacion de metano son asistidos por dos O* para formar CHxO y OH*. El Oz no puede disociarse
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directamente para formar 20*, por lo que se absorbe como Oz y luego se disocia en un sitio O*,
la tasa de combustion de metano en estos catalizadores depende débilmente del H.O por lo que el
producto puede desprenderse facilmente de la superficie y finamente se da la formacion del
producto principal CO>. Cabe resaltar que para el mecanismo propuesto el O se absorbe sobre el
CeO2 llenado las vacancias de oxigeno estructural y le facilita el mismo a los sitios de Ag, donde
la Ag se encarga de absorber el CHa, activarlo y posteriormente oxidarlo hasta CO». En resumen,
de acuerdo con los resultados se considera que el cerio tiene dos funciones: primero, dispersar la
plata aumentando su disponibilidad en superficie y mejorando la interaccion con el soporte; y
segundo, servir como puente para trasportar el oxigeno oxidando parcialmente la plata. La plata
por su parte, adsorbe el metano hasta su activacion y luego lo oxida hasta CO2 o CO con el oxigeno

aportado por el CeO..

Figura 11.

Esquema adaptado del mecanismo de reaccion

0; CH, 0,
( v (
C902
| AlbO;
|._fCOZ

Nota. Tomado de: Qi, W. et al., “Kinetic consequences of methane combustion on Pd, Pt and Pd-Pt catalysts,” RSC

Adv., vol. 6, no. 111, pp. 109834-109845, 2016, doi: 10.1039/c6ra21150j
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5. Conclusiones

El método desarrollado por impregnacion secuencial aplicado para la preparacion de los
catalizadores permitio la sintesis de catalizadores metalicos de Ag dispersa en CeO; soportado en
alimina. Los resultados cataliticos mostraron que la conversion alcanzada por estos catalizadores
se ordena de la siguiente forma: Ce1/Al,03 < Ag1/Al203 < Ago.s4Ceo.36/Al203 =~ Ago43Ceos7/Al203
< Ago.21Ceon.79/Al203. Se encontro que la conversion mas alta se alcanza con el catalizador que
presenta menor contenido de Ag y mayor contenido de Ce con una conversion de metano de 61.6%
y selectividad de CO. de 0.96; esta actividad catalitica estd directamente relacionada con la
dispersion de Ag, siendo el cerio el encargado de dispersar el metal y evitar la aglomeracion.
Finalmente, la relacion entre plata y cerio mejora la selectividad hacia CO2. Esto se comprobé con
los resultados obtenidos por los catalizadores monometalicos que presentaron la menor conversion
y mayor selectividad hacia CO. Esta disminucion en la actividad puede relacionarse con una escasa
movilidad de oxigeno, o una insuficiente capacidad de almacenamiento de oxigeno en los

materiales monometalicos.
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6. Recomendaciones

Estudiar las interacciones Ag y Ce mediante el seguimiento de la oxidacién de la plata en
diferentes condiciones de dispersion con el fin de determinar el papel de las interacciones metal
soporte sobre la actividad catalitica.

Evaluar la actividad catalitica de los materiales Ag-Ce/Al>O3 en reacciones de oxidacion
parcial y total de mezclas de VOC representativas de los efluentes de la industria petroquimica.

Determinar la desactivacion de los materiales Ag-Ce/Al>O3 en reacciones de combustion
por presencia de compuestos nitrogenados o azufrados caracteristicos de los efluentes de la

industria petroquimica.
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Apéndices

Apéndice A. Prueba de punto de carga

La prueba de punto de carga cero dio como resultado un valor de pH ~ 7.0 para la Al20s3,
como se muestra en la figura 2a. A valores de pH mayores a este la superficie de la Al.O3 se
cargaria negativamente (desprotonacion), caso contrario a valores de pH menores al PZC en donde
la superficie de la Al,Oz se encontraria mayormente con carga positiva (protonacion). Como guia
de la formacion de especies de Ce en funcién del pH, se tomo el diagrama de Pourbaix del mismo.
Para la impregnacion se utilizo una solucién de nitrato de cerio con pH inicial de ~4.37; a este pH
la superficie de la Al,Oz se cargaria positivamente, y de acuerdo con el diagrama de Pourbaix del
CeO, a dicho pH se forman especies de Ce con carga positiva. De esta manera, la impregnacion
se realizo por adsorcion fisica o deposicion de especies idnicas de cerio en forma de complejo
acuoso (Ce(OH)2*). De acuerdo con la teoria de la estructura de la interfase, estos cationes
quedarian retenidos entre el plano uno y la superficie del soporte gracias a enlaces de hidrogeno
coordinados entre la monocapa superficial formada por los a&tomos de oxigeno del 6xido metalico.

Este también se encontraria cargado positivamente al impregnar la alimina con cerio su
condicion de pH fue 5,67, en estas condiciones y conociendo el PZC de la alimina, indicé que los
iones cerio y alimina se encontraban protonados, comprobando que no ocurrié un intercambio
entre cargas, llevandose a cabo una impregnacion himeda convencional, donde se deposita el

metal sobre el soporte de la alimina.
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Figura A.

Curvas de pH para el calculo de punto de carga cero de a) Al203 y b) CeOx/Al203.
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