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Resumen

Se estudi6 el efecto de la calcinacion a 700 y a 950 °C del soporte (SiO2) sobre las propiedades fisicoqui-
micas y cataliticas del Pt-CeO2 soportado sobre silice. Se prepararon muestras tipo PtCeSi700 y PtCeSi950. Los
catalizadores fueron caracterizados través de técnicas espectroscopicas, térmicas y de rayos X. El estudio de la
actividad catalitica de los solidos se realizd mediante la reaccion de oxidacion de metano en condiciones estequio-
métricas. La calcinacion de la silice generd dos superficies quimicamente distintas, una superficie con una alta
concentracion de grupos OH y otra con una baja concentracion de dichos grupos. Estos cambios en la superficie
produjeron diferentes grados de interaccion entre el Ce y Pt con el soporte, dando origen a un comportamiento
redox y catalitico distinto en las muestras PtCeSi700 y PtCeSi950, siendo el PtCeSi700 el catalizador mas activo.

Palabras claves: SiO2, oxidacién de metano temperatura de calcinacion, interacciones.

Effect of silica calcination temperature in the system
Pt/Ce0O2/Si02 for methane oxidation

Abstract

The effect of calcining a support (Si02) at 700 and 950 °C over physicochemical and catalytic properties of
Pt-CeO2 supported on silica system was studied. The prepared samples were PtCeSi700 and PtCeSi950. The ca-
talysts were characterized by spectroscopic, thermal and X-ray techniques, and methane oxidation at stoichiometric
conditions as a reaction. The support treatment produced two surfaces chemically different, one surface with a high
OH groups concentration and another, with a low concentration of them. This feature produced different grades of
interaction between Ce and Pt with the support, leaving to a different redox and catalytic behavior in the samples
PtCeSi700 and PtCeSi950, being the most active sample, the catalyst PtCeSi700

Key words: SiO2, Interaction, methane oxidation, calcination temperature.
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Introduccion

El 6xido de silicio (Si02) ha sido utilizado ampliamente en distintas aplicaciones industriales,
entre ellas, deshidratacion de compuestos organicos, deshumidificacion de aire, pieles, medicinas, como
empaque para columnas de cromatografia, soporte catalitico, entre otros [1]. Como soporte de materiales
cataliticos, el Si02 se ha empleado en reacciones de oxidacion parcial y total de hidrocarburos, debido
a su gran estabilidad térmica, alta area superficial, porosidad y por su configuracion quimica superficial
[2-6]. La estructura superficial de la silice estd formada por especies siloxano (Si-O-Si) y Si-OH (silanol)
con distintos grados de interaccion. Las especies silanoles que se encuentran en la superficie de la silice
son: OH aislados y OH en interaccion fuerte y débil entre si por medio de puentes de hidrégeno. Cada
especie es un sitio con una fuerza de interaccion tnica, formando una superficie con distintos lugares
para la adsorcion y coordinacion de especies quimicas [2-6].

Una caracteristica importante de los grupos silanoles, es que pueden ser removidos de la superficie
por medio de la calcinacion formando grupos siloxanos y agua. Este proceso modifica la configuracion
quimica superficial, y por ende, sus propiedades como soporte catalitico, por lo que para evaluar el efecto
de dicho tratamiento, se utiliza la reaccion de combustion de metano como reaccion sonda [1-10]. Estu-
diar la combustion catalitica de metano tiene una particular importancia, ya que es el hidrocarburo mas
estable y su transformacion es clave como punto de referencia para la reaccion de oxidacion de otros
hidrocarburos presentes en los gases de escape [11].

Parte Experimental

Sintesis de los Catalizadores Pt/Ce02/SiO2

La silice Cab-O-Sil M5 de alta pureza se mezcld con agua desionizada hasta obtener una pasta,
después se secd a 120 °C por 12 horas. El sélido resultante se tritur6é hasta un tamafno de particula 60-80
mallas. Una fraccion del soporte se calcind a 700 °C y el resto a 950 °C, ambos durante 4 horas desde
temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 en aire. Los solidos preparados
fueron denotados como Si700 y Si950. El cerio fue impregnado a la silice calcinada (Si700 °C y Si950)
por el método de impregnacion a humedad incipiente, empleando una solucion acuosa de cloruro de
CeCl3 al 4.1x10-4 gmol cm-3 (Acor 99,999%) en cantidad necesaria para obtener una carga del 10%
p/p de CeO2. La impregnacion se llevd a cabo en un rotavapor en vacio y la temperatura del bafio para
la impregnacion fue de 100 °C. Luego de este proceso, los sélidos resultantes se calcinaron por 4 horas
a 700 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 en flujo de aire. Los solidos preparados se
denotaron como CeSi700 y CeSi950.

El platino se impregno a los soportes CeSi700 y CeSi950 empleando una solucion precursora de
H2PtCl16.6H20 al 2x10-3 gmol cm-3 (Aldrich 99.999%) en cantidad suficiente para obtener una carga de
0.5 % p/p nominal de Pt. El bafio térmico en el rotavapor se mantuvo a 100 °C. Las muestras preparadas
se identifican como PtCeSi700 y PtCeSi950. También se prepararon las muestras de referencia PtSi700
y PtSi950 de manera similar.

Composicion Quimica

Para determinar la composicion quimica de los catalizadores se utilizo la técnica de Fluorescencia
de Rayos X en un equipo Shimadzu EDX-950HS, operando a 50 kV y 30 mA.

Reduccion a Temperatura Programada

La reducibilidad de las especies presentes en la superficie se realizo a través de la técnica de re-
duccién a temperatura programada (TPR-H2). La prueba se llevo a cabo en una linea de acero inoxidable
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equipada con un detector de conductividad térmica. Para el andlisis, se prepar6 un lecho catalitico de 0.1
g de muestra en un reactor de cuarzo acoplado a la linea. Las muestras fueron secadas a 120 °C durante
1 hora en un flujo de 30 cm3 min-1 de N2, (Praxair de 99.999 %). Posteriormente, las muestras fueron
reducidas en un flujo de 30 cm3 min-1 de 5% H2/Ar (Praxair) con una rampa de calentamiento de 10 °C
min-1 desde temperatura ambiente hasta 950 °C. Para llevar a cabo los célculos de los consumos de H2,
el detector fue calibrado con CuO.

Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa

Las transferencias de carga en las muestras se hizo a través de la técnica de espectroscopia UV-
Visible de reflectancia difusa en un equipo Perkin Elmer Lambda 2, con un accesorio de reflectancia
difusa modelo RSA-PE-20 de Labsphere Inc. Los espectros fueron medidos a condiciones ambientales
en una celda de cuarzo. El rango de medicion fue entre 190 y 700 nm y la velocidad de mediciones fue
de 120 nm min-1.

IRFT de CO Adsorbido

Para establecer la naturaleza quimica de las especies superficiales y adsorbidas se utilizo la téc-
nica IRFT. El equipo de infrarrojo con transformada de Fourier (Shimadzu Prestige) posee una ventana
de NaCl. La medicion de los espectros se realizo en una celda de pyrex, acoplada a una linea de acero
inoxidable. La muestra fue colocada en la celda en forma de pastillas de una densidad aproximada de
0.06 g cm-2, secada en flujo de 30 cm3min-1 Ar (Praxair 99.999%) durante 1 hora a 130 °C. Luego del
tratamiento, se tomo el espectro correspondiente a la muestra seca a temperatura ambiente, luego se sa-
turd la misma con un flujo de CO (Praxair 99.999%) de 30 cm3min-1 durante 30 minutos. Al terminar
la saturacion se evacuo el sistema con argon durante 10 minutos y se procedié nuevamente a tomar el
espectro correspondiente a la muestra con CO quimisorbido.

Area Superficial, XRD y SEM

El area superficial de los soportes y catalizadores se midi6 a través de un equipo ASAP Micro-
meritics 2010 operando a -169 °C. La muestra (0.1 gr), se seco por 2 horas a 200 °C en vacio. Luego se
procedio a iniciar el analisis a través de la saturacion progresiva de la muestra con N2 desde una presion
relativa (P/P0) de 10-6 hasta 1. Para el XRD se utilizé un equipo de difraccion de rayos X Bruker D8
focus, con una fuente CuKo operando a 40 kV y 40 mA, y una velocidad de barrido 2° min-1. Las ima-
genes a 3000x se realizaron en un microscopio de barrido marca Fei Quanta 200 FEG. El equipo posee
un cafion de emision de campo que permite una resolucion minima de 1.5 nm a 30 kV.

Actividad Catalitica

En el estudio de la actividad catalitica de las muestras se uso la reaccion de oxidacion de metano
en condiciones estequiométricas (CH4/02 igual a 0.5). La prueba se llevo a cabo en una linea de acero
inoxidable (Figura 7) acoplada a un cromatdgrafo Perkin Elmer Clarus 500, equipado con un detector de
ionizacién a la llama y una columna empacada con tamiz molecular 5 A de 25 metros de longitud con un
diametro interno de 0.55 mm. Dicho cromatdgrafo esta unido a una linea de acero inoxidable, a la cual se
conectd un reactor de cuarzo con un lecho catalitico de 0.1 g. El solido fue oxidado bajo un flujo de 30
cm3min-1 de 5 % oxigeno en helio (Praxair) durante 1 hora a 550 °C. Posteriormente se bajo la tempera-
tura hasta 25 °C y se inicid la reaccion introduciendo al reactor un flujo de la mezcla O2/He y un flujo de
metano (Matherson 99.999%) en cantidad estequimétrica. Posteriormente, registr6 la cantidad de CH4
que no reacciono a la salida del reactor calculando la conversion. Luego se incrementd la temperatura
hasta 100 °C y se tomo nuevamente la lectura del metano no reaccionado. Desde alli en adelante se tom6
lectura cada 100 °C hasta 700 °©
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Discusion de Resultados
Caracterizacion del SiO2 por IRFT

En la Figura 1A, se muestra el espectro correspondiente al soporte calcinado a 700 °C (Si700), en
el que se observan cuatro bandas. Las dos primeras ubicadas a 2856 y 2927 cm-1, correspondientes al
bending simétrico y asimétrico de grupos OH, interaccionando fuertemente entre si a través de puentes
de hidrogeno. La banda con un minimo en 3684 cm-1 se puede asignar al bending simétrico de grupos
OH en interaccion leve entre si por medio de puentes de hidrogeno. La tltima sefial ubicada a 3736 cm-1
es atribuida al bending simétrico de OH aislados [5, 7-10].

Tramitancia /u.a
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Figura 1. Espectros FTIR de las muestras Si700 (A) y Si950 (B)

Estas sefiales indican la existencia de una superficie cubierta con una gran poblacion de grupos OH
con distintos grados de coordinacion y por ende distintos niveles de interaccion, ademas de una muy baja
poblacion de grupos OH aislados. Este comportamiento es similar al reportado por otros investigadores
[1, 3,5, 7-10]. Un modelo de la superficie descrita se presenta en la Figura 2.
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Figura 2. Superficie de la silice calcinada a 700 °C (Si700)

Wang y Zhuravlev [5, 7] estudiaron el efecto de la calcinacion de la silice a distintas temperaturas,
encontrando que a temperaturas mayores de 700 °C ocurre la remocion de estructuras OH superficiales
en forma de agua dejando en la superficie grupos siloxanos.  La muestra de SiO2 calcinado a 950 °C
muestra las mismas bandas detectadas en el espectro del Si700, solo que con una intensidad menor (Figu-
ra 1B). La sefal a 3738 cm-1, caracteristica del bending simétrico de OH aislados, posee una intensidad
mayor debido a que la deshidroxilacion superficial, producto de la calcinacion a alta temperatura produjo
el aumento de esta especie [5, 7-10]. Un modelo de la superficie descrita se presenta en la Figura 3.
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Figura 3. Superficie de la silice calcinada a 950 °C (Si950)
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La intensidad de las sefiales obtenidas en el espectro de la Figura 1B, infieren la existencia de una
superficie con una poblacién muy baja de grupos OH en interaccion fuerte y débil a través de puentes
de hidrogeno y la existencia de una cantidad moderada de grupos OH aislados. Las Figuras 2 y 3 mues-
tran dos superficies con composiciones quimicas distintas. Una primera superficie, rica en grupos OH
de distintas especies y la segunda superficie con una baja concentracion de grupos OH (Figura 10). Las
diferencias en la composicion quimica superficial de las muestras (Si700 y Si950) pudieran proporcionar
caracteristicas fisicoquimicas diferentes a los soporte SiO2 en el catalizadores Pt/Ce02/SiO2 [2-9].

Composicion Quimica y Propiedades Texturales de los Catalizadores

A continuacion se presenta la composicion quimica de las muestras sintetizadas, asi como los
resultados de area superficial (BET). También se describen los planos cristalograficos determinados por
XRD y la morfologia de los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950 a través de microfotografias SEM.
En general los catalizadores poseen una composicion quimica similar a la nominal seleccionada para la
sintesis (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de las muestras preparadas

Catalizador m?/g % CeO, | % Pt | % Cl

Si700 ) /N [N (U R —
PtSi700 | - | - 0.3 1.2
CeSi700 170 10 | - | -
PtCeSi700 190 11 0,4 ND
Si950 170 | - | e | -
PtSi950 | - | - 0.3 1.2
CeSi950 167 10 | - | -
PtCeSi950 168 11 0,4 ND

ND: No detectable

El area superficial de las muestras PtCeSi1950, CeSi950 y Si950 no presentan una variacion signi-
ficativa luego de la impregnacion con cerio y platino. No se detectd cloro en el analisis quimico de XRF.
Para confirmar el resultado anterior, de realizé un analisis de EDX y tampoco se logré detectar cloro,
por lo que no se toma en cuenta para el analisis posterior. En las muestras PtCeSi700, CeSi700 y Si700,
la variacion en el area superficial es bastante marcada. Cuando se impregna el soporte Si700 con CeCl3
y se calcina a 700 °C para obtener el s6lido CeSi700, se observa una disminucion en el area superficial
debido a la sinterizacion de la silice por el segundo proceso de calcinacion [41]. Una vez impregnado el
solido CeSi700 con H2PtCl16.6H20, el area superficial aumenta, evidenciando la creacion de sitios de
adsorcion proporcionados por especies de platino [37, 41]. En la Figura 4 se observan las micrografias
obtenidas a través de microscopia electronica de barrido para los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950.
En cada imagen se nota una morfologia similar, basicamente granulos de tamaifio irregular.
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Figura 4. SEM a 3000x de los catalizadores PtCeSi700 (A) y PtCeSio50 (B)

Los perfiles de difraccion para las muestras PtSi700 y PtSi950 en la figura 6, poseen un patréon
similar entre si. Es decir, una sefial predominante correspondiente a la silice amorfa a 22° [1-10], sin
sefiales detectables de especies de Pt. Las muestras PtCeSi700, PtCeSi950, CeSi700 y CeSi950 también

poseen un patrén similar entre si
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Figura 5. Diagramas de XRD para las muestras PtSi700 (A), PtSi950 (B), CeSi700 (C), CeSi950
(D), PtCeSi700 (E) y PtCeSi950 (F)

Ambos solidos presentan una sefial a 22° correspondiente a la silice amorfa y sefiales propias a la
estructura tipo fluorita del oxido de cerio a 28, 33, 47 y 56° correspondiente a los planos (111), (200),
(220) y (311) [41-43]. Ademas, las sefiales de los planos de Pt no fueron detectados.

Reduccion a Temperatura Programada

En esta seccidn se discute el comportamiento encontrado en los catalizadores PtCeSi700, PtCe-
Si950 y sélidos de referencia durante el analisis de reduccion desde temperatura ambiente hasta 950 °C.
Las muestras de Si700 y Si950 no reportaron ninguna sefial de reduccion en el rango de la temperatura
de trabajo. En la Figura 6 se muestran los perfiles de TPR de los solidos sintetizados.
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Figura 6. Diagramas de TPR de los sélidos: CeSi950 (A), CeSi700 (B), PtSi950 (C), PtSi700 (D),
PtCeSi950 (E) y PtCeSi700 (F)

Los catalizadores referenciales PtSi700 y PtSi950 presentan una sefial a 150 y 170 °C respecti-
vamente, correspondientes a la reduccion de especies CI-Pt [44, 45]. Las senales ubicadas entre 530
y 560 °C en ambos catalizadores son caracteristicas de la reduccion del complejo de impregnacion
(H2PtCl6.6H20) en interaccion con el soporte [44, 45].

Algunos estudios se han realizado para evaluar la reduccion del H2PtCl16.6H20 y los sélidos
PtCl6/A1203 y PtC16/Si102 sin calcinar. El 4cido hexacloroplatinico hexahidratado presenta la reduccion
de sus especies en una sola etapa a baja temperatura. Para el complejo soportado, la reduccidon ocurre en
dos etapas producto de la interaccion entre el complejo de impregnacion y el soporte. En la investigacion
de Finol [45], se determind por medio de UV-visible, que la primera sefial de reduccion se debe a la
descomposicion del complejo de impregnacion. La segunda banda no se pudo atribuir a ninguna especie
en particular [44, 45].

Los so6lidos CeSi700 y CeSi950 mostraron un comportamiento similar, con sefiales de reduccion
de CeO2 en dos etapas: 590 y 780 °C. La primera sefial corresponde a pequeiios cristales de oxido de
cerio dispersos sobre la superficie y la ultima sefal es la reduccion de la ceria masica. El hombro ubicado
en ambas muestras a 530 °C corresponde a la reduccion de pequeios cristales de cerio [46]. La diferencia
principal entre ellos radica en la intensidad de sus sefiales.

Los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950 mostraron cambios significativos en los perfiles de re-
duccion. El PtCeSi700 presentd dos senales. La primera sefial ancha a 215 °C, es caracteristico de la re-
duccion de especies de Pt junto con la reduccion del cerio superficial promovido por platino, la segunda
sefial a 670 °C, es producida por la reduccion del oxido de cerio superficial y masico simultdneamente.
[47, 48, 49]. En el catalizador PtCeSi950, la sefal de reduccion a 230 °C es producida por especies de Pt
en interaccion con CeO, y Pt* junto con cerio superficial. La sefial a 350 °C se produce por la reduccion
de ceria superficial asistida por platino. La ultima sefial, idéntica a la del catalizador PtCeSi700, es la
reduccion de cerio superficial y ceria masico. Estos resultados pudieran indicar diferentes interacciones
superficiales en los solidos dependiendo de la temperatura de calcinacion del soporte. [30, 47, 48, 49].

En la Tabla 2, se pueden observar los consumos de hidrogeno. En lineas generales se puede ob-
servar que las muestras PtSi y CeSi con el soporte calcinado a 950 °C poseen una reduccion mas alta
que sus pares calcinados a 700 °C, esto indicaria la existencia de una superficie mas oxidada en dichos
solidos [46, 47]. El consumo de hidrogeno de los catalizadores Pt-Ce es similar indicando la promocion
de la reduccion por el metal noble depositado en la superficie [46, 47]. Estas diferencias debido a las
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temperaturas de calcinacion de los soportes, lograron generar diferencias marcadas en los perfiles de
reduccion de los solidos PtSix y CeSix; evidenciando la influencia de la composicion quimica superficial
del soporte sobre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores preparados [2, 4, 9].

Tabla N° 2. Consumo real de hidrégeno en los perfiles de TPR

Sélido pmoles/pg cat (107)
PtSi700 0.6
CeSi700 2.5

PtCeSi700 53
PtSi950 1.9
CeSi950 4.5

PtCeSi950 5.2

Interaccion entre el CeO2, el SiO2 y el Pt

Los posibles modelos de interaccion entre CeO2 y los soportes Si700 y Si950, se describen basa-
dos en la técnica de Infrarrojo con Transformada de Fourier en la region de OH. En la Figura 7, se mues-
tran los espectros infrarrojos para los s6lidos Si700, CeSi700, Si950, CeSi950, PtCeSi700 y PtCeSi950.

Luego de la impregnacion del soporte (SiO2) con CeCl3 y posterior calcinacion a 700 °C
(CeSi700), se nota una disminucion leve en la intensidad en las bandas de OH del silanol, evidenciando
una interaccion entre el CeO2 y las especies OH. Dicha interaccion estaria modificando las fases activas,
en este caso del oxido de cerio, formando una especie de Ce/Si; lo que arrojaria una probable disminu-
cion en la capacidad de reduccion del CeSi700, en concordancia con el aparte de reduccion a temperatura
programada [2, 6, 9, 11]. Al impregnar con CeCl3 el Si950 y posterior calcinacion a 700 °C (CeSi950),
se observo un incremento en las bandas de grupos OH alrededor de 2800 cm-1. Esto indica la rehidro-
xilacion de la superficie del solido [1-10]. La rehidroxilacion de la superficie se produce debido a que
algunas estructuras siloxano (Si-O-Si), producto de la calcinacion a 950 °C son inestables (Si-O*-Si), y
pueden reaccionar con el H20 de la solucion de impregnacion, para generar especies silanol [1-10]. Una
baja poblacion de grupos OH genera una superficie mas oxidada lo que seria congruente con el mayor
consumo de hidrégeno reportado en la Tabla 2.
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Figura 7. Espectro infrarrojo para las muestras Si950 (A), CeSi950 (B), PtCeSi950 (C), Si700 (D),
PtCeSi700 (E) y PtCeSi700 (F)
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Al impregnar El s6lido CeSi700 y CeSi950 con Pt para preparar los solidos PtCeSi700 y PtCe-
Si950, ocurre una disminucion de las bandas correspondientes al grupo silanol del soporte debido a
su interaccion con el platino [56], fendmeno apreciado mayormente el PtCeSi700 [56]. Los resultados
muestran las diferencias en la configuracion quimica superficial de los catalizadores generadas por la
calcinacion del soporte, asi como el grado de interaccion entre el grupo el OH de la silice, el cerio y el Pt
[2,6,9, 11, 30,47, 48,49, 56]. En todos los casos, la configuracion superficial modifico las propiedades
fisicoquimicas del los catalizadores [5, 7].

Espectroscopia UV-Visible

El estudio de las transferencias de carga en las muestras se realizé a través de la técnica de es-
pectroscopia UV-visible con reflectancia difusa en condiciones atmosféricas (Figura 8). Las muestras
PtSi700 y PtSi950 (curvas A y B) presentan espectros similares entre si, con tres bandas con maximos
ubicados a 260, 380 y 480 nm generadas por transferencia de carga en especies PtOx, transiciones
electronicas entre orbitales d-d del platino. La tercera banda puede ser atribuida a especies de cloruro
PtCl16-2, PtC15°H20, PtC14(H20)2 6 PtC14(H20)(OH)- provenientes de la sal precursora [45, 50]. Los
solidos CeSi700 y CeSi950 (espectros C y D), poseen una banda ubicada a 239 nm generada por la trans-
ferencia de carga del O-2 al Ce+3. La banda ubicada a 312 nm es generada por transferencia de carga
entre el O-2 al Ce+4 [6, 50].

O, O .M =

Absorbancialu.a.

»m

S\ —

200 300 400 500 600 T00

longitud de onda nm

Figura 8. UV-visible de los catalizadores PtSi700 (A), PtSi950 (B), CeSi700 (C), CeSi950
(D), PtCeSi700 (E) y PtCeSi950 (F)

En los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950, se observan bandas a 239 y 312 nm por transferencia
de carga entre especies Ce+3, Ce+4 y una tercera banda a 480 nm probablemente generada por cristales
de ceria finamente dispersos [0, 50]. La banda de Pt4+ podria encontrarse solapada con las dos bandas
anteriores (239 y 312 nm) [45, 50]. Las de transiciones electronicas entre orbitales d-d del platino (360
nm) no se observa a simple vista ya que se encontrarian solapadas con las sefiales de transferencia de
carga del 6xido de cerio [45, 50].

Espectroscopia de Infrarrojo de CO Adsorbido

La caracterizacion de los diferentes sitios activos en los catalizadores, se realizd por medio del
analisis de IRTF de CO adsorbido (Figura 9). Los espectros de los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950
presentan sefiales correspondientes a especies CO-metal similares. En ambos catalizadores existe una
banda a 2080 cm-1 correspondiente a monoxido de carbono interactuando fuertemente con sitios de
platino metalico [50, 51, 52], indicando que tanto en el catalizador PtCeSi700 como en el catalizador
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PtCeSi950, existen particulas de Pt en estado metalico a pesar de que no hubo ningun tratamiento de re-
duccion previo de los mismos. La reduccion del precursor de platino H2PtCl6 en el proceso de impregna-
cion en soportes ya fue observada en 1991 por Van Dam y col. [54], en ella se propone un modelo segiin
el cual los sitios activos del soporte actuaban como lugares de reduccion. En este mismo orden de ideas,
Mattos y Kim [37, 55], estudiaron la adsorcion del H2PtCl6 y llegaron a la conclusion de que existian
varios mecanismos de adsorcion en funcion del pH. La interaccion del precursor anionico con el soporte
es muy compleja y se ve muy influenciada por la naturaleza de los grupos superficiales oxigenados.

A

2080

% Tramitancia

2122

2080 219

2050 2070 2090 2110 2130 2150

Frecuencia cor '

Figura 9. Espectro infrarrojo de CO adsorbido sobre los catalizadores PtCeSi700 (A) y
PtCeSi950 (B)

La banda a 2122 cm-1 en ambos catalizadores, es asignada a CO adsorbido sobre Pt estabilizado
en un alto estado de oxidacion [50, 51, 52]. Se puede notar que la banda anterior es mas intensa en el
catalizador PtCeSi700 que en el catalizador PtCeSi950, indicando la existencia de una mayor cantidad
de las especies anteriores en la superficie de la primera muestra.

La existencia de una mayor cantidad de especies estabilizadas en alto estado de oxidacion y por ende
la mayor intensidad de la banda a 2122 cm™ en el catalizador PtCeSi700, pudiera ser producto de una
alta concentracion de especies oxigenadas provenientes de soporte (Si700), lo que generaria especies
oxidadas (M™O) en el sélido por un proceso de intercambio i6nico entre el OH ubicado en la interface
metal soporte y el Pt octaédrico [56]. Mientras que en el catalizador PtCeSi950, seria indicativo de
una menor cantidad de especies oxigenadas en la superficie del soporte (Si950) [1-10, 30] o por una
cobertura parcial del Pt por la ceria, en ambos casos debido a la poca cantidad de especies de interaccion
en el soporte, alterando la configuracion electrénica del metal noble y disminuyendo su capacidad
de quimisorber moléculas como el CO [56], efecto probablemente producido por la diferencia en la
configuracidon quimica de los soportes (Si700 y Si950) por su temperatura de calcinacion.

Actividad Catalitica

En la Figura 10 se muestran las curvas de conversion de metano para los catalizadores y soportes
preparados. La reaccion que se llevo a cabo fue la siguiente:

CH,+20, —> CO,+2H,0  AH, =891 kimol"!
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Figura 10. Actividad catalitica de los sélidos preparados.

Las pruebas de actividad catalitica sobre los soportes calcinados a 700 y a 950 °C (Si700 y Si950)
no presentaron actividad catalitica en el rango de temperatura seleccionado, ya que la silice es un sélido
bastante inerte [1], por lo que las curvas no se muestran. Las muestras CeSi700 y CeSi950 no presentan
actividad catalitica significativa para la reaccion de combustion de metano. Este comportamiento puede
ser provocado por la baja cantidad de 6xido de cerio seleccionado como carga para el estudio ya que los
catalizadores tipicos de ceria poseen cargas alrededor de un 30% en peso, asi como la ausencia de fase
activa [6]. Otra posible razon por la cual las muestras cerio-silice fueron poco activas podria ser la inte-
raccion entre el 0xido de cerio, la silice como lo reporta Lin y colaboradores [57]. Shahamiri [58] indica
en sus trabajos de investigacion, que la especie detectada durante las pruebas de reduccion a temperatura
programada por medio de una sefial de a 590 °C, interaccidn entre el CeO2 vy la silice, podria disminuir
la capacidad del CeO2 para generar la reaccion redox Ce4+/Ce3+; desactivando el soporte. Los catali-
zadores de referencia PtSi700 y PtSi950 presentaron actividad catalitica después de los 400 °C.

La actividad generada a partir de 400 °C estaria siendo producida por los sitios proporcionados
por el Pt, los cuales poseen una alta capacidad de disociar oxigeno molecular produciendo especies al-
tamente oxidantes (O*) [60, 10, 30, 59, 61], ya que los soportes Si700 y Si950 no presentan actividad
catalitica (curvas no mostradas) [1]. Las temperaturas de Lightoff determinadas a un 50 % de conversion
se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Temperatura de lightoff de los catalizadores PtCeSi700, PtCeSi950, PtSi700 y PtSio50

Catalizador Temperatura (°C)
PtCeSi700 490
PtCeSi950 580

PtSi950 600
PtSi700 620

El comportamiento catalitico del solido PtCeSi700 es similar al PtCeSi950. Entre 25 y 400 °C, la
conversion es practicamente independiente de la temperatura y estd en el rango de 10 a 20%. Después de
400 °C incrementa la actividad, hasta llegar a una conversion total alrededor de 680 °C.
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La temperatura de Lightoft del catalizador PtCeSi700 es 490 °C, mientras que la del catalizador
PtCeSi950 es 580 °C. Esto indica que el catalizador cuyo soporte fue calcinado a 700 °C (PtCeSi700)
es mas activo. Sin embargo, los valores de temperatura lightoff de estos catalizadores son altas si se
comparan con catalizadores cuyo promotor redox es un oxido mixto [21, 22, 57, 62]. Estos resultados
muestran que la reaccion de combustion de metano se lleva a cabo principalmente sobre los sitos activos
del catalizador (sitios de platino). [59, 60].

Debido a que el catalizador PtCeSi700 fue mas activo que el catalizador PtCeSi950, se puede su-
poner que una superficie cubierta con distintas especies de grupos OH promueve la actividad catalitica.

Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores de PtCeSi700 y PtCeSi950 sobre soportes (SiO2) calcinados a dis-
tintas temperaturas (700 y 950 °C), ademas de soportes CeSi700 y CeSi950.  Los catalizadores cuyo
soporte fue calcinado a 700 °C presentaron especies de ceria prereducidas por interaccion con el soporte
(Si1700). Mientras que los catalizadores cuyo soporte fue calcinado a 950 °C presentaron un mayor grado
de oxidacion.

En general el catalizador PtCeSi700 fue més activo que el catalizador PtCeSi590, indicando que
una superficie cubierta mayoritariamente de grupos OH influye positivamente en las propiedades fisico-
quimicas en el sistema catalitico Pt/CeO2 soportado.
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