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Resumen

Se estudio el efecto de la adicion de Pt (0,25-1%) y CeO, (15%) en las propiedades fisicoqui-
micas de catalizadores Ni/Al,O, para la produccién de H, a partir de la oxidacion parcial de me-
tano. Se prepararon catalizadores monometalicos y bimetalicos Pt-Ni soportados sobre
Ce0,/AlLQ,. Los catalizadores fueron caracterizados por S,,.., XRF, TPR, quimisorcion de CO y
FTIR de CO adsorbido. Los perfiles de TPR mostraron que la incorporacion de Pt promueve la
formacion de NiO en lugar de NiAl,O, y favorece su reducciéon a Ni°, mientras que la adicién del
CeO, mejora la reducibilidad de ambos metales. Los espectros de FTIR-CO revelaron que la su-
perficie de los catalizadores bimetalicos se encuentra dominada por los sitios de Pt.

Palabras claves: Oxidacion parcial de metano, Catalizadores bimetalicos, Pt-Ni,
CeO,/ALQ,.

Synthesis and characterization of bimetallic Pt-Ni
supported catalysts for Ha production in the partial
oxidation of methane

Abstract

The effect of Pt (0,25-1%) and CeO, (15%) addition on the physicochemical properties of
Ni/Al,O, catalyst on the partial oxidation of methane was studied. Monometallic and bimetallic
Pt-Ni catalysts supported on CeO, /Al O, were synthesized. The catalysts were characterized by
S, XRF, TPR, CO chemisorption and FTIR spectroscopy of adsorbed CO. The TPR profiles
showed the incorporation of Pt promoted the formation of NiO, instead of NiAL,O, and facilitated
its reduction to Ni°. The addition of CeO, increases the metals reducibility. The FTIR-CO spectra
revealed that the surface of the bimetallic catalysts is dominated by Pt sites.
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Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetdlicos Pt-Ni

Introduccion

En aras de encontrar procesos alterna-
tivos y eficientes para la produccion de H,, al-
gunos investigadores han propuesto a la oxi-
dacion parcial catalitica de metano como una
ruta prometedora.

CH, +050, - 2H, + CO AH°25:c =—375kj / mol

Entre las principales ventajas de la
reaccion se encuentran que es exotérmica,
permite el uso de reactores de bajo volumen
y produce un gas con relacion H,/CO de 2:1
optima para la sintesis de hidrocarburos li-
quidos (a través de reacciones de Fischer-
Tropsch) tales como naftas sintéticas, para-
finas normales y aceites ligeros libre de con-
taminantes como azufre, aromaticos y me-
tales pesados (1).

Los catalizadores de Ni soportados pre-
sentan una alta actividad y selectividad ha-
cia la reaccion, asi como también un bajo
costo comparado a los metales nobles con-
virtiéndose en la primera alternativa a nivel
industrial. Sin embargo, estos sistemas pre-
sentan problemas de desactivacion por for-
macion de coque y pérdida de metal activo
que conllevan a una rapida sinterizacion (1).

La ceria es un poderoso aditivo, que mo-
difica las propiedades electrénicas y estructu-
rales, promoviendo la reduccion de la fase ac-
tiva y disminuyendo la formacién de coque en
la superficie (2). Por otro lado, investigaciones
recientes resaltan que la adicién de pequenias
cantidades de Pt, favorecen la reducibilidad
de las especies de Ni, ademas de mejorar su
resistencia a la formacién de coque (3). La pre-
sente investigacion busca dilucidar el efecto
conjunto de la adicion de un promotor redox y
cantidades variables de un metal noble como
el Pt en las caracteristicas fisicoquimicas de
los catalizadores Ni/Al,O5. Los catalizadores
fueron caracterizados por fluorescencia de ra-
yos X (XRF), por Sggt, reduccion a temperatu-
ra programada (TPR), quimisorcion de CO y
espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR).

Materiales y métodos

Preparacion de catalizadores

El soporte y-Al,O5 (Alfa Aesar, 60-80
mesh) fue previamente calcinado a 700°C
durante 4 h. Para la obtencion del soporte
Ce0O,/Al, 03, la Al,O5 tratada se impregno
con una solucion acuosa de Ce(NO3)5.6H,0
(Alfa Aesar, 99,99%) con la concentraciéon
necesaria para alcanzar una carga nominal
de 15%. Seguidamente, se calciné a 700°C
por 4 h. Se prepararon muestras de Pt, Niy
Pt-Ni soportadas sobre y-Al;,O35 y
CeO,/Al, 05 respectivamente, impregnan-
do el soporte correspondiente con una solu-
cion acuosa del precursor metalico
H,PtClz.6H,O (Aldrich, 99,99%) y/o
Ni(NO3),.6H,O (Aldrich, 99,99%). En el
caso de los catalizadores bimetalicos, se si-
guié una impregnacion secuencial, incor-
porando primero el Ni y posteriormente el
Pt. Todas las muestras fueron secadas en
una estufa a 120°C durante toda la noche
paraluego ser calcinadas a 650°C por 2 h.

Caracterizacion de Catalizadores

Fluorescencia de rayos

La composicion quimica de las mues-
tras se determino en un espectrometro SHI-
MADZU EDX-700HS con una fuente de ra-
yos X de Rh operando a 50 keV, trabajando
en base seca y alto vacio.

Propiedades Texturales

El area superficial especifica (Sgpp) v €l
volumen de poro [Vp) fueron medidas a tra-
vés dela adsorcion de N, a 77 K en un equipo
Micromeritics ASAP 2010.

Reduccion a temperatura programada

Los perfiles de TPR se registraron en un
reactor de lecho fijo de cuarzo acoplado a un
detector de conductividad térmica (TCD). La
muestra (100 mg) se pre-traté a 550°C en un
flujo de 5%0,/He (30 mL/min) por 1 h. Lue-
go de enfriar hasta temperatura ambiente,
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se calenté6 en un flujo de 5%H,/Ar (30
mL/min) hasta 850°C con una tasa de
10°C/min.

Quimisorcién de CO

La relacion CO/metal se obtuvo en un
reactor de lecho fijo de vidrio, en el cual la
muestra (100 mg) se pre-traté a 550°C en un
flujo 5%0,/He (30 mL/min) por 1 h. Segui-
damente, se redujo in-situ a 500°C en flujo
H, (30 mL/min) durante 1 h. Se realizaron
pulsos de CO al reactor, hasta saturar la
muestra, monitoreando la quimisorcion de
CO conun TCD conectado a un integrador.

FTIR de CO adsorbido

Los espectros de se obtuvieron en un
espectrofotémetro Shimadzu IR Prestige-
21, en un rango entre 2300-1000 cm!. La
muestra se pre-traté a 550°C en un flujo de
5%0,/He (30 mL/min) durante 1h. Poste-
riormente, se redujo a 500°C en un flujo de
H, (30 mL/min) por 1 h. Finalmente, la
muestra se enfrié en Ar (30 mL/min) hasta
temperatura ambiente, donde se realizaron
pulsos de CO registrando los espectros.

Resultados y discusion

Fluorescencia de rayos X

Los resultados de XRF presentados en
la tabla 1, revelan que la composicion de las
muestras es bastante homogénea y cercana
a los valores nominales deseados.

Propiedades Texturales

El Sgery V, de las muestras se reportan
en la tabla 1. La incorporacion del Ce causo6
una reduccion en los parametros texturales
de la Al,O5, posiblemente debido a un tapo-
namiento de los poros y aglomeracion del Ce
en la superficie, como consecuencia del alto
contenido de promotor adicionado (4). Por
otro lado, la incorporacion del Pt no gener6
cambios significativos en las propiedades
texturales, caso contrario a lo observado con
la adicion del Ni, donde se evidencié una re-

duccion considerable de estas propiedades,
como consecuencia de la elevada carga de Ni
incorporada a las muestras.

Reduccién a temperatura programada

En la figura 1A se presentan los perfi-
les de TPR de los soportes utilizados. El ter-
mograma del CeO, masico (figura 1A.b) se
incluye para fines de comparacion. El so-
porte y-Al,Og (figura 1A.a) present6 una li-
gera senal de consumo, alrededor de los
850°C relacionada a su deshidroxilacion
(5). El perfil correspondiente al CeO, masi-
co (figura 1A.b) presenta dos etapas de re-
duccion, una primera de menor intensidad
con un maximo a los 420°C y otra de mayor
intensidad que comienza alrededor de los
600°C y continua por encima de los 850°C.
La primera senal puede ser atribuida a la
remocion de los aniones de oxigeno superfi-
ciales (0% y O) y ala formacion de 6xidos de
Ce no estequiomeétricos mientras que la se-
gunda senal se atribuye a la reduccion de la
ceria masica por la eliminacion de los anio-
nes O? presentes en la red cristalina del
CeO, con la subsecuente formacion de
Ce, 05 (2, 4).

El perfil de TPR obtenido para la mues-
tra Ce/Al (figura 1A.c) presenta diferencias
apreciables comparado con el reportado
para el CeO, masico (figura 1A.b), las cua-
les pueden ser atribuidas al tipo y fuerza de
interaccion entre el Ce y la Al,O5. En el per-
fil pueden observarse tres senales de con-
sumos de H,. Una senal de reduccion de in-
tensidad moderada con un maximo a
539°C, un hombro amplio que comprende
una region entre los 600-750°C y una senal
de reduccion que comienza alrededor de los
800°C y continua por encima de los 850°C.
De acuerdo a reportes en la literatura, la
primera senal observada se puede atribuir
a la reduccion de especies de Ce aglomera-
das y de pequenos cristalitos que conllevan
principalmente a la formacion de fases
CeO, (2, 4). El desplazamiento del maximo
del pico de 420°C (figura 1A.b) a 539°C, su-
giere una diferencia en el tamano de parti-
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Tabla 1
Andlisis quimico (%p/p), relacion CO/Metal, area superficial y volumen de poro
Muestras CeO, Ni Pt Sger V CO/Metal
(m?/g) (cm®/ 9

Al - - - 227,84 0,76 -
Ce/Al 15,26(15)% - - 168,61 0,59 -
Pt/Al - - 0,68(0,8) 218,88 0,72 0,96
Ni/Al - 17,44(13) - 153,33 0,53 0,018
Pt/Ce/Al 15,21 - 0,81 175,21 0,59 0,59
Ni/Ce/Al 14,06 12,68 - 135,56 0,47 0,020
0.25PtNi/Al - 13,14 0,23(0,25) 181,87 0,59 0,038
0.25PtNi/Ce/Al 14,17 12,41 0,23(0,25) 140,28 0,45 0,022
0.5PtNi/Ce/Al 14,07 12,54 0,52(0,5) 137,92 0,45 0,025
1PtNi/Ce/Al 13,96 12,97 1,28(1) 129,91 0,44 0,031

2 Valores entre paréntesis corresponden a cargas nominales.

cula (6). EI consumo de H, observado entre
600-750°C puede atribuirse a la reduccion
de cristalitos bien dispersos y especies de
CeO, en contacto intimo con la superficie
de la alimina (CeAlOg superficial). Estas
ultimas pueden haberse formado en el tra-
tamiento previo de calcinaciéon, debido a
que altas temperaturas promueven su for-
macion (2, 4). La reduccion progresiva de
los iones superficiales de Ce** a Ce®* puede
favorecer la formacion de CeAlO; a través
de la ocupacion de los sitios catiénicos Al3*
en las primeras capas de soporte por iones
Ce>* (6). La senal de reduccién que comien-
za alrededor de 800°C puede ser relaciona-
da con la formacion de Ce,O5 y/0 CeAlOg
(4). Los perfiles de TPR de las muestras de
Pt se presentan en la figura 1B.

El termograma de la muestra
0,3Pt/Ce/Al (figura 1B.b) se incluye con fi-
nes comparativos. El perfil de la muestra
Pt/Al (figura 1B.a), presenta dos senales de
consumo en la region de baja temperatura
(Zona I), una primera senal de mayor inten-
sidad con un maximo a los 225°C y una se-
gunda alrededor de los 350°C. Segun estu-
dios previos, la primera sefial puede atri-
buirse a la reduccion del complejo superfi-

cial de Pt formado, mientras que el hombro
observado corresponderia a la reducciéon de
especies de Pt bien dispersas en la Al,O4
(PtO,-Al,Og4) (2). Adicionalmente, se obser-
van dos picos alrededor de los 600 y 800°C
respectivamente, asociados a la deshidra-
tacion de la y-Al,O4 catalizada por la pre-
sencia de Pt (5). Los perfiles de TPR de las
muestras de Pt soportadas sobre Ce/Al con
diferentes contenido de Pt se presentan en
las figura 1B.b-c. Pueden observarse dos
seniales de consumos principales, la prime-
ra en la region de baja temperatura (181-
210°C) y la segunda en la zona de alta tem-
peratura (713°C). El aumento en la intensi-
dad del primer pico relacionado a la reduc-
cion de los 6xidos de Pt, sumado a la ausen-
cia del pico atribuido a la reduccion de es-
pecies superficiales de Ce, previamente de-
tectado en el TPR de la muestra Ce /Al (zona
II), sugieren que la presencia de Pt promue-
ve lareduccion de las especies superficiales
de Ce, como consecuencia de un Spillover
de H, (2, 7). Por otro lado, la presencia del
Ce en la muestra, genera una disminucion
en la temperatura de reduccion de las espe-
cies de Pt. En este sentido, Damyanova y
Bueno (7), senalan que las interacciones
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Figura 1. Perfiles de TPR de (A): (a) Al2Os, (b)
CeOy, (c) CeO2/AL20:s. (B): (a) Pt/Al20s,
(b) 0,3Pt/CeO2/Al20s,
(c) 0,8Pt/CeO2/Al20s.

Pt-Ce serian las responsables de las mejoras
en la reducibilidad de ambos metales. Por
otro lado, en la region de alta temperatura
(zona III), se observan dos senales de consu-
mo. La primera, una senal amplia con un
maximo alrededor de los 713°C; mientras
que la segunda comienza aproximadamente
a 800°C y continua por encima de 850°C.
Tal como se observa en la muestra Ce/Al, la
senal a 713°C se relaciona a la formacion de
CeAlO;. La senial de reduccion que continta

a 850°C se asocia con la formacion de Ce,O4
(7). Los perfiles de TPR de las muestras de
Ni se presentan en la figura 2A. La muestra
Ni/Al (figura 2A.a) presenta dos senales de
consumo a 467°C y 747°C con baja y alta
intensidad respectivamente. El primer pico
se relaciona con la reduccion de NiO en “es-
tado libre”, es decir, especies de Ni con baja
interaccion con el soporte, mientras que la
senal observada a altas temperaturas, pue-
de atribuirse a la formacion de NiAl,O,, la
cual es una especie considerada en estado
“arreglado o enlazado”, debido a su fuerte
interaccion con el soporte (8). El efecto de la
incorporacion del CeO, en el comporta-
miento redox de la muestra Ni/Al se obser-
va en la figura 2A.a. Tal como en el perfil de
reduccién anterior, en la figura se observan
dos senales principales (Zonas Iy III). Sin
embargo, resulta notable como el pico rela-
cionado a la reduccion del NiO se desplaza
amenores temperaturas, evidenciando que
la adicion del Ce mejora la reducibilidad de
las especies de Ni. Diversos autores expli-
can esta mejora en términos de las interac-
ciones entre el metal y el promotor (9). Por
otro lado, la senal de reduccion observada a
altas temperaturas (Zona III) presenta una
base mas amplia y un ligero desplazamien-
to con respecto a la sefial en la muestra
Ni/Al, probablemente debido a que en este
pico se encuentran solapadas las senales
de reduccion de las especies superficiales y
masicas del CeO, al igual que especies de
NiAl,O,.

El perfil de TPR de la muestra bimetali-
ca soportada sobre Al,O4 (figura 2A.c) pre-
senta diferencias significativas con respec-
to a las monometalicas previamente discu-
tidas. Pueden observarse dos consumos
principales, una senal a 467°C correspon-
diente a la reduccion de especies de NiO
que interactuan débilmente con el soportey
una senal a 757°C que estaria relacionada
con especies superficiales de Ni de mayor
interaccion. De la figura 2A.C se despren-
den un par de aspectos interesantes; en
primer lugar, la aparente ausencia de Pt en
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la muestra dado que no se observa una se-
nalrelacionada a estas especies, y en segun-
do lugar, el evidente cambio en la proporcion
de las especies superficiales de Ni reducidas
a menor temperatura. El primer aspecto se
puede relacionar con la baja concentracion
de Pt (0,25%) utilizada en las muestras, lo
que estaria conduciendo a un efecto de dilu-
cion por parte del Ni(13%) (10). En segundo
lugar, la presencia de sitios de Pt° sobre la
superficie del NiO, puede mejorar la reduci-
bilidad de estas especies, debido a la diso-

ciacion de las moléculas de H, a H® sobre los
sitios metalicos con una posterior migra-
cion a las especies de NiO vecinas, a través
de un efecto spillover (10, 11). Por otro lado,
diversos autores sugieren que el efecto de
promocion del Pt no es solo por el efecto an-
tes mencionado sino que ademas el mismo
puede inhibir la formacién del NiAl,O, du-
rante el tratamiento de calcinacion (11, 12).
En la figura 2B se presentan los perfiles de
TPR de las muestras bimetalicas soporta-
das sobre Ce/Al. Inicialmente, se observan
tres seniales de consumo de H, bien diferen-
ciadas, sin embargo, en la muestra de me-
nor contenido de Pt (figura 2B.a) se presen-
ta un hombro a aproximadamente 659°C
(zona III) que va desapareciendo a medida
que aumenta el contenido de Pt. E1 pico ob-
servado en la zona I se puede relacionar con
lareduccion de las especies de 6xidos de Pt.
De nuevo la intensidad de este pico sugiere
su reduccion simultanea con especies de
Ce superficiales tal como se observo en la
muestra Pt/Ce/Al (2, 7). El pico registrado
en la zona II, puede atribuirse a NiO con in-
teracciones débiles con la Al,O5 (8). Debe
resaltarse que existe un solapamiento en
las senales observadas en las zonas II-III,
como consecuencia de la reduccion de las
especies superficiales de Niy CeO, con ma-
yor interaccion con el soporte. El incremen-
to de la concentracion de Pt introduce lige-
ros cambios en el comportamiento de las
graficas; observandose un aumento en la
intensidad y la amplitud de los picos de las
zonas 1 y II, a expensas de la disminucién
del hombro observado a 659°C. Esto podria
relacionarse con una mejora en la reducibi-
lidad de las especies superficiales de Ni y
Ce, debido al aumento de los sitios metali-
cos de Pt, favoreciendo el fenomeno de Spi-
llover de H,, (11).

Quimisorcién de CO

Debido a la posibilidad de que en algu-
nas muestras, el CO interactie simultanea-
mente con sitios de Pt y Ni, se decidi6 pre-
sentar la dispersion como una relacion
CO/Metal (tabla 1). Reportes en la literatura
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sefialan que el CeO, puede interactuar con
el CO formando carbonatos y carboxilatos,
sin embargo, no se observé un consumo
apreciable para esta muestra (13). El valor
reportado para la muestra Pt/Al, sugiere
una total dispersion de los atomos de Pt en
la superficie del soporte. Sin embargo, los
grupos carbonilos pueden enlazarse de for-
ma lineal o puente sobre los sitios de Pt°. Si
bien, la presencia de estos sitios en los cua-
les los grupos carbonilos se enlazan en for-
ma multiple, se ve favorecida en muestras
de baja area superficial y altos contenidos
metalicos (14); es probable que el valor re-
portado tenga una ligera sobreestimacion
debido a la adsorcion de grupos carbonilos
no considerados en los calculos. La adiciéon
de Ce al sistema Pt/Al, gener6 una disminu-
cion en la relacion CO/Metal, posiblemente
debido al cubrimiento de las particulas de Pt
por especies de CeO, parcialmente reduci-
das, las cuales impiden la accesibilidad a las
moléculas de CO hasta los sitios activos
(15). Datos de quimisorcion en sistemas de
MN/CeO, evidencian una disminucion de la
dispersion con el incremento en la tempera-
tura de reduccion, sugiriendo algun efecto
de desactivacion parcial introducido por el
Ce (16).

Tratamientos de reduccion a altas tem-
peraturas (= 500°C) pueden inducir una
fuerte sinterizacion del Ce, conllevando a un
encapsulamiento y/o a un fenémeno de sin-
terizacion de la fase activa. Bernal y col. (16)
estudiaron los cambios estructurales en sis-
temas MN/CeO, (MN: Pt, Rh) a medida que
aumenta la temperatura de reduccion. Los
resultados obtenidos por los autores les per-
mitieron proponer que el “efecto de decora-
cion” no ocurre a temperaturas de reduc-
cién inferiores a 700°C y que la desactiva-
cion observada por debajo de esta tempera-
tura estaria relacionada con perturbaciones
electronicas inherentes a las interacciones
metal-soporte. Por lo tanto, se puede sugerir
que la disminucion en la capacidad de qui-
misorcion de la muestra Pt/Ce/Al esta rela-
cionada a procesos de sinterizacion del Ce

en contacto con el Pt, causando un encap-
sulamiento o cubrimiento parcial de estos
sitios y/o a perturbaciones electrénicas in-
troducidas al Pt por parte del Ce. Por otro
lado, puede observarse una baja dispersion
para todos los catalizadores de Ni. Los perfi-
les de TPR de estas muestras, arrojaron la
presencia de dos especies superficiales de
Ni%* en distintas proporciones; una canti-
dad importante en forma de NiAl,O, de difi-
cil reducibilidad y otra fase correspondiente
a NiO en menor proporcion. Debido a la na-
turaleza de las especies que predominan en
la superficie, es probable que el tratamiento
de reduccion haya resultado insuficiente
para la completa activacion de la superficie,
dejando una fraccién importante de sitios
en forma inactiva para la quimisorcion. Asi-
mismo, el alto contenido metalico pudo pro-
mover la formaciéon de aglomerados, impac-
tando negativamente en la dispersion. La
adicion de Ce al sistema Ni/Al gener6 un li-
gero incremento de la dispersion. En este
sentido, se conoce que la formacion del par
redox Ce**/Ce®" promueve la creacién de va-
cancias superficiales y masicas, que resul-
tan en la formacién de complejos superficia-
les M-O que favorecen la dispersion (9). En
contraste, la adicion del Ce al sistema bime-
talico PtNi/Al caus6 una disminucion alre-
dedor del 45% en el consumo de CO. Esto
probablemente relacionado con las pertur-
baciones electronicas y/o bloqueo de sitios
activos de Pt° por parte del Ce, los cuales de-
bido a la baja reducibilidad del Ni, son los
que estarian contribuyendo en mayor medi-
da a la quimisorcion. Seria l6gico atribuir el
aumento observado en la dispersion de las
muestras bimetalicas a la presencia de si-
tios de Pt. Sin embargo, los resultados de
TPR arrojaron que el Pt promueve la reduci-
bilidad del Ni; por lo que se podria sugerir
que una mayor proporcion de especies de Ni
esta involucrada en la quimisorcion.

FTIR de CO adsorbido

La figura 3A muestra los espectros de
FTIR de CO adsorbido para el soporte Ce/Al.
Se observa la presencia de dos bandas prin-
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cipales a 1647 y 1155 cm'}, cuya intensidad
aumenta progresivamente con el grado de
cobertura de la superficie. Asimismo, en el
espectro de saturacion de la muestra se
aprecia la aparicion de dos umbrales de ad-
sorcién alrededor de 2150 y 1338 cm'!. La
interaccion del CO con el Ce es dependiente
de la naturaleza de la superficie; pudiendo
existir una serie de especies adsorbidas en
funcion de las condiciones a las que haya
sido sometida la muestra (15). En términos
generales, es aceptado que la adsorcion a
temperatura ambiente de CO sobre una su-
perficie totalmente oxidada de CeO, conlle-
va a la formacion de especies adsorbidas li-
nealmente, carbonatos y carboxilatos. Las
ultimas dos formas, son producidas por la
oxidacion del CO y una subsecuente reduc-
cion del CeO, superficial. La formacion de
carbonatos y carboxilatos se origina debido

a una ausencia apropiada de oxigenos su-
perficiales, mientras que el CO lineal es
fuertemente adsorbido sobre cationes Ce3*
generados después de la reduccion. En base
a lo antes referido, se pueden atribuir las
bandas principales a la formacion de espe-
cies carbonato tipo puente y carboxilatos
(15). Por otro lado, el umbral de adsorcién
observado a aproximadamente 2150 cm™! se
atribuye a la formaciéon de enlaces lineales
entre el CO y el Ce. En la figura 3Ba-b se
muestran los espectros FTIR de CO de la
muestras monometalicas de Ni. A simple
vista no es posible identificar bandas bien
definidas para estas muestras, lo que puede
deberse a que los sitios de Ni no fueron com-
pletamente activados durante el tratamien-
to con H, a 500°C, tal como se evidencio en
los resultados de TPR y quimisorcion. En la
figura 3Bc-d se presentan los espectros de
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las muestras monometalicas de Pt. Ambas
muestras presentan un comportamiento si-
milar: la formacion de una banda intensa en
la region de alta frecuencia (2052-2061
cm!) relacionada a grupos carbonilos enla-
zados linealmente con el Pty otra banda am-
plia alrededor de 1824 cm™! asociada a la
presencia de especies de adsorcion multiple,
es decir, la formacion de enlaces tipo puente
(1900-1800 cm'Y); enlaces tricoordinados y
tetracoordinados (<1800 cm™!). De igual
manera, se observa la formacion de un pe-
queno hombro a aproximadamente 2120
cm’!; que diversos autores han atribuido a
la adsorcién lineal del CO en sitios de Pt?*
(17). Por otro lado, se observa que hay un
desplazamiento de la banda a alta frecuen-
cia con la incorporacion del CeO, (de 2052 a
2061 cm), lo que estaria indicando que la
identidad del soporte influye en la morfolo-
gia del Pt, asi como también en la interac-
cion entre estos. Segun Riguetto y col. (18),
esto puede ser causado por la diferencia en
las densidades electronicas de los atomos de
Pt debido a la interaccion Pt-Ce. Este cam-
bio sugiere una disminucion del tamano de
las particulas de metal por lo que se dispone
de una densidad electronica mayor para la
retrodonacion de los electrones 5d del Pt ha-
cia el orbital antienlazante de las moléculas
de CO, lo que origina un debilitamiento del
enlace C-O y por lo tanto un descenso de la
frecuencia de adsorcion del enlace CO-me-
tal (18).

En la figura 3C se presentan los espec-
tros de FTIR de CO adsorbido para las mues-
tras bimetalicas. Se aprecia como a medida
que aumenta el contenido de Pt las intensi-
dades de los picos incrementa, presentando
una marcada similitud con los espectros re-
portados para los catalizadores monometa-
licos de Pt soportados (figura 3Bc-d). Esta
similitud estaria indicando un posiciona-
miento de las particulas de Pt sobre el Ni,
como era de esperarse debido al procedi-
miento de preparacion empleado. De igual

manera, se observa el desplazamiento de la
banda relacionada a la interaccion lineal
Pt-CO correspondiente a la incorporacion
del Ce; que tal como fue descrito anterior-
mente, estaria relacionado a una mayor
densidad electronica.

Conclusiones

La adicion de Ce gener6 una disminu-
cion del Sggry el V,,, debido al taponamiento
de los poros de la Al,O4, mientras que la adi-
cion de Pt demostré no tener un impacto sig-
nificativo en las propiedades texturales. Las
pruebas de TPR detectaron la presencia de
dos especies de Ni en las muestras, especies
de NiO con una débil interaccion con el so-
porte y NiAl,O, con un mayor grado de inte-
raccion. La incorporacién de Pt favorecio la
reducibilidad de estas especies a través de
un Spillover de H,. La superficie de los cata-
lizadores bimetalicos se encuentra domina-
da por sitios de Pt, presentando frecuencias
de estiramientos similares a las observadas
para los catalizadores monometalicos de Pt.
La mejora en la dispersion evidenciada en
los catalizadores modificados se atribuye a
la incorporacion de Pt y/o ceria. Estudios
adicionales que incluyan la evaluacion de la
actividad mediante la oxidaciéon parcial de
metano, permitiran determinar si la incor-
poracion de estos metales resulta beneficio-
sa para la reaccion.
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