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En este trabajo de investigacion se estudio la actividad catalitica, selectividad y
estabilidad de catalizadores de niquel, soportados en materiales de rGO
funcionalizado, en la reaccion de metanacion de CO.. Este trabajo esta dividido en
tres partes: I) Sintesis y caracterizacion de catalizadores Ni/rGO. II) Estudio de la
actividad catalitica y su correlacion con los procesos de funcionalizacion realizados
a los soportes de rGO. III) Aproximacion al mecanismo de la hidrogenacion de CO.»
en catalizadores Ni/rGO.

En una primera etapa se prepar6 6xido de grafeno reducido (rGO) con distintas
cantidades de defectos, el cual fue dopado con nitrégeno, y sobre el cual se
depositaron nanoparticulas de niquel mediante impregnacion himeda. Una vez
preparados, los catalizadores fueron caracterizados mediante espectroscopias IR,
Raman y XPS, y microscopias SEM, TEM. Posteriormente, se realizaron ensayos de
actividad catalitica, donde se analizo6 el efecto de la funcionalizacion de la superficie
y el tamano de las particulas de niquel. Finalmente, se investigaron los posibles pasos
del mecanismo de reaccion mediante experimentos DRIFTS in situ.

Del desarrollo de este trabajo se obtuvieron catalizadores de niquel soportados en
rGO funcionalizado, activos en la reacciéon de metanaciéon de CO., con una
conversion maxima del 60% y una selectividad cercana al 100% a una temperatura
entre 400y 450 °C. Esto, con una mezcla de reaccion H.:CO. estequiométrica y con
un GHSV de 96Lh7gcat?. Asimismo, los resultados mostraron que las
funcionalizaciones incorporadas al rGO participan de la reaccién, permitiendo la
activacién del CO. para su posterior hidrogenacién a metano, ademas de actuar
como sitios de anclaje y estabilizacién de las nanoparticulas metalicas, lo cual
permitio obtener catalizadores no solo activos, sino, ademas, estables.
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1. INTRODUCCION

El creciente consumo de energia de las tltimas décadas y las emisiones de
diéxido de carbono (CO.) asociadas a este consumo, son causa de uno de los
principales problemas que enfrentamos en la actualidad; el calentamiento
global [1, 2]. Esto ha motivado la implementacion de estrategias para
controlar las emisiones de CO. y el desarrollo de sistemas eficientes de
captura de carbono. Sin embargo, para mitigar la creciente acumulaciéon de
CO: en la atmosfera es necesario también estudiar alternativas de uso para
este gas, como la fijacion de CO. en la sintesis de combustibles y quimicos [3].

Electricidad

(Solar, Edlica) — Electrolisis F Red de Gas
Fuente de b

Carbono Metanacion Movilidad

L

Figura 1. Proceso de conversion de energia eléctrica renovable a gas [4].

Una alternativa de uso del CO. que, ademas de mitigar sus emisiones, permite
el almacenamiento de energia eléctrica renovable, es la produccién de metano
mediante la hidrogenacion de CO.. En este proceso (Figura 1). el CO; es usado
como fuente de carbono y el hidrégeno, necesario para su reduccion a metano,
es obtenido mediante electrélisis de agua con electricidad proveniente de
energias renovables como solar o edlica [4]. Sin embargo, aunque la reacciéon
de metanacién es exotérmica y termodinadmicamente favorable a baja
temperatura, el CO. es estable y estd clasificado como una molécula casi
inerte, que para su conversion requiere superar una alta energia de Gibbs de
formacion. Es por esto que se hace necesario el uso de un catalizador que
permita aumentar la velocidad de la reaccién y su selectividad a productos
especificos [5].

La hidrogenacion catalitica de CO. ha sido ampliamente estudiada usando
catalizadores soportados de metales de transicion (ej. Ni) y metales nobles (ej.
Ru, Rh), presentando estos ultimos mejor rendimiento catalitico, pero un
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elevado costo. Es asi, que mayor parte de los estudios se han enfocado en los
catalizadores de niquel, por ser considerados como la opcién mas adecuada
en términos de actividad catalitica y eficiencia econémica. Sin embargo, estos
catalizadores se enfrentan todavia con problemas de sinterizacion de las
nanoparticulas, formacion de depositos de carbono, y desactivacion inducida
por oxidacion que limitan el desarrollo e implementacion del proceso de
metanacion de CO- a gran escala[5—7].

El rendimiento de estos catalizadores esta condicionado por la naturaleza,
concentracion y accesibilidad de los sitios activos que son capaces de adsorber
quimicamente los reactivos y formar otras especies en la superficie [8]. En el
caso de la hidrogenacion de CO. se acostumbra a usar niquel metéalico para
disociar H,, y un soporte (generalmente 6xidos metalicos, €j. Al.Os;, SiO»,
7Zr0.) que tenga como caracteristicas principales: alta area superficial, una
interaccion metal-soporte fuerte que permita obtener una alta dispersion
metalica y basicidad superficial que brinde sitios activos adicionales para la
activacion del CO.. Estas razones hacen que la naturaleza del soporte sea una
variable determinante en esta reaccion [5, 6].

Por otra parte, entre los materiales usados recientemente como catalizador o
soporte catalitico se encuentran el grafeno y otros materiales derivados de
este, cuyo principal atractivo radica en su estructura bidimensional y en su
superficie facilmente modificable, lo que les da la capacidad de proveer sitios
activos especificos, como defectos, grupos funcionales, grupos funcionales
oxigenados y dopantes [9]. Estos materiales han sido usados como soporte
para inmovilizar especies activas, como nanoparticulas metalicas, donde se
ha reportado actividad catalitica en reacciones de oxidacion y reduccion,
asociada a una fuerte interaccion metal-soporte [10—13]. Estos resultados
presentados en la literatura cientifica permiten plantear el disefio de
catalizadores Ni/G funcionalizados, para ser usados como un sistema de
estudio de la reaccién de metanacion de CO. que correspondan con los
desafios planteados para desarrollo de catalizadores de niquel en cuanto a
estabilidad de la fase metalica.



2. ESTADO DEL ARTE

La reaccién de hidrogenacion de CO. para producir metano, o reacciéon de
Sabatier (1), fue reportada por primera vez en 1902 por Sabatier y Senderens
[14], siendo esta reaccion la mas favorecida en la serie de reacciones de
hidrogenaciéon de CO. para producir hidrocarburos y alcoholes [15]. Ha sido
considerada entre otras aplicaciones, para remover trazas en la produccion de
hidrogeno puro en celdas de combustible de baja temperatura PEM, en
sistemas de soporte vital para astronautas, y es propuesta como una posible
soluci6n al problema de almacenamiento de hidrégeno renovable [5, 6].

CO, +4H, & CH, +2H,0 (1)

Este es un proceso exotérmico con un cambio negativo en el nimero de moles,
por lo que es favorecido termodindmicamente a temperatura baja y presion
alta. Ademas, puede generar monoxido de carbono (CO) como subproducto,
resultado de la reaccién competitiva (2) que se puede limitar disminuyendo la
temperatura y aumentando la presion de trabajo.

CO,+H, & CO+H,0 (2)

Sin embargo, la operacién a altas presiones no es econémica y aunque el
proceso se ve termodindmicamente favorecido por temperaturas de trabajo
bajas, la limitacion cinética de la reacciéon hace que el trabajo a bajas
temperaturas requiriera un catalizador de alta actividad [16].

2.1 Catalizadores para metanacion de CO-

Los catalizadores estudiados para la hidrogenacion catalitica de CO. han sido
principalmente metales de transicibn y metales nobles soportados en
diferentes 6xidos metalicos. En general, para obtener una alta actividad
catalitica, se busca sintetizar catalizadores con una alta dispersiéon metélica y
una alta resistencia a la sinterizacién, caracteristicas que dependen
fuertemente de la naturaleza del soporte y su interaccién con el metal. Entre
las caracteristicas del soporte que tienen un impacto significativo sobre el
estado de la fase metalica, su capacidad de adsorcion y su comportamiento en
un proceso catalitico, se destacan, un alta area superficial, sitios activos que
participen del mecanismo de reaccion y estabilidad térmica [5].



Los metales con mejor rendimiento catalitico para la metanacién de CO.son
el rutenio y el niquel, siendo el rutenio maés activo y estable [5]. Sin embargo,
debido a su elevado costo, los catalizadores de niquel son los mas estudiados
y ampliamente usados, reportandose como soporte diferentes tipos de 6xidos
metéalicos convencionales como Al.O3, SiO,, ZrO,, CeO,, TiO,, zeolitas, entre
otros [16—19], 6xidos compuestos como perovskitas [20—22], soluciones
solidas, 6xidos nanoestructurados, materiales de carbono [23—25], e incluso,
mas recientemente, estructuras metal-organicas MOF [26]. Entre estos, los
maés usados a nivel comercial son los catalizadores de Ni/Al.O5, sin embargo,
estos aun presentan problemas de estabilidad, asociados a sinterizacion del
niquel, para lo cual se han estudiado estrategias de mejoramiento como la
adicion de metales promotores [27, 28], el desarrollo de nuevos métodos de
sintesis que permitan modificar su microestructura [28—31] y la sintesis de
soportes compuestos con otros 6xidos metélicos como ZrO.[32, 33].

La actividad de estos catalizadores de niquel, como se dijo anteriormente,
depende fuertemente de las propiedades del soporte y su interacciéon con el
metal. Ademas, la carga metalica, la presencia de un segundo metal promotor
y el método de preparacion, influencian su rendimiento catalitico [5, 17, 34—

371.

Tada et al. [38] estudiaron la influencia del soporte, preparando catalizadores
de Al.O3, CeO,, TiO. y MgO con una carga de 10% de niquel, encontrando un
mayor rendimiento para el catalizador de cerio, con una conversion cercana
al equilibrio a 300 °C. Este comportamiento fue asociado a una mayor
capacidad de adsorcion de CO,, con resultados similares en otros estudios con
CeO. que ademas atribuyen el buen rendimiento de estos catalizadores a una
mejora en la reducibilidad del catalizador, producto de las vacancias de
oxigeno que posee el 6xido de cerio [19, 39] y como se ha propuesto mas
recientemente, a la interfase NiO-ceria que proporcionaria sitios de adsorcion
y disociacién para el CO., los cuales deben estar en una proporcion 6ptima
respecto al niquel metélico que permite la activaciéon del H. [40].

Otro soporte ampliamente estudiado es el 6xido de zirconio, el cual tiene una
excelente capacidad para dispersar el niquel y mejora su reducibilidad [41-
43]. Adicionalmente, se han desarrollado soportes de 6xidos compuestos y
6xidos mixtos con el fin de potenciar las caracteristicas individuales de los
oxidos precursores y mejorar la estabilidad de los catalizadores de niquel,
teniendo por ejemplo, compuestos Al.Os;. ZrO. en los que el 6xido mixto
presenta un mayor nimero de vacancias de oxigeno y una mayor dispersion



de la fase metalica [33, 44, 45], de la misma forma que en soportes MgO-ZrO.
[46] y 6xidos mixtos Ce-ZrO. [15].

Una familia de materiales que también han sido usados como soporte y/o co-
soporte en catalizadores para hidrogenacion de CO., son los materiales de
carbono como el carb6n activado [47], los nanotubos de carbono [23, 48], el
biochar [25] y los materiales de grafeno [12, 24, 49]. En estos catalizadores se
ha reportado una menor tendencia a la formacién de coque y una mayor
estabilidad de la fase metélica, sin embargo, los materiales de carbono
presentan una mayor capacidad para adsorber hidrogeno que CO., por lo que
en muchos trabajos han sido usados como co-soporte junto con otros 6xidos
metalicos [50].

Por otra parte, la carga de niquel influencia el comportamiento del catalizador
por medio de dos mecanismos: por una parte Zhang et al. [51], reportan
interacciones metal-soporte mejoradas a cargas altas de metal en
catalizadores Ni/Al.O3;, los sitios de interacciéon fuerte disminuyen y
aumentan los sitios de interacciéon media, asi como la basicidad de la
superficie, la cual disminuye al aumentar el grado de reduccion del niquel. Sin
embargo, las especies reducidas de niquel favorecen la conversion de especies
intermediarias hacia metano, por lo que se requiere una alta dispersion
metalica, la cual se ve favorecida a cargas bajas de metal. Este
comportamiento se ve reflejado también en el estudio de otros catalizadores
de niquel soportado en Al.O3y ZrO., donde el mejor rendimiento catalitico se
encuentra a cargas metalicas medias entre 10 y 20% de niquel [15, 51, 52].
Asimismo, el dopaje con un segundo metal promotor mejora la dispersion y
estabilidad de catalizadores de ZrO,, siendo el hierro un &tomo dopante con
excelente desempeno para este sistema [37].

Finalmente, aunque los catalizadores de niquel han sido estudiados
ampliamente, son usados comercialmente y son considerados como la opciéon
mas adecuada en términos de actividad y eficiencia econémica, todavia se
enfrentan con problemas de sinterizacién de las nanoparticulas, formaciéon de
depositos de carbono y desactivaciéon inducida por oxidacién, que limitan el
desarrollo e implementacion del proceso de metanacion de CO», razén por la
cual el estudio de estos catalizadores es un area de investigacion muy activa y
en continuo desarrollo [5, 50].



2.2 Mecanismos de reaccion y sensibilidad estructural

Entender el mecanismo de reaccion es fundamental para el desarrollo de un
proceso catalitico con buena actividad, selectividad y estabilidad. Para esto,
se requiere conocer la naturaleza de los sitios activos, su interaccion con las
especies reactantes y la evolucion de las especies intermediarias hasta la
formacion del producto deseado. Para determinar estos aspectos clave, el
seguimiento de la reaccion a través de técnicas espectroscopicas in situ y el
modelado computacional de los pasos elementales son herramientas eficaces

[53].

Se han propuesto dos mecanismos para la reaccion de metanacion CO-
(Figura 2). El primero es denominado disociativo, y es similar a la metanacion
de CO, siendo esta molécula adsorbida un intermediario de reaccién, junto
con especies (HCO)ads 0 (C)ads, cuya hidrogenacion para producir metano es
el paso determinante de la velocidad de reaccion y cuyo sitio activo ha sido
reportado como los &tomos metalicos expuestos [53—55].

bz (HCO)ads

(CO)ads

(Cads H2 CH4

CO2+H2

(CO2)ads (HCO3)ads (HCOO)

Figura 2. Mecanismos de reaccion para la Metanacion de CO. [54].

En el segundo mecanismo propuesto, comtinmente reportado en soportes con
sitios de adsorcién de caracter basico [17, 56] y denominado como asistido
por H>, el CO: es adsorbido asociativamente con hidrégeno presente en los
sitios metalicos, siendo posteriormente hidrogenado a especies de carbonatos
y formiatos como especies intermediarias, siendo la hidrogenacion de estos
ultimos el paso determinante de la velocidad de reacciéon [53—55].



Aunque esta es una reaccion ampliamente estudiada, no hay consenso en la
literatura sobre el mecanismo de reaccion, habiendo evidencia experimental
de la existencia de intermediarios de los dos mecanismos [56—60]. Ademas
en general, se ha reportado que la reaccion de metanacion de CO. es
estructuralmente sensible [17, 61-63].

La sensibilidad estructural es una caracteristica de las reacciones cataliticas
heterogéneas, en la cual no todos los atomos de un catalizador soportado
tienen la misma actividad, por lo cual usar nanoparticulas metélicas cada vez
mas pequenas no necesariamente se refleja en un aumento lineal en su
actividad catalitica. Zhou et al [17] reportaron la dependencia del mecanismo
y el rendimiento de la reaccidon con respecto a los planos cristalograficos
expuestos en las nanoparticulas de niquel de catalizadores Ni/TiO., los cuales
a su vez se relacionan con el tamano de particula y el método de sintesis. Los
planos Ni (111) fueron asociados a un mayor rendimiento catalitico, asi como
a un mecanismo disociativo con CO como intermediario, mientras que el
mecanismo asociativo con especies formiato intermediarias se observo en
particulas de niquel con multiples planos expuestos.

Por otra parte, Vogt et al. [62] estudiaron la sensibilidad estructural de
catalizadores Ni/SiO. con tamano de particula de niquel entre 1 y 7 nm,
encontrando un aumento en el rendimiento de CH, al aumentar el tamaiio de
particula hasta 2 nm, y una posterior disminucion del rendimiento a CH, al
aumentar el tamafio de particula sobre los 2nm. Ademés, mediante
experimentos DRIFTS operando observaron un cambio en la distribucion de
especies intermediarias carbonato y formiato, concluyendo que la metanacion
de CO: es estructuralmente sensible.

Recientemente, Beierlein et al. [64] reportaron el estudio de la sensibilidad
estructural en catalizadores Ni/Al.O5; con alta carga metalica y tamafio de
particula sobre los 5 nm, concluyendo que bajo estas condiciones de carga y
tamano de particula metélica, la reaccién de metanacion de CO- no es
estructuralmente sensible y que se correlaciona directamente con el area
metalica expuesta, lo cual concuerda con otros estudios realizados.

Es asi que el estudio de la sensibilidad estructural es una herramienta para
abordar el debate alrededor del mecanismo de reaccion, distinguir las
condiciones a las cuales se presentan cada uno de los mecanismos propuestos
y aportar informacién para el disefio y desarrollo de catalizadores para
metanacién de CO.[62].



2.3 Materiales tipo grafeno como soporte catalitico

El grafeno es una lamina 2D que consta de una monocapa de atomos de
carbono con hibridacion sp2 en un arreglo hexagonal, considerada la
estructura bésica de varios alétropos del carbono como el grafito (3D), los
nanotubos de carbono (1D) y los fulerenos (0D). Su principal atractivo desde
el punto de vista catalitico radica en que, por su estructura bidimensional,
cada atomo de carbono es accesible y, por lo tanto, todo el material tiene la
posibilidad de ser cataliticamente relevante. Ademas, la superficie del grafeno
tiene alta densidad electrénica de ambos lados, con orbitales m que pueden
interactuar con nanoparticulas y sustratos [9, 10, 65].

Por otra parte, el grafeno puede participar de un mecanismo catalitico en tres
formas [65]:
1. Adsorbiendo sustratos y reactivos cerca de las nanoparticulas metalicas.
2. Con interacciones metal-soporte del tipo m-d.
3. Promoviendo la reactividad del sustrato modificando su densidad
electronica.

El grafeno también puede proveer sitios activos especificos, como defectos,
grupos funcionales, grupos funcionales oxigenados y dopantes. Esta
caracteristica es particularmente importante en vista de la necesidad de
funcionalizar las superficies e identificar los sitios activos [9, 65].

El uso de materiales de grafeno como soporte catalitico tiene como ventaja
una alta area superficial especifica tebérica de 2600 m2/g, excelentes
propiedades mecanicas por lo que se puede esperar una alta estabilidad y
durabilidad y una alta conductividad térmica que permite la conduccion y
difusion del calor generado durante la reaccién de metanaciéon que es
altamente exotérmica [9, 10]. Ademas, el grafeno puede servir como un
sistema modelo en el cual se pueden conectar sistemas cataliticos reales y
calculos teoricos, desarrollando asi investigaciones tedricas y experimentales,
siendo posible caracterizar los sitios activos del grafeno mediante
herramientas de imagen de alta resolucién como TEM o STM, incluso durante
el proceso de reaccion [66].

Sin embargo, el grafeno tiene una desventaja para ser usado en catélisis. El
grafeno pristino es un semimetal con bandgap cero y una baja densidad de
estados en el nivel de Fermi, lo que lo hace un material inerte [67]. Esto
también puede verse como una ventaja, ya que sus propiedades electrénicas
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son modificables facilmente brindando la posibilidad de inducir actividad
catalitica en los materiales de grafeno. Se ha demostrado que perturbaciones
en la estructura grafitica, como dislocaciones, vacancias de carbono, bordes,
impurezas y grupos funcionales modifican finalmente la densidad de estados
en el grafeno y promueve sus propiedades cataliticas. De igual forma, el
tamano lateral del grafeno, el nimero de capas y la curvatura de la hoja son
variables que permiten sintonizar las propiedades del grafeno [66, 67].

2.3.1 Sintesis de materiales tipo grafeno

Hasta la obtencion de la primera lamina de grafeno por medio de exfoliacion
micromecanica de grafito monocristalino (HOPG) en 2004 por Novoselov et
al., no se creia posible la existencia de una lamina estable de grafeno. Sin
embargo, este método tiene bajo rendimiento y no es posible su
implementacion a gran escala [8, 30], por lo cual se han desarrollado otras
técnicas de sintesis como la deposicion en fase vapor (CVD), el
desenvolvimiento de nanotubos de carbono y la exfoliacion electroquimica o
en fase liquida de grafito.

Finalmente, los métodos que han mostrado mayor viabilidad para la
produccion de grafeno a mayor escala son los basados en 6xido de grafito, el
cual es sometido posteriormente a tratamiento térmico, mecanico o quimico,
para exfoliarlo y reducirlo, y asi restaurar la estructura sp2 y las propiedades
electronicas del grafeno [69].

El 6xido de grafeno (GO), no tiene una estructura quimica definida y hay
debate al respecto. El modelo méas aceptado, propuesto por Lerf & Klinowski
[70], consiste de un plano basal de grafeno con grupos hidroxilo y epoxi, junto
con grupos carbonilo y carboxilo localizados en los ejes. E1 GO es un material
hidréfilo, ya que los grupos carboxilo y carbonilo retienen agua, lo que
aumenta la distancia entre las hojas [9].

El método de sintesis de 6xido de grafito mas usado es el propuesto por
Hummers-Offeman, en el cual se emplea permanganato de potasio como
agente oxidante en medio acido [71]. Este método es ampliamente usado en
la literatura como paso inicial en la sintesis de materiales de grafeno, ya que
otros agentes oxidantes como el clorato de potasio, a pesar de ser agentes
oxidantes mas fuertes, representan mayor riego ambiental y de manipulacién
durante la sintesis. Ademaés, el método de Hummers-Offeman y sus



modificaciones reportadas en la literatura [69, 72—75], permiten obtener un
alto rendimiento de 6xido de grafito con un alto grado de oxidacion.

En el tratamiento térmico, el calentamiento rapido del 6xido de grafito
provoca la descomposicion de grupos funcionales oxigenados y la evaporacion
rapida del agua intercalada entre las laminas, a una velocidad mayor a la
difusion de los gases producidos, aumentando la presion y dando como
resultado la expansion, delaminacion y reduccion parcial del 6xido de grafito,
obteniendo 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO) [9, 76]. Si la
oxidacion del grafito no es suficiente podria dar lugar a una exfoliacion
incompleta, por lo cual el proceso de oxidacién es una etapa crucial en la
produccion de hojas de grafeno [77].

Otros métodos de sintesis realizan la exfoliacion del 6xido de grafito mediante
ultrasonido durante o posterior al proceso de oxidacion del grafito [78, 79].
Posteriormente se realiza la reduccion del GO usando hidracina, NaBH,, u
otros agentes reductores como el acido ascorbico y algunos aminoacidos,
recientemente evaluados por permitir una sintesis de 6xido de grafeno
reducido (rGO) mas segura, a menos costo y con menor cantidad de residuos
peligrosos. Ademas, es posible emplear métodos como la sintesis solvotermal
o hidrotermal para obtener materiales de grafeno con menor cantidad de
defectos [68].

Teniendo una amplia variedad de métodos de sintesis de materiales de
grafeno, la principal diferencia se encuentra en la cantidad de defectos
presentes en el material sintetizado. Esta es una caracteristica muy
importante dependiendo de la aplicacién, resultando perjudicial en
aplicaciones donde las propiedades eléctricas del material son determinantes,
y resultando favorable o incluso esenciales en aplicaciones como catélisis
donde la reactividad de la hoja es un factor fundamental [68, 79].

2.3.2 Funcionalizacion de materiales tipo grafeno

El grafeno pristino tiene excelentes propiedades electrénicas y mecénicas,
pero los defectos de la hoja, los cuales pueden aparecer durante la sintesis o
el procesamiento posterior, deterioran estas propiedades. Sin embargo, estos
defectos pueden ser introducidos intencionalmente, con el fin de adaptar las
propiedades del grafeno y lograr nuevas funcionalidades [80]. Entre los
principales defectos y funcionalidades estudiadas en la literatura, con
diferentes finalidades, se encuentran los grupos funcionales oxigenados,
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soportar nanoparticulas metalicas y otras moléculas funcionales en
materiales de grafeno, formacion de poros, bordes y ejes, y el dopaje con
heteroatomos.

Soportar nanoparticulas en la superficie de grafeno es atractivo, ya que la
estructura 2D del grafeno permite relajar el estrés geométrico del
solapamiento de los orbitales m-d, lo cual a su vez estabiliza las
nanoparticulas. Sin embargo, las interacciones metal-soporte en grafeno libre
de defectos son débiles. Por esto es necesaria la presencia de defectos, grupos
funcionales o dopantes que aumenten la interaccion metal-soporte y que
puedan actuar como centros de nucleacion de las nanoparticulas metalicas y
limitar su crecimiento. Ademas, es ventajoso soportar nanoparticulas
metalicas en grafeno, ya que estas a su vez ayudan a prevenir la agregacion de
las laminas de grafeno [10].

Un segundo proceso de funcionalizacién es la formaciéon de defectos
estructurales. Se ha reportado [81, 82] que el tratamiento con NaOH es
efectivo para la creacion de defectos, particularmente ejes y bordes,
reduciendo ademas la acidez de la superficie y contribuyendo a la reduccion
de los grupos oxigenados [83]. Este material de grafeno es reportado en
literatura como 6xido de grafeno reducido poroso (p-rGO), el cual es un
material de alta area superficial y con buena interaccién metal-soporte con
gran potencial en el area de catélisis.

Un tercer proceso de funcionalizacion del grafeno es el dopaje, lo cual mejora
sus propiedades o le confiere nuevas caracteristicas, extendiendo el campo de
aplicacion de estos materiales. La introduccion de dopantes como nitrégeno,
boro, fésforo, azufre, e incluso atomos de metales en la matriz de grafeno, asi
como la modificacion de su superficie con diferentes moléculas funcionales
puede ajustar de manera eficiente sus estados electréonicos mejorando la
actividad catalitica del material [66, 67].

El dopaje consiste en sustituir 4tomos de carbono o formar un enlace
covalente con el &tomo del dopante que puede donar o atraer electrones libres
en funcion de su electronegatividad respecto a la del &tomo de carbono,
modificando localmente el entorno electrénico. Para lograrlo, se han
desarrollado variedad de métodos de dopaje los cuales se pueden dividir en
métodos in situ, como el CVD y la activacién mecanica en molino de bolas, y
tratamientos post-sintesis que incluyen tratamientos quimicos y térmicos del
oxido de grafeno en presencia de precursores de los heteroatomos dopantes

[84].
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Entre las estructuras de grafeno dopadas con heteroatomos, el grafeno
dopado con nitrégeno es uno de los sistemas més intensamente investigados
en catalisis, ya que el dopaje con nitrégeno aumenta la afinidad e interacciéon
del grafeno con moléculas gaseosas y permite dispersar nanoparticulas
metalicas de forma uniforme [84]. En particular, estudios en materiales de
carbono [25, 85-87] encontraron que las especies de nitrogeno,
particularmente piridinico, son posibles sitios de adsorciéon de CO.. De esta
forma, se plantea la posibilidad de ajustar la basicidad de un material de
carbono mediante el control de la prevalencia de estas especies de nitrogeno,
de tal forma que la fuerza de interacciéon con la molécula de CO- sea apropiada
para su posterior hidrogenacién a metano.

Firiainico

Figura 3. Configuraciones del atomo de nitrégeno como dopante en
materiales de grafeno. Imagen adaptada de: [88, 89].

El nitrégeno al tener un tamano y valencia similar al &tomo de carbono es un
dopante relativamente sencillo de incorporar a la red de carbono. En su
proceso de dopaje, un factor clave es la temperatura, empezando a 300 °Cy
alcanzando su punto maximo a 500 °C, reportdndose una temperatura
optima de tratamiento entre 500 y 600 °C para lograr una buena estabilidad
de las especies de nitrogeno [84]. Segin estudios realizados, a temperatura
baja 300-500 °C, las especies de nitrogeno predominantes, presentadas en la
Figura 3, son: amino, amida y pirrolitico, mientras que las configuraciones
cuaternaria, pirrolitico y piridinico son dominantes entre 500 y 800 °C,
debido a la estabilidad de las configuraciones que puede adoptar el nitrogeno

[89-91].
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2.4 Adsorcion de CO: en materiales de grafeno

Junto a los estudios experimentales mencionados anteriormente, se han
reportado multiples trabajos teéricos de modelamiento computacional de
superficies cataliticas modelo, con el fin de estudiar el mecanismo de la
hidrogenacién CO.. Esta revisién se centrara en materiales de carbono,
carbono dopado con nitrégeno y otros materiales afines.

Montoya et al. [92] realizaron un estudio experimental y teérico del
mecanismo de adsorciéon de CO. en superficies de carbono, reportando la
formacién de especies estables producto de la interacciéon del CO. con una
ldamina modelo de grafeno. Estas especies son: lactonas, complejos
heterociclicos y complejos tipo furano, los cuales implican la adsorcion
disociativa del CO.. De la misma forma, Cabrera et al. [93] reportan la
formacion de lactonas producto de la quimisorcion de CO. en defectos tipo
vacancia de carbono, asi como la adsorcion disociativa en la que se forma un
grupo epoxi, liberando una molécula de CO. Ademas, reportan una adsorcién
mas fuerte en estos sitios tipo vacancia, al igual que Kwon et al. [94], y que
Liu et al. [95] calculan hasta 4 veces mas fuerte que en la superficie libre de
defectos.

Otros trabajos se han enfocado en el estudio de la adsorcién de H. y CO. por
parte del grafeno. Ghosh et al. [96] calcularon una capacidad de adsorcion de
H. de hasta el 7.7% wt y de CO. del 37.9% wt en una monocapa de grafeno,
encontrando ademas, que la presencia de multiples capas de grafeno
disminuye la capacidad de adsorcion de H.. Asi mismo, Trinh et al. [97]
encontraron una energia de ligadura 3 veces mayor para la adsorcion de CO.
respecto al H», con una selectividad a CO. favorecida a baja temperatura.

Finalmente, en estudios realizados en estructuras grafiticas dopadas con
nitréogeno, se ha reportado un aumento en la capacidad de adsorcion tanto de
H. como de CO., mediante una mejora en la interacciéon
adsorbente/adsorbato [98, 99]. Ademas, Fiorentin et al. [99] realizan un
estudio termodinamico, segun el cual, la adsorciéon de CO. en 4tomos de N
dopantes se desfavorece al aumentar la estabilidad de las especies de
nitrégeno, siento la configuracion grafitica la mas estable.

Otra estructura grafitica, de gran utilidad para el anélisis del dopaje de
grafeno con nitrogeno, es el nitruro de carbono grafitico g-CsN,. Para este
material, Wu et al. [100] proponen un mecanismo para la reduccion de CO.
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en los bordes de una lamina, en el que los hidrogenos de grupos NH actian
como promotores de la hidrogenacién de especies intermediarias CHO* y
COH* mediante un paso elemental de reordenamiento, siendo la especie
COH* el mas posible intermediario en la produccion de CH,. Para la
fotoreduccion de CO. proponen la adsorcién de CO. en un nitréogeno en el
borde de la lamina de g-CsN, que junto a un hidrégeno en un atomo de
nitrogeno adyacente forma una especie carbamato [101].
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

Los defectos en las hojas de 6xido de grafeno reducido (rGO) son sitios
preferenciales para su funcionalizacién y para el anclaje de nanoparticulas.
Esto permite proporcionar sitios de adsorcién y activacion del CO. adyacentes
a las nanoparticulas de niquel que disocian hidrogeno, favoreciendo la
actividad catalitica de estos materiales en la reaccion de metanacion de CO..
Ademas, los defectos en el rGO reducen la movilidad del niquel, limitando el
crecimiento de las nanoparticulas y mejorando finalmente la estabilidad del
catalizador.

3.2 Objetivos

Objetivo general: Disefar catalizadores de niquel soportado en rGO dopado
con nitrégeno, y evaluar su desempeiio en la reaccion de metanacion de CO.,
analizando la influencia del tamano de particula metalica y la cantidad de
defectos del soporte sobre su actividad, selectividad y estabilidad.

Objetivos especificos:

e Determinar las condiciones de sintesis que permitan controlar la cantidad
y tipo de defectos en el soporte de 6xido de grafeno reducido (rGO).

e Funcionalizar la superficie de rGO mediante dopaje con nitrégeno.

e Sintetizar nanoparticulas de niquel de tamafno controlado, soportadas en
N-rGO.

e Evaluar la actividad -catalitica, selectividad y estabilidad de los
catalizadores Ni/N-rGO sintetizados.

e Analizar la influencia de la funcionalizacién del soporte con nitrégeno en
la actividad, y selectividad la reaccién de metanacion de CO..

e Analizar la influencia del tamafio de particula metalica en la actividad,
selectividad y mecanismo de la reaccion de metanaciéon de CO..
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4. METODOLOGIA

4.1 Sintesis de catalizadores

Para el desarrollo de este proyecto, se sintetizo rGO por medio de oxidacion
de grafito asistida por ultrasonido y reduccion con acido ascérbico (método
de Hummers modificado). Posteriormente se funcionaliz6 mediante
tratamiento en solucion de NaOH, obteniendo soportes con distintas
cantidades de defectos, los cuales fueron dopados con nitrogeno y sobre los
cuales se depositaron particulas de niquel, como se presenta en la Figura 4.
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Figura 4. Metodologia de sintesis de catalizadores Ni/NrGO
( , hitrogeno, , niquel metalico)

Para la sintesis de los catalizadores se emplearon los siguientes reactivos:
hojuelas de grafito 99% C, con tamaiio de particula malla 325 (Sigma Aldrich),
acido sulfarico 95-97% EMSURE® ISO(Merck), permanganato de potasio
99% EMSURE® ACS, Reag. (Merck), acido L-ascorbico 99% (Sigma Aldrich),
hidroxido de sodio ACS Reag. >97.0%, (Sigma Aldrich), 4cido clorhidrico 37%
EMPARTA® ACS (Merck), Glicina > 99.7% (Merck), nitrato de niquel
hexahidratado 99% (Sigma Aldrich). Todos los reactivos utilizados fueron de
grado analitico y se utilizaron tal como se recibieron sin ninguna purificacion
adicional.
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4.1.1 Sintesis de soportes

Como primer paso, se obtuvo 6xido de grafeno reducido (rGO) mediante la
oxidacion de grafito con permanganato de potasio en medio acido, exfoliacién
asistida por ultrasonido y posterior reduccion con acido ascorbico [79]. Para
esto se prepar6 una dispersion de 1 g de grafito en 50 ml de 4cido sulftrico, a
la cual se agrego lentamente 3 g de KMnO, a temperatura <20 °C, controlada
por un bafo de hielo. La reacciéon de oxidacion transcurrioé a temperatura
ambiente durante 6 horas, alternando 25 minutos de agitaciéon y 5 minutos de
ultrasonido y fue terminada mediante la adicién de 200 ml de agua y 2 horas
de ultrasonido para finalizar el proceso de exfoliacion. Posteriormente, el
oxido de grafeno (GO) obtenido fue reducido con 20 g de acido ascorbico a
95 °C, previo ajuste del pH a 6. Finalmente, el rGO resultante fue lavado con
agua y acido clorhidrico, filtrado y secado mediante liofilizacion.

Para la formacion de defectos, se prepararon 100 ml de una dispersién de rGO
en agua destilada (0,5 mg/ml) y se agregd NaOH a una concentraciéon de 0,1
mol/L, dejando transcurrir el tratamiento durante 1-2 horas a temperatura
ambiente. Se separ6 el brGO mediante filtracion y se lavo con agua destilada
hasta obtener una solucién de pH neutro. La severidad del tratamiento, y por
lo tanto el nimero de defectos formados es funcion de la temperatura y el
tiempo de tratamiento [81, 82].

Finalmente, para el dopaje del rGO con nitrogeno, se dispuso en un crisol de
alimina, de una dispersion de 100:200:200 mg de rGO-Glicina-Nitrato de
Amonio en agua destilada 20 ml, la cual fue sometida a tratamiento térmico
en atmosfera de argbén, a una temperatura de 500 °C con una tasa de
calentamiento de 1°C/min y un tiempo de sostenimiento de 2 horas. Los
productos de descomposicion de la mezcla glicina-nitrato, NH; y NOy, actian
como fuente de nitrogeno para dopar la matriz de carbono con diferentes
especies de nitrogeno [102, 103].

4.1.2 Sintesis de nanoparticulas de niquel soportadas

Los catalizadores Ni/rGO fueron preparados por el método de impregnacion
himeda. Se impregnaron los soportes sintetizados con una soluciéon acuosa
de Ni (NO;)..6H-0, con la masa de precursor calculada para obtener una
carga masica final de Ni de 10%, teniendo una concentraciéon de rGO fue de
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100 mg/ml. Los catalizadores fueron liofilizados y finalmente “calcinados” a
350 °C por 4 h en atmosfera de Ar seguido de una reduccion a 350 °C por 4 h
en una atmosfera reductora de 10%H./He.

4.2 Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados por medio de
espectroscopia infrarroja, (FTIR) con el fin de estudiar la estructura quimica
de los materiales sintetizados, espectroscopia RAMAN para estimar la
cantidad de defectos del rGO, XPS para verificar la presencia y distribucion
de especies de nitrogeno en la superficie, y TEM para establecer el tamaio de
las particulas de niquel en los catalizadores.

Ademas, se realizaron experimentos de desorcién de CO. e H, a temperatura
programada (TPD) para estudiar la capacidad de adsorcion de los soportes y
catalizadores, y se realizaron ensayos DRIFTS para estudiar la interaccion
superficie-adsorbato  (rGO-CO.) durante la metanacion de CO,,
monitoreando las bandas caracteristicas de las diferentes especies adsorbidas.
Estas mediciones se realizaron en paralelo con la cuantificacion de los
productos mediante cromatografia de gases y espectroscopia de masas.
Finalmente, se realizaron ensayos de actividad catalitica en la reaccion de
metanaciéon de CO..

4.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un método potente y no invasivo, empleado para
caracterizar materiales carbonosos como el grafeno, teniendo en cuenta que
los enlaces conjugados y los enlaces dobles C=C producen sefiales Raman de
alta intensidad [104]. Una gran cantidad de informacion como desorden,
bordes, nimero de ldminas y dopaje del grafeno se puede analizar a partir del
espectro de Raman de materiales de grafeno [105, 106].

Esta técnica se fundamenta en la dispersion inelastica de la luz por parte de
un material, usando un laser monocromatico para interactuar con los modos
vibracionales de moléculas y fonones en la muestra que pueden disminuir la
energia del laser (stokes) o aumentarla (anti-stokes) [105].
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El anélisis del espectro Raman en materiales carbonosos se centra en las
siguientes bandas:

e G ~1580cm™: es un modo vibracional primario en el plano relacionado
con las estructuras grafiticas sp2.

e D ~ 1350 cm™: es un modo vibracional en el plano relacionado con
desorden y defectos (regiones sp3, bordes, grupos oxigenados, defectos
superficiales o dopantes).

e 2D ~ 2690-2706 cm™: es un sobre tono secundario de la vibraciéon D,
relacionado con el grado de grafitizacién del material. La pérdida de
intensidad y el ensanchamiento de esta banda estan asociados al
aumento del desorden estructural.

Las bandas D y 2D son dispersivas, es decir, dependen de la energia del laser,
por lo cual estos valores de referencia son validos para mediciones con laser
de 514 nm [104—-106].
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Figura 5. Espectro Raman del grafito y una lamina de grafeno. Imagen
tomada de: [107].

El grafito y el grafeno tienen bandas comunes en el espectro Raman (Figura
5), por lo que es necesario analizar sus intensidades relativas. El grafito no
tiene banda D y presenta una banda 2D de menor intensidad que la del
grafeno y menor intensidad respecto a su propia banda G [106]. Por otra
parte, es necesario tener defectos en el grafeno para observar la banda D que
no es visible en una lamina perfecta [105].
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El cociente de las intensidades de las bandas Dy G (Ip/Ic) es un indicador del
grado de desorden estructural. Ip/Ig bajo esta relacionado con una estructura
grafitica dominante, mientras que Ip/Ig alto, con estructuras desordenadas y
con menor grado de grafitizacion. La banda G también puede desplazarse a
mayores numeros de onda cuando aumenta el grado de oxidaciéon y se observa
el efecto contrario durante la reduccién parcial. Ademaés, se puede presentar
ensanchamiento de la banda G al aumentar el grado de desorden estructural
[104, 106, 108].

Cuando el grado de desorden del grafeno aumenta, ademés de aumentar la
intensidad de la banda D, pueden aparecer dos senales mas, como se observa
en la Figura 6 [105, 109]:

e D’ ~1620cm?

e D+G ~ 2940 cm!
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Figura 6. Espectro Raman de grafenos con defectos. Imagen tomada de:
[104].

Cuanto mayor el desorden, mayor la relacion de intensidad Ip/Ig, hasta el
punto en el cual el nimero de defectos es muy grande, obteniendo un carbono
sp2 amorfo en el cual se atentian las sefales Raman y la relacién de
intensidades Ip/Ig disminuye [105].

En los espectros Raman de muestras de rGO sometidas a tratamientos que
aumentan el grado de defectos de la estructura, primero se observa el
aumento de Ip/Ig, seguido de la aparicion de la banda D’, un ensanchamiento
de las sefiales principales y la posterior aparicion de la banda D+G.
Finalmente la amorfizacion del material es tal que disminuye Ip/Igy el
ensanchamiento de las bandas hace que se sobrepongan y ya no sea posible
identificar sefales separadas [109].
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Otro parametro de utilidad en el analisis de los espectros Raman de los
materiales de grafeno es La, definida como la distancia entre defectos, o la
longitud de los dominios Sp2 libres de defectos. Esta distancia puede ser
calculada para los materiales de grafeno en funcion de la recalcion Ip/Ig y la
longitud de onda del laser, a través de relaciones empiricas propuestas en la
literatura, como la presentada a continuacion.[109]

_ —9,4 -
L, = 1.8 (+0.5)10~° 2 D/,G) 1

Finalmente, el nimero de capas puede cambiar la intensidad y posicion de las
senales por sumatoria de fuerzas e interacciones entre las capas apiladas de
grafeno AB. Estudios en grafito pirolitico exfoliado encontraron un aumento
en la relacion de intensidad de los modos G y 2D con el nimero de capas de
grafeno. Es por esto, que se puede estimar el nimero de capas de acuerdo a la
intensidad de las sefiales Ig/I.p segun relaciones reportadas en la literatura
como la presentada a continuaciéon [105, 110].

I

En este trabajo los espectros Raman de las muestras se registraron utilizando
un espectrometro JY Horiba LabRam HR Evolution equipado con un laser
Laser Physics 100S-514Ar+ de 514 nm (verde). La potencia de salida del laser
fue de ~50 mW en la fuente y 10% de esta potencia en la muestra para evitar
el calentamiento inducido por laser y el dafio a las muestras.

4.2.2 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos
X (XPS)

Una de las herramientas mas poderosas para el estudio de la quimica de
superficies es la espectroscopia XPS. La técnica estd basada en el efecto
fotoeléctrico originado al irradiar una muestra so6lida, en este caso un
catalizador, con fotones de rayos x de alta energia. Esta irradiacion genera la
excitacion de los niveles internos de los atomos, induciendo la emisiéon de
electrones que permite identificar elementos y su estado de oxidacion. Esta es
una técnica con un alta sensibilidad superficial, ya que, debido a la dispersion
ineléstica de los electrones emitidos, la informacién recolectada proviene de
las primeras capas atomicas del s6lido [111].
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Como resultado de este anélisis, se obtiene un espectro correspondiente al
nimero de cuentas en funciéon de la energia de ligadura de los electrones
detectados. La energia de ligadura es caracteristica de cada elemento y es igual
a la diferencia entre la energia del haz incidente y la energia cinética del
electron emitido.

XPS puede producir informacién cuantitativa y cualitativa. La informacion
cuantitativa se refiere a la especificidad de la energia de ligadura respecto a
cada elemento y a la relacion lineal entre la intensidad de las senales y la
concentracion del elemento. La informaciéon cualitativa se obtiene de la
posicion de una senal (energia de ligadura) con respecto a la posiciéon de un
compuesto de referencia (desplazamiento quimico). El desplazamiento
quimico puede corresponder a diferentes estados de oxidacion y diferentes
entornos quimicos [112, 113].

Los espectros de XPS presentados en este trabajo fueron obtenidos mediante
un equipo Physical Electronics modelo 1257, utilizando radiacion AlKa
(hv=1486.6 V) no monocromatizada del anodo de Al, con una aceleracion de
15 KV y una potencia de 400 W. Los espectros fueron ajustados inicialmente
con la energia de ligadura del enlace C-C de la senal C 1s a 284,8 eV.

Espectroscopia XPS en materiales de grafeno

En lainvestigacion y desarrollo de materiales de grafeno se ha usado la técnica
de XPS para analizar la modificacion quimica de la superficie de carbono,
especialmente la concentracion de grupos funcionales en la superficie y el tipo
de enlaces con atomos dopantes como nitrégeno, boro y fosforo [114].

La senal principal de los materiales de grafeno es la Cis, con una energia de
ligadura de 284,8 eV, que corresponde al enlace C-C de los &tomos de carbono
con hibridacion sp2 [115]. El corrimiento de esta sefial a energias de ligadura
ligeramente menores se ha asociado recientemente a defectos tipo vacancia
en la estructura grafitica [116]. A mayor energia de ligadura se encuentran,
como un hombro de esta sefial, sefiales asociadas a carbono unido a oxigeno
de grupos funcionales y 4&tomos dopantes en diferentes configuraciones [115].
Por otra parte, la sefial correspondiente al oxigeno (O1s) se encuentra a 532.4
eV, presentando contribuciones de distintas especies de grupos funcionales
oxigenados [117]. Centrada en 399.4 eV se encuentra la sefial principal de
nitrogeno (N1s) [118], la cual se descompone principalmente en piridinico,
pirrélico y grafitico. El nitroégeno piridinico, es un atomo de N hibridado sp2
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enlazado a dos atomos de C hibridados sp2y dona un electrén p al sistema
aromatico (C-N=C). El nitréogeno pirrélico, por otra parte, esta incorporado
en un anillo heterociclico de 5 carbonos y esta enlazado a 2 4tomos de C,
donando 2 electrones p.

Finalmente, el nitrogeno grafitico o cuaternario es el &tomo de N que se enlaza
a 3 carbonos, reemplazando a un atomo de C en el anillo hexagonal del
grafeno [118]. En la Tabla 1 se presentan las energias de ligadura asociadas a
los diferentes componentes reportados en la literatura para materiales de
grafeno y particularmente para el rGO dopado con nitrégeno.

Tabla 1. Energias de ligadura de especies comunes en rGO dopando con

nitrégeno
Senal Energia de ligadura (eV) Referencia
C C-C Sp2 284.4-284.8 [115, 117, 119]
C-O 286.0-286.7
C=0 287.6-288.2
0-C=0 288.9-289.3
C-N 285.3-286.1
C=N 287.3-287.6
0] O-C-OH 531.0 [117]
CO 532.3
C-OH 533.7
N Piridinico 398.3-399.2 [115, 117-119]
Pirrolico 399.5-400.4
Grafitico 400.9-401.8

Adicionalmente, estudios tedricos y experimentales de XPS realizados en
materiales de grafeno dopados con nitrogeno y tratados en atmosfera de Ho,
muestran la aparicion de nuevas contribuciones en la sefial N1s asociadas a la
hidrogenacién parcial de especies piridinicas [120]. Estas especies se
desplazan a mayor energia de ligadura producto de la formacion del enlace
N-H que disminuye la densidad de electrones en el &tomo de nitrégeno. Este
corrimiento puede llevar al solapamiento de las sefales de nitrégeno
piridinico hidrogenado y nitrégeno pirrolitico, por lo que cominmente la
sefial amplia centrada en 400-403 eV es asignada a especies de nitrogeno
pirrolitico, aunque realmente contiene contribuciones de multiples especies
de nitrégeno hidrogenado [121].
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4.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los catalizadores  heterogéneos son  generalmente  materiales
nanoestructurados compuestos de varios tipos de particulas con diferentes
tamanos y formas, cuyas caracteristicas e interacciones determinan su
funcionamiento. La microscopia electronica de transmisiéon (TEM) es una
herramienta con la que es posible obtener informacion local sobre estas
caracteristicas estructurales y morfologicas, como el tamafio y distribucién de
las particulas que conforman el catalizador, el tipo de red cristalina, interfaces
y defectos, ayudando al entendimiento de su rendimiento catalitico [8, 122].

En esta técnica se irradia una muestra delgada con un haz de electrones. Parte
de los electrones atraviesan la muestra (son transmitidos) y otra parte
producen interacciones como emisiéon de luz, electrones secundarios, Auger,
entre otros. En TEM se emplean los electrones transmitidos para formar
imagenes y la difraccién de electrones (Selected Area Electron Diffraction,
SAED) para obtener informacion sobre su estructura cristalina [123].

En la investigacion de materiales de grafeno, los espectros de difraccion de
electrones se pueden utilizar para obtener informacién sobre el nimero de
capas de grafeno, el apilamiento de las laminas, fallas de apilamiento,
morfologia y rugosidad de las hojas [124, 125].

| layer

o~

S

(0110) (1010)

-
-

~ ~
0 - &

\:J
[ ]

Figura 7. Patron SAED de una monocapa de grafeno. Tomada de: [126].
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Como presentan Meyer et al [126], la red reciproca de grafeno es hexagonal,
exhibiendo un patrén de difraccion SAED del grafeno y materiales
relacionados a este con la simetria tipica de seis puntos. En la Figura 7, se
muestra el patron SAED de una monocapa de grafeno con los puntos de
difraccion etiquetados con los indices de Bravais-Miller (hkil)
correspondientes. El conjunto de seis puntos que conforman el primer anillo
de difraccion corresponde al plano {1010} con una distancia interplanar
d=2.13 A. El conjunto de puntos en el siguiente anillo de difracciéon puede
asignarse al plano {1120} con una menor distancia interplanar d =1.23 A
[124].

El patron de difraccion de electrones también puede ayudar a la
diferenciacion de materiales con monocapas, bicapas o multicapas, mediante
el estudio de las relaciones de intensidad del patron de difraccién. En
materiales multicapa con apilamiento AB, estudios computacionales han
demostrado que la relacion de intensidad I (1100}/1 {2110} €5 <1, mientras que las
monocapas tienen I 1100}/1 {2110} >1 [125, 126].

En este trabajo, las micrografias fueron obtenidas en un microscopio
electronico de transmision de alta resolucion (HR-TEM) marca FEI, modelo
Tecnai ST F20. Las muestras se prepararon depositando una gota de una
dispersion de la muestra en etanol (ultrasonido durante 15 min) sobre una
rejilla de carbono-cobre (Cu-holloy carbon, 200 mesh), secada al aire y a
temperatura ambiente. El diAmetro medio de las nanoparticulas de niquel, asi
como la distribucion de tamano, fueron determinados a través de la medicion
de un minimo de 500 particulas en un promedio de 10 imagenes TEM,
utilizando el programa ImageJ para tratamiento de imagenes.

4.2.4 Desorcion a temperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada es una técnica que consiste en el
seguimiento de la desorcion térmica de gases adsorbidos en la superficie del
catalizador durante un programa de calentamiento conocido. En el estudio de
catalizadores heterogéneos se ha usado para investigar la interaccion entre la
superficie del so6lido y diferentes gases, proporcionando informacién sobre su
enlace y posibles sitios de reaccion.
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En general, la técnica de TPD consiste en los siguientes pasos:

1. Pretratamiento del catalizador.

2. Saturacion de la superficie con el adsorbato.

3. Limpieza para eliminar gases fisi-sorbidos.

4. Desorcién del gas quimi-sorbido durante un programa de calentamiento
determinado.

5. Deteccion de los gases desorbidos.

En un experimento tipico, una pequena cantidad del catalizador (15-100 mg)
se dispone en un reactor de cuarzo de lecho fijo en un horno programable con
control de temperatura. Un gas inerte, argon en este caso, es usado como gas
de arrastre durante el experimento. Inicialmente se realiza la reduccion de la
muestra en atmosfera de hidrogeno y posteriormente se satura la superficie a
temperatura ambiente, mediante el flujo continuo de una corriente del
adsorbato durante 1 hora. Posteriormente se elimina el gas fisi-sorbido
fluyendo gas de arrastre durante 2 horas. Finalmente, el catalizador se
calienta a una tasa de calentamiento constante (5°C/min) y se hace
seguimiento de su temperatura a través de un termopar. Un espectrometro de
masas es usado para medir la composicion de la corriente de salida en funcion
de la temperatura del catalizador.

A medida que el catalizador se calienta, los gases adsorbidos se desorben,
aumentando la tasa de desorcion con la temperatura hasta un maximo y
vuelve a cero a medida que la superficie queda libre de adsorbatos. Los
espectros de desorcion generalmente tienen mas de pico y su formay posicion
proporcionan informaciéon sobre como se adsorbe el gas en el catalizador [127,
128].

4.2.5 Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier

La espectroscopia infrarroja es una herramienta ampliamente usada para la
caracterizacion de la quimica superficial de catalizadores heterogéneos,
permitiendo estudiar directamente la interaccion entre las moléculas
adsorbidas y el catalizador [129]. Esta técnica mide la transicion entre niveles
de energia vibracional, producto de la absorcion de radiaciéon IR por parte de
la muestra, dando informacién sobre su estructura molecular y su entorno
quimico [130, 131].
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Hay cuatro técnicas principales de muestreo en FTIR: transmision, reflexion
total atenuada (ATR), reflexion especular y reflectancia difusa. En la técnica
de transmision el haz infrarrojo pasa a través de la muestra, se mide la energia
transmitida y se genera un espectro. En estos ensayos generalmente se deben
preparar pastillas, pellets o peliculas que permitan la transmision del haz y es
usada cominmente para la caracterizacion de materiales de grafeno y sus
grupos funcionales. En la Tabla 2 se presentan las principales senales
reportadas para estos materiales.

Tabla 2. Bandas caracteristicas IR de materiales de grafeno [79, 132—135]

Estiramiento OH 3200-3700 cm!
Deformacion OH 1384 -1405 cm!
Estiramiento C=0 carbonilo/carboxilo 1730-1738 cm
C=C 1620-1627 cm™
C-0 epoxi 1230-1240 cm™!
C-0 alcoxi 1055-1071 cm!
C-N 1115-1338 cm!
C=N 1447-1600 cm

Por otra parte, la técnica de reflectancia difusa mide tanto la absorcién como
la dispersion de la luz y es usada principalmente para el analisis de polvos.
Esta técnica no requiere la preparacion de pastillas, por lo cual el analisis de
la muestra se hace a condiciones similares a las usadas en reaccion.

Ademas, se han desarrollado técnicas in situ capaces de estudiar los
catalizadores en atmosfera y temperatura de reaccion. Acoplando un analisis
en linea de los gases que salen de la celda, se puede alcanzar un enfoque
operando midiendo actividad catalitica y espectroscopia IR en tiempo real
[130, 131].

El analisis operando permite detectar especies intermediarias que solo se
pueden observar en condiciones de reaccion y correlacionar estos resultados
con la actividad catalitica, para entender en detalle las transformaciones
quimicas que tienen lugar durante la reaccion y los sitios que participan de
esta [130, 136]. En la Tabla 3 se presenta la frecuencia de las bandas
caracteristicas de las posibles especies involucradas en la reaccion de
hidrogenacién de CO. a metano, de acuerdo con los mecanismos de reaccion
propuestos en la literatura y presentados anteriormente.
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Tabla 3. Bandas caracteristicas IR de las especies formadas durante la
hidrogenacion catalitica de CO-

Dioxido de carbono CO. fase gas 2349 cm [137]
Monoéxido de carbono  (CO)ads ~ 2100-1900 cm?  [56, 138]
Especies formil (HCO")ads ~1760 cm™! [138]
Especies carbonato (HCOg3)ads ~1430 cm [56]
Especies formiato 0-C-0 ~1575 cm!

(HCOO)ads C-H ~2900 cm [56, 139]
Metano CH, ~3016 cm [139]

En este trabajo, se utiliz6 un espectrometro infrarrojo de transformada de
Fourier (FTIR) Thermo Scientific Nicolet iS50 equipado con un detector MCT
(mercuric cadmium telluride), una celda de transmisiéon y una celda de
reflectancia difusa Pike, conectada en linea con un espectrometro de masas
MS Pfeiffer Vaccum modelo QMG 220.

Para las mediciones en modo transmision se prepararon pastillas de KBr con
una concentracion de las muestras de rGO de 1% Wt. En los ensayos DRIFTS
in situ, se usaron de 2-5 mg de catalizador en un porta muestras de ceramica
porosa ubicado en una celda de gases marca PIKE equipada con un sistema
de calentamiento y control de temperatura.

En un experimento tipico, se calent6 la muestra a 350 °C a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min y se redujo en atmosfera de 10%H./He durante
4 h. Posteriormente se purgo el sistema con Ar durante 30 min y se tomo el
espectro de referencia de la muestra a analizar. A continuacion, se aliment6 la
mezcla de reaccion H./CO. 4:1 conservando el GHSV establecido para el
reactor de lecho fijo y se tomaron espectros cada 5 min junto con muestras de
gases para su analisis por cromatografia. Transcurrida 1 hora de reaccidn, se
cerr6 el flujo de CO. con el fin de estudiar en estado transitorio la
hidrogenacién del CO. adsorbido tomando espectros cada 5 min. Finalmente
se realiz6 una limpieza parcial de la superficie a 500 °C durante 90 min, con
el fin de estudiar el efecto de dicho tratamiento en la actividad catalitica, para
lo cual se enfri6 la celda hasta 350 °Cy se repitio el anélisis anterior. Durante
todo el experimento se monitorearon los gases de salida mediante
espectroscopia de masas y todos los espectros de IR fueron tomados con 32
scans en el rango de 400-4000 cm™ y una resolucion de 4 cm.
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4.3 Actividad y estabilidad de los catalizadores Ni/N-rGO
en la reaccion de metanacion de CO-

El estudio de actividad catalitica en la reaccién de hidrogenacion de CO., se
llev6 a cabo en un reactor de lecho fijo a presion atmosférica. La reaccion se
llevo a cabo con mezclas estandar de 10%H. y 10%CO- diluidos en He con una
relacion H.:CO. estequiométrica (4:1) y en un rango de temperatura de
200 °C a 500 °C, segin lo requerido en cada experimento. Se realiz6 un
proceso previo de acondicionamiento en atmosfera de reaccion a 350 °C
durante 4 h, con tiempo de sostenimiento de 1 hora en cada punto de mediciéon
y seguimiento mediante espectrometria de masas para garantizar estado
estacionario. Inicialmente se llevaron a cabo experimentos para determinar
las condiciones de operacion, a las cuales no hay efectos intraparticula,
interfase o interparticula y garantizar régimen cinético. Estos experimentos
se presentan en el Anexo B y permitieron definir como condiciones de
reaccion un flujo de mezcla de 80 mL/min y un GHSV de 96Lh-'gcat.

vy

V‘f
CO:/He —»4—u = MS

7 EE—
H:/He —»4—u

7 %

GC

Figura 8.Montaje experimental para el estudio de la actividad catalitica en la
reaccion de hidrogenaciéon de CO..

El montaje experimental consiste de un reactor de cuarzo de 6 mm de
didmetro externo, un horno con control de temperatura, con temperatura
maxima de trabajo de 900 °C, un sistema de alimentacion de gases controlado
por reguladores de flujo masico y un sistema para anéilisis de gases
conformado por un espectrometro de masas Pfeiffer Vacucum modelo QMG
220 y un cromatografo de gases PerkinElmer modelo Clarus 500, con un
detector de conductividad térmica y una columna CTR I, que permite medir
la concentracion de H., CO., CO y CH, en la corriente de salida de gases. Los

29



resultados de estos experimentos se presentan como conversion de CO. vs
temperatura, selectividad a CH,4 vs temperatura y velocidad especifica de
produccion de metano, TOF de CH,. En el anexo A se presentan los céalculos
realizados para la presentacion de dichos resultados.
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5. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Ni/rGO

El punto de partida de este trabajo es la obtencion de catalizadores de niquel
soportados en rGO dopado con nitrogeno. En este capitulo se presenta el
analisis y los resultados de la caracterizacion de los catalizadores sintetizados,
asi como de los materiales de grafeno que fueron usados como precursores en
las distintas etapas del proceso de desarrollo de los catalizadores (Tabla 4).

Tabla 4. Nomenclatura de materiales sintetizados y analizados.

de grafeno reducido

Catalizador 10% niquel, impregnado en soporte de 6xido
de grafeno reducido, con tratamiento de 1th con NaOH

Catalizador 10% niquel, impregnado en soporte de 6xido
de grafeno reducido, dopado con nitrégeno

Catalizador 10% niquel, impregnado en soporte de 6xido
de grafeno reducido, con tratamiento de 2h con NaOH,
dopado con nitrégeno

Catalizador 10% niquel, impregnado en soporte de 6xido
de grafeno reducido, con tratamiento de 2h con NaOH,
dopado con nitrégeno

Muestra Nomenclatura
Oxido de grafeno GO

Oxido de grafeno reducido rGO
Oxido de grafeno reducido, con tratamiento de 1h con | brGO_1
NaOH

Oxido de grafeno reducido, con tratamiento de 2h con | brGO_2
NaOH

Oxido de grafeno reducido, dopado con nitrégeno N-rGO
Oxido de grafeno reducido, con tratamiento de 1h con | N-brGO_1
NaOH, dopado con nitrégeno

Oxido de grafeno reducido, con tratamiento de 2h con | N-brGO_2
NaOH, dopado con nitrégeno

Catalizador 10% niquel, impregnado en soporte de 6xido | 10Ni/rGO

10Ni/brGO_1

10Ni/N-rGO

10Ni/N-brGO_1

10Ni/N-brGO_2
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5.1Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

El 6xido de grafeno (GO) es uno de los precursores mas usados en la sintesis
de materiales de grafeno, ya que durante la oxidacioén, los grupos funcionales
oxigenados aumentan la distancia entre las hojas de grafito, debilitando las
fuerzas de Van der Waals que mantienen unidas las laminas del grafito,
facilitando su exfoliacién [69].
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Figura 9.Espectro FTIR oxido de grafeno (GO).

El espectro IR del 6xido de grafeno (GO), Figura 9, presenta una banda ancha
e intensa entre 3000-3700 cm™ correspondiente al estiramiento de grupos O-
H y agua adsorbida. Adema4s, en el espectro FTIR del GO se observan bandas
en 1730, 1620, 1230 y 1055 cm correspondientes a C=0, la banda estructural
C=C, C-0O de grupos epoxi y C-O de grupos alcoxi respectivamente [79, 132].
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Figura 10.Espectro FTIR materiales de grafeno usados como soporte
catalitico

En el espectro FTIR del 6xido de grafeno reducido rGO, Figura 10, hay una
disminucion en la intensidad de las bandas asociadas a grupos funcionales
oxigenados y un corrimiento de la senal estructural C=C de 1620 cm™ a 1555
cm. Esto ha sido reportado para una red grafitica no oxidada (reducida) [132,

133, 140].

Por otra parte, el tratamiento con NaOH (Figura 10, b-rGO_1 y brGO_2)
ademas de formar defectos en las laminas de rGO, completa el proceso de
reduccion, por lo que no se observa ninguna sefial en ~1720 cm™ y se obtiene
una banda de menor intensidad en ~1200 cm™ junto con la banda C=C en

1555 cm-.,

Finalmente, los espectros FTIR de las muestras dopadas con nitrégeno
(Figura 10, NrGO_1, N-brGO_1 y N-brGO_2), presentan ademas de la senal
C=Cen 1555 cm™, una sefial en ~1180 cm™ correspondiente a C-N [132-134],
140]. En el caso de las muestras dopadas, posterior al tratamiento con la base
(N-brGO_1y N-brGO_2), se observa una tercera senal en 1447 cm la cual se
asigna al enlace C=N [135].
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5.2 Espectroscopia Raman

La Figura 11 presenta los espectros Raman de los soportes sintetizados. El GO,
precursor de estos materiales, presenta senales D y G intensas, y una senal
ancha entre 2250 y 3250 cm™ correspondiente a las sefiales 2D y D+G que no
se distinguen por separado. La forma de esta ultima sefial se debe a los grupos
funcionales oxigenados que generan dominios desordenados sp3. De igual
forma, la banda G (1580 cm™) se desplaza a nimeros de onda mayores, 1588
cm, durante la amorfizacion del grafito debida al proceso de oxidacion.

1588 = B
rGO

brGO_1
brGO 2

1348

Intensidad (u.a)
|

. 1345 /\ /\ 1580

T T T T T T T T T T T T T

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

Figura 11.Espectros Raman de soportes iniciales sin tratamiento térmico.

Posteriormente, el proceso de reduccion de GO a rGO produce un aumento en
Ip/Ig de 1.12 a 1.29 (Tabla 5) y una atenuacién en las sefiales Raman. Esto se
ve reflejado en sefales anchas y de baja intensidad, lo que es consistente, al
considerar que este proceso puede generar vacancias y bordes haciendo que
la muestra adquiera una estructura desordenada. En la reduccién también se
observa un corrimiento de la banda G, esta vez hacia menores nimeros de
onda (1583 cm™), contrario al proceso de oxidaciéon [106, 109].
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Tabla 5. Anélisis de los espectros Raman de los soportes iniciales sin
tratamiento térmico

In/Ic A (1580 cm™) La
GO 1,12 8,7 17,06
rGO 1,29 3,2 14,76
b-rGO(1) 1,40 -1,3 13,66
b-rGO(2) 1,14 -0,3 16,76

Avanzando en el proceso de funcionalizaciéon, para la muestra brGO_1,
tratada con NaOH durante 1h, el espectro infrarrojo sugiere la disminucion
de grupos funcionales oxigenados respecto al rGO, por lo que se atribuye el
aumento en la intensidad de la banda D, y en consecuencia de Ip/Ic de 1.29 a
1.40 (Tabla 5), a la formacion de defectos (vacancias y bordes) [81, 82].

rGO - 1th NaOH -> brGO_1 - 2h NaOH > brGO _2

Figura 12.Proceso de formacion de defectos durante tratamiento de rGO con
NaOH.

Sin embargo, la continuacion del tratamiento con NaOH no incrementa la
intensidad de la sefial D en la muestra brGO_2, esto debido a la formacion
grandes huecos que destruyen parcialmente la hoja. Esto se observa en el
analisis del espectro Raman como una disminucién en Ip/Ig a 1.14 y un
aparente aumento de los dominios sp2 libres de defectos (La), como se
esquematiza en la Figura 12.
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Figura 13.(a) espectros Raman de soportes iniciales post tratamiento térmico
a 350°C, (b) soportes dopados con nitréogeno

El grafeno puede soportar defectos en su estructura reconstruyendo mediante
tratamiento térmico el arreglo de los atomos en diferentes poligonos. Esto
aumenta el grado de cristalinidad y la intensidad de las sefiales Raman,
permitiendo observar, en la Figura 13, la sefial estructural 2D (2690-2700 cm-
1y la sefial D+G (2925-2930 cm™) como senales separadas, aunque de baja
intensidad. También es posible identificar la senal D’ (1608-1062 cm™),
asociada a defectos en la hoja, como un hombro de la senal G.

Ademas, en la Figura 13 (a) se observa el corrimiento caracteristico de la
banda G a menor ntimero de onda (~1578 cm™) producto del proceso de
reduccion y el aumento inicial de Ip/I¢ de 1.15 en el rGO a 1.30 en el brGO_1
producto del tratamiento con NaOH. De igual forma, al aumentar el tiempo
de tratamiento con NaOH, Ip/Ig disminuye a 1.23 en el brGO_ 2 asociado a la
destruccion parcial de la lamina. Este comportamiento, detallado para el
grupo de muestras sin tratamiento térmico, en la Figura 12, también se
observa al comparar el grupo de muestras dopadas con nitrégeno cuyos
espectros Raman son presentados en la Figura 13 (b). Finalmente, la
incorporacién de heteroatomos como el nitrégeno introduce defectos a la red
de carbono, disminuyendo los dominios sp2 libres de defectos cuyo valor
calculado (La) se presenta en la Tabla 6.

Asi, comparando por grupos de muestras: producto del tratamiento térmico,
se observa un aumento de la intensidad de las sefiales Raman de la Figura 12
a la Figura 13 (a), atribuida a un aumento de la cristalinidad de los materiales
al reorganizar diferentes arreglos de poligonos alrededor de las vacancias de
carbono. Por otra parte, Ip/Ig aumenta en el grupo de muestras dopadas con
nitrogeno al ser el nitr6geno mismo un defecto de la estructura grafitica. Sin
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embargo, los espectros de la Figura 13 (b) conservan una intensidad similar a
las muestras sometidas solo a tratamiento térmico, Figura 13 (a), debido al
reordenamiento de la estructura carbonosa en el proceso mismo de dopaje
con nitrégeno.

Tabla 6. Anélisis de los espectros Raman de soportes iniciales post
tratamiento térmico a 350°C y soportes dopados con nitrégeno.

In/Ic  Ac (1580 cm™) La
rGO 1,15 -1,10 16,53
b-rGO(1) 1,30 -1,95 14,62
b-rGO(2) 1,23 -0,24 15,52
N-rGO 1,24 -1,84 15,35
N-brGO(1) 1,30 -1,52 14,70
N-brGO(2) 1,20 -1.91 15,93

En resumen, Ip/Ig aumenta proporcionalmente con el nimero de defectos,
hasta el punto donde se forman grandes huecos y hay una aparente
recuperacion de los dominios sp2 libres de defectos (La). Es asi como el
espectro Raman de los materiales de grafeno se puede relacionar con su
namero de defectos estructurales, siguiendo la relacion Ip/Ig presentada en la
Tabla 6. Es importante tener en cuenta que Ip/Ig no solo esta afectada por
defectos de tipo estructural, sino ademas por especies oxigenadas o atomos
dopantes, por lo cual solo puede ser usada como una aproximacion a la
cuantificacién del nimero de defectos estructurales si se compara con otras
muestras sometidas a igual proceso de oxidacién/reducciéon y/o dopaje.

5.2.1 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos
X (XPS)

En el andlisis XPS de los materiales de rGO dopados con nitrogeno se
comprob6 la presencia nitrogeno en la superficie de todas las muestras
estudiadas, junto con las sefiales estructurales de carbono y de oxigeno
correspondientes a grupos funcionales en la superficie (Tabla 7).
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Tabla 7. Composicion y distribucion de especies de nitrogeno en soportes N-
rGO obtenidos mediante analisis XPS

%C %N %0 N Piridinico N Pirrélico N Grafitico
rGO 80.33 - 19.67 - - -
N-rGO 83.02 546 09.67 54.54 40.56 4.89
N-brGO(1) 82.82 7.35 8.47 58.18 37.17 4.64
N-brGO(2) 79.34 4.83 13.34 49.42 47.44 3.14

La senal C1s observada en el espectro de alta resolucién en el rango de 280 a
206 eV, presenta un pico principal en ~284,5 €V con un desplazamiento a
menor energia de ligadura al aumentar el tiempo de tratamiento con NaOH y
por lo tanto el namero de defectos tipo borde o vacancia de carbono.

La sefial C1s corresponde al enlace estructural C-C de los &tomos de carbono
sp? [115] y el corrimiento de la sefal a energias de ligadura ligeramente
menores se ha asociado a defectos de la estructura grafitica tipo vacancia
[116]. Finalmente, a mayor energia de ligadura, se encuentran sefales
asociadas a carbono unido a oxigeno y nitrégeno en diferentes
configuraciones [115].

Entre 528 y 540 eV, encontramos el espectro de alta resolucion
correspondiente a la sefial O1s con una sefal principal en 532 eV con
componentes correspondientes a grupos OH, epoxi, alcoxi carbonilo y
carboxilo. Se observa también una disminucion de los grupos funcionales
oxigenados conforme aumenta el tiempo de tratamiento con NaOH que
completa la reduccion del rGO, disminuyendo de igual forma el contenido
total de oxigeno.
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Figura 14.Espectros XPS de los soportes sintetizados N-rGO

El espectro de alta resolucion en el rango de 395-406 eV muestra tres
componentes de la sefial N1s (~398 eV, verde, ~400 eV, azul y ~402 €V,
naranja) correspondientes a atomos de nitrogeno enlazados de forma
diferente en la red grafitica.
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Figura 15. Configuraciones del atomo de nitrégeno como dopante en
materiales de grafeno. Imagen adaptada de: [88, 89].

La senal alrededor de 398 eV es asignada en la literatura a nitrégeno
piridinico, unido a dos &tomos de carbono en un anillo hexagonal,
reemplazando un atomo de carbono ubicado en el borde o adyacente a una
vacancia (por lo que el nitrégeno queda con un par de electrones libres). La
senal de 400 eV es atribuida a especies de nitroégeno pirroélicas, enlazadas a
dos atomos de carbono en un anillo de cinco carbonos. Y por tltimo, la sefial
de 402 eV es atribuida a nitrogeno grafitico, el cual se enlaza a 3 atomos de
carbono reemplazando un carbono del anillo hexagonal [11, 114].

También se observa que el tratamiento con NaOH incrementa la proporciéon
de especies de nitroégeno piridinico, debido al mayor nimero de bordes o
vacancias disponibles para este tipo de enlace. Ademas, el porcentaje de
nitréogeno en la red de carbono aumenta con la cantidad de defectos producto
del tratamiento con NaOH.

5.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se realiz6 un analisis de microscopia electrénica de transmision (TEM) para
los diferentes materiales sintetizados, con el fin de obtener informacion sobre
la morfologia, el tamafio y la distribucion de las particulas que conforman los
catalizadores. En la Figura 16 (a) se muestra la imagen TEM del rGO, donde
es posible identificar ldminas curvas y corrugadas con buena transparencia,
que indicarian la presencia de pocas capas. La Figura 16 (b) muestra una
imagen TEM del catalizador de Ni /rGO en la que se pueden apreciar
igualmente laminas finas de buena transparencia con particulas metalicas
distribuidas sobre estas hojas.
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Figura 16. Imagenes TEM (a) rGO (b) Catalizador 10Ni/rGO, Patrén de
difraccidén (¢) rGO (d) Catalizador 10Ni/rGO

El patrén de difraccion (SAED) del rGO (Figura 16 (c)) muestra un patréon
hexagonal que indica la naturaleza cristalina de las hojas de rGO. Se observa
un primer grupo de puntos de difraccion con una distancia interplanar de
0.22 nm correspondiente al plano {1100} y un segundo grupo con una
distancia interplanar de 0.126 nm correspondiente al plano {2110}.

También se observa que la intensidad de los puntos de difracciéon del plano
{2110} parece ser mayor a la intensidad de los puntos del plano {1100}. Asi,
con base en lo reportado en la literatura, el rGO sintetizado corresponderia a
oxido de grafeno reducido multicapa [125, 126].

Por otro lado, el patréon SAED del catalizador niquel/rGO (Figura 16 (d))
corresponde a una estructura cristalina en la que se puede identificar el patron
de difraccion hexagonal del rGO con planos {1100} y {2110}, junto con puntos
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de difraccién correspondientes las nanoparticulas de niquel identificando los
planos {111}, {200}, {311} y {220} con distancias interplanares de 0.22, 0.18,
0.123 y 0.11nm correspondientes a los valores reportados en la literatura para
Ni° [141, 142].
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Figura 17. Imagenes TEM catalizadores de niquel y su correspondiente
distribucién de tamafio (a,e) 10Ni/rGO (b,f) 10Ni/N-rGO (c,g) 10Ni/N-
brGO_1 (d,h) 10Ni/N-brGO_2

En la Figura 17, se observan las imagenes TEM y la distribucion de tamafio de
particula metalica para los catalizadores sintetizados, los cuales fueron
reducidos “ex situ” en atmosfera de H,, a 350 °C, antes de ser transferidos al
TEM.
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En las imagenes se identificaron pequenas particulas con diferente contraste
al del soporte de carbono que fueron atribuidas a la presencia de
nanoparticulas de niquel, después del anélisis EDX de diferentes zonas.

Posteriormente, mediante un analisis estadistico de las micrografias, se
estableci6 la distribucién de tamano de particula metélica y se estimo el
tamano de particula medio de niquel. Estos resultados muestran una relaciéon
inversamente proporcional entre la cantidad de defectos de la hoja y el
tamano medio de niquel, obteniendo nanoparticulas de niquel de 12 nm en el
soporte de rGO (con menor nimero de defectos) y de 10, 7 y 9 nm en los
soportes funcionalizados N-rGO, N-brGO_1 y N-brGO_2. Ademas, la
homogeneidad de la distribuciéon también se ve favorecida por la presencia de
defectos (estructurales y heteroatomos) siendo el catalizador 10Ni/N-brGO_ 1
el que present6 menor tamafio y mayor homogeneidad en la distribuciéon de
tamafio de particula metalica.

5.4 Desorcion a temperatura programada (TPD)

Una de las caracteristicas buscadas en los materiales de grafeno empleados
como soporte en catalizadores de niquel para metanacion de CO., es la
presencia de sitios basicos superficiales que sean activos para la adsorciéon y
adicionalmente activos para la activacion de CO.. Sin embargo, en el
desarrollo de este trabajo también se encontr6 que estos materiales tienen una
alta capacidad de adsorcion de H., lo cual puede resultar en una competencia
por los sitios de adsorcion. Es asi como parte de la caracterizacion realizada
de los materiales sintetizados, se realizaron ensayos de desorcion a
temperatura programada de H. y CO. con el fin de investigar la interacciéon
entre la superficie de los soportes y estos gases.

La capacidad adsorcion de los materiales de rGO depende directamente del
nimero de capas de grafeno, de la presencia de defectos y del grado de
funcionalizacion del material. En el caso de la adsorcion de H. esta depende
principalmente del nimero de lAminas [96], mientras que en el caso del CO.,
al ser una molécula con momento dipolar, ésta interactiia fuertemente con
defectos y especies dopantes, producto de procesos de funcionalizacion [94].

La Figura 18 presenta los perfiles de desorcion de H. para los materiales de
partida, los soportes y los catalizadores, con el fin de estudiar los cambios

generados en el proceso de sintesis.
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de niquel.

Para el rGO y los materiales sometidos a tratamiento con NaOH, Figura 18
(a), se observa una primera senal a baja temperatura (T< 200°C), asociada a
H. fisi-sorbido y una segunda sefial amplia e intensa a partir de los 400°C que
aumenta con el tiempo de tratamiento, es decir, al aumentar el nimero de
defectos del material. Este aumento se puede relacionar con el aumento del
area superficial y con la mayor reactividad del entorno cercano a un defecto.

En el caso de los materiales dopados con nitrégeno, Figura 18 (b), se observa
un aumento significativo en la capacidad de adsorcion de H. conservando la
tendencia anterior respecto al nimero de defectos. Esto indica que las
especies de nitrogeno formadas durante el dopaje también son posibles sitios
de adsorcion de Ho, lo cual concuerda con estudios teéricos DFT que muestran
un aumento en la capacidad de adsorcién del grafeno cuando es dopado con
nitrégeno, debido a una mayor interacciéon H./adsorbente [98]. Finalmente,
en los perfiles de desorcion de H. de los catalizadores de niquel, Figura 18 (c),
se observa una tercera sefal que inicia aproximadamente en 350 °C como un
hombro de la sefial principal. Esta sefial es asociada a la desorciéon de H. por
parte de los sitios metalicos (&tomos superficiales de niquel).
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Figura 19. TPD de CO.rGO y materiales tratados con NaOH (a) sefial de
masa 44 (b) sefial de masa 28; rGO y materiales dopados con nitrégeno (c)
senal de masa 44 (d) sefnal de masa 28; rGO y catalizadores de Ni sin
defectos (e) sefial de masa 44 (f) senal de masa 28. rGO y catalizadores de Ni

con defectos (g) senal de masa 44 (h) senal de masa 28.
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Por otra parte, la Figura 19 presenta los perfiles de desorcién de CO. para los
mismos materiales analizados anteriormente Los soportes estudiados
presentan 2 sefales principales, en los perfiles resultantes del seguimiento de
la masa 44, asociada a CO.. La primera senal, menor a 200 °C, esta asociada
a sitios de basicidad débil, mientras que la segunda sefal entre 400 y 650 °C,
probablemente varias sefiales solapadas, corresponde a sitios de basicidad
media y fuerte.

A diferencia de los perfiles de desorcidon de H., se observa una tendencia
inversa respecto al grado de funcionalizacion de los materiales de rGO, la cual
se puede relacionar a una competencia por los sitios de adsorciéon. Ademas, se
observa un perfil de desorcion resultante del seguimiento de la masa 28,
asociado a CO con una contribuciéon de CO-, lo que evidencia la existencia de
sitios de adsorcién en los materiales de rGO funcionalizado, donde la
desorcion de CO. es disociativa. Las senales de 44 y 28 fueron normalizadas
respecto a la senal 40, correspondiente al patron de Ar y presentadas en una
misma escala para su analisis directo.

Para los soportes dopados con nitrogeno, Figura 19 (c), se observa la senal 44
a alta temperatura como la suma de varias senales, lo cual corresponde a
distintos sitios de adsorcion, asociados a las especies de nitrégeno formadas
durante el dopaje. En estos materiales la sefial de 28, Figura 19 (d), es mas
intensa por lo que también puede presentarse adsorciéon disociativa de CO. en
los sitios de nitrégeno.

Finalmente, en los catalizadores de niquel, Figura 19 (e,g), se observa una
senal 44 a 300-450°C correspondiente a la adsorcion de CO. en atomos
superficiales de niquel. Mientras que en la Figura 19 (e,g), se observa una
senal 28 amplia e intensa, particularmente en los soportes con mayor
cantidad de defectos. En este caso, es importante tener en cuenta que estos
materiales de rGO funcionalizado adsorben gran cantidad de H,, que teniendo
disponibilidad de sitios metalicos (Ni) capaces de disociarlo, pueden
hidrogenar parcialmente CO. adsorbido, el cual se suma al CO producto de la
adsorcion disociativa.

Es importante sefialar que segun calculos tedricos DFT sobre adsorciéon de
CO:reportados en la literatura, las especies de nitrégeno formadas durante el
dopaje, presentan una energia de adsorcion mucho mayor que el rGO sin
dopar, siendo las especies tipo piridina las que mayor energia de adsorciéon de
CO. presentan, seguidas de las especies pirroliticas y amino [143]. Ademas, se
reporta, que los 4tomos de carbono centrales del grafeno tienen una adsorciéon
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preferencial de hidrogeno. La adsorcién de CO- es preferencial y méas fuerte
en los atomos de carbono ubicados en los bordes, debido a la diferencia de
carga causada por el momento dipolar del CO.[94].

Teniendo en cuenta lo anterior, es posible plantear que la funcionalizacion del
rGO, tanto mediante la generacion de defectos como la inclusién de grupos
nitrogenados, aumenta la fuerza de adsorcion del CO. en su superficie,
haciendo que en el rango de temperatura estudiado el CO. permanezca
fuertemente adsorbido y sea dificil de desorber.
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5.5 Conclusiones

Se prepararon catalizadores de niquel soportados en materiales de 6xido de
grafeno reducido funcionalizado y dopado con nitrégeno, los cuales fueron
caracterizados mediante espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X, microscopia
electronica de barrido y desorcidon a temperatura programada. A través de
estas técnicas se obtuvieron resultados caracteristicos y compatibles con
materiales de 6xido de grafeno reducido exfoliado y con pocas laminas, lo cual
permite afirmar que los materiales propuestos como catalizador en este
trabajo, fueron obtenidos satisfactoriamente.

Se caracterizaron los catalizadores sintetizados, observando mediante
espectroscopias Raman e infrarroja las bandas caracteristicas del rGO y la
evolucion de los grupos funcionales durante la sintesis de los materiales.
Mediante XPS se comprobo el grado de funcionalizacion de los materiales
dopados con nitrégeno, obteniendo hasta un 7% de N en la superficie, junto
con la distribucion de especies de nitrégeno formadas: piridinicas, piroliticas
y grafiticas.

Las nanoparticulas de niquel fueron observadas mediante TEM obteniendo la
distribucién de tamano de particula de los catalizadores, con un tamano
promedio de particula entre 6 y 13 nm.

Finalmente se evalu6 cualitativamente la capacidad de adsorcion de H. y CO.,
encontrando una alta capacidad de adsorcién de las 2 especies, lo cual puede
generar una competencia de estas especies por los sitios de adsorcién donde
se lleva a cabo la reaccion de metanacion. Ademas, se encontr6 una
interaccion fuerte del CO. con los soportes de grafeno que podria dificultar la
activacion y posterior hidrogenacion del CO. en el rango de temperaturas
estudiado.
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6. ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION DE METANACION
DE CO-

Una vez obtenidos los catalizadores propuestos, se realizaron experimentos
de actividad catalitica de acuerdo con el montaje y condiciones de operacién
descritos anteriormente en el capitulo 4. Inicialmente, como referencia, se
ensayaron los soportes con el fin de analizar su influencia en el desempefio de
los catalizadores, y su conversion de CO. calculada se presenta en la Figura
20. Se observan conversiones de CO. menores a cero en varias muestras de
soporte, lo que significaria que se estaria produciendo CO. al interior del
reactor, elevando su concentracion a la salida levemente por sobre el valor a
la entrada. Aunque estos valores de conversidon no tienen sentido fisico, se
muestran en la figura para reforzar el hecho de la fuerte interacciéon del CO.
con la superficie de algunas muestras, pues aiin después del pretratamiento
permanece una pequena cantidad de CO. previamente adsorbido, el cual se
desorbe producto de la temperatura y la mezcla de reaccion.

—a— GO
—e— brGO1
—a— N-rGO

v  N-brGO1
—— N-brGO2

20+

10

X0z (%)

-10 4

-20 T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 20.Conversion de CO. en soportes de grafeno funcionalizado.

Los materiales de grafeno tienen una alta capacidad de adsorcion de CO.
como se comprob6 por medio de los ensayos de desorcién a temperatura
programada. Ademas, la temperatura y el tiempo necesario para la desorcion
completa aumenta con el grado de funcionalizacion, llegando a superar los 30
min a 650 °C para los materiales dopados con nitrégeno. Es asi como, en
ausencia de fase metélica, los soportes sometidos a condiciones de reaccion
solo logran desorber especies pre-adsorbidas. Sin embargo, el N-brGO1
presenta un comportamiento atipico con una conversion medible de CO.
principalmente a CO que es necesario tener en cuenta durante el analisis del
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desempeifio de su respectivo catalizador de niquel. De igual forma, aunque no
se ve reflejado en el valor de conversion, el analisis de los gases de salida de la
reaccion con brGO_1 expuso la presencia de CO en esta corriente.

Posteriormente, se realizaron los ensayos de actividad catalitica con los
catalizadores Ni/rGO propuestos, obteniendo los resultados de conversion de
CO. y selectividad a metano presentados en la Figura 21 (a, b).

100 —# - -4
| —=— 10NiIrGO

80+

Koo (%)

20

—&— 10Ni’brGO
—a— 10Ni/N-rGO

1—¥— 10Ni/N-brGO1
—u— 10Ni/N-brGO2

Equilibrio_Metanacion (1)
Equilibrio_WGSR (2)

(a)

]--=-- 10Ni/rGO_Rev

e - 10Ni/brGO_Rev

1--4-- 10Ni/N-rGO_Rev

v-- 10Ni/N-brGO1_Rev
--#-- 10Ni/N-brGO2_Rev

100

Scr (%)

F ] g
< 50+ et S N
§ 1 .“‘.—.'_:3;Tj i
X 404  ®-e ‘Qi:*;
e TR
30 \ s
| Yo LR
20 &
10 4 LN
T T T T T T O T T T T
250 300 350 400 450 500 500 450 400 350
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100
1 »-*-9 (d)
90-. e _//_‘__‘ e
8o &7 Sy
i I W T
__ 60 , . X
* 4 Fid A "m0
< 504 gl VNN
g 0- Rl W \\ ‘.\\
— ~ \
&7 40 o, AN
304 P \\\ ‘\‘
P v A\
20 N \Al\z
10 * . b
| “f—i—?-’-o-z

T T T
300 350 400
Temperatura (°C)

T
250

T
450

T
500

(c)

0

T
500

T
450 400 350

Temperatura (°C)

Figura 21. (a)conversion de CO- (b)selectividad a CH,4 en catalizadores de
grafeno funcionalizado curva 200-500°C (c)conversion de CO.
(d)selectividad a CH, en catalizadores de grafeno funcionalizado curva

reversa 500-200°C.

La conversion de CO- de los catalizadores sintetizados aumenta con el grado
de funcionalizacién del soporte, teniendo un efecto mayor la formaciéon de
defectos mediante tratamiento con NaOH. De esta forma, los catalizadores
que logran mayor conversion incorporan las dos funcionalidades, seguido del
catalizador tratado con base (10Ni/brGO_1), posteriormente el catalizador
dopado con nitrégeno (N-rGO) y finalmente el rGO sin tratamiento de
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funcionalizacion. Sin embargo, el comportamiento de la selectividad a CH, es
contrario a baja temperatura (200-350°C) y recupera la tendencia observada
en la conversion de CO: en el rango de temperatura de 350-425°C, donde la
produccion de metano toca el limite termodindmico y sobre 450°C, aumenta
la producciéon de CO producto de la reaccion WGSR en todos los catalizadores.

Tabla 8. Revision de literatura: conversion de CO- en catalizadores de

niquel.
Soporte X CO. SCH, (%) | GHSV | % | Temperatura | CO.:H. | Ref
(%) (Lh-t | Ni (°O)
gcat?)
Al,O3- 70-75 ~100 40 15 | 350 1:4 [45]
VA O
AlO,- 75 ~100 60 8 | 300 1:4 [44]
VA O
Al,O4 70-75 ~100 9 25 | 350 1:3.5 [28]
Al,O4 70-75 ~100 18 15- | 350 1:4 [29]
30
Ce- 85 ~100 -- 12 | 350 1:4 [48]
Al,O3/
Ce-CNT
ZrO,- 55 ~100 75 5 | 400 1:5 [23]
CNT
Ce 40-55 ~50-70 300 10- | 400 1:4 [63]
nanorods 30
Ce-rGO | 75-80 36 20 | 350 1:4 [24]
N- 60 ~100 96 10 | 400-425 1:4 Este
brGO_1 trabajo

Dos aspectos clave destacan de estos resultados, los cuales diferencian el
comportamiento de los catalizadores soportados en materiales de grafeno
funcionalizado de otros catalizadores de niquel usados en metanacion de CO..
En primer lugar, la conversiéon de CO. alcanza un méaximo de 60% a 400°C,
cercano al limite termodinamico a esta temperatura y comparable con el
desempeiio de otros catalizadores de niquel reportados en la literatura (Tabla
8) para tiempos de contacto similares. Sin embargo, la temperatura de
conversién maxima es notablemente mayor para los catalizadores de grafeno
funcionalizado (400°C) que para los 6xidos metalicos reportados en la Tabla
8, que alcanzan su maximo entre 300 y 350°C donde la conversion de
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equilibrio de la reacciéon de metanacion empieza a disminuir y la reaccion
competitiva (WGSR) €0, + H, & (€O + H,0 (2) empieza a ser dominante.
Por otro lado, contrario a lo usualmente reportado, la selectividad a metano
de los catalizadores funcionalizados es baja a temperatura bajo los 350 °C,
alcanzando un méaximo cercano al 100% entre 400 y 450 °C para finalmente
disminuir producto de la reaccion competitiva WGSR.

Estas caracteristicas atipicas de las curvas de actividad y selectividad estarian
relacionadas con el perfil de desorcidon de CO. observado en los materiales de
grafeno funcionalizado: casi plano hasta los 350 °C y con una sefial amplia
hasta la maxima temperatura de estudio, 650 °C, donde no ha alcanzado
desorcion completa. De esta forma, en el intervalo de 200 a 350°C, el CO. esta
fuertemente adsorbido en la superficie de grafeno y es en el tramo final del
intervalo de temperatura estudiado 350-500 °C donde es posible la activacion
del CO.. Esto, en comparacion con 6xidos metalicos como CeO., Al.03 0 ZrO,,
cuyo perfil de desorcion presenta las principales senales a temperatura baja
(<250°C) y media (~350-400°C) [144], donde a su vez alcanzan su punto
maximo de conversion CO.a metano (Tabla 8).

Sin embargo, a alta temperatura hay mayor competencia de las reacciones de
hidrogenacion a CH,; y formacion de CO. Ademas, los catalizadores
soportados en N-brGO_1 y brGO_1 tienen un aporte adicional de CO por
parte del soporte mismo que disminuye su selectividad.

Continuando con el analisis de la reaccion, se realizé una segunda curva de
actividad partiendo de 500 °C y disminuyendo la temperatura hasta 200 °C,
Figura 21 (¢, d). El proposito de este ensayo fue verificar la pérdida de
selectividad a metano, observada cualitativamente por espectrometria de
masas durante el enfriamiento del reactor.

Como se observa en la Figura 21 (¢, d), hay una moderada disminucién de la
conversion a CO. y una significativa caida en la selectividad a metano,
particularmente de los catalizadores con mayor cantidad de defectos tipo
vacancias y bordes (10Ni/N-rGO y 10Ni/N-brGO1).

De estos resultados es claro que el mayor efecto de la funcionalizacion del rGO
sobre el desempeiio de sus catalizadores de niquel es sobre la selectividad a
metano. La presencia de defectos tipo vacancia o borde se relaciona con
produccion de CO a baja temperatura y una aparente baja estabilidad,
mientras que los catalizadores dopados con nitrogeno disminuyen su
selectividad a metano producto de la exposicién a alta temperatura, atribuible
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a una modificacién de la superficie. También es posible, para los soportes
funcionalizados, identificar 3 rangos de temperatura en los cuales la reaccién
procede a través de diferentes caminos: teniendo una produccion preferencial
de CO a baja temperatura (200-350°C), metanacion de CO. a temperatura
media-alta (350 a 450°C) y prevalencia de la reaccibn WGSR a alta
temperatura (450-500°C).

Teniendo en cuenta estas correlaciones, es posible afirmar que las
funcionalidades incorporadas participan de la reaccion, planteando como
interrogantes: écuéles son los sitios de adsorcion en el rGO funcionalizado
capaces de activar el CO. y en que rango de temperatura?, {cuéles de estos
sitios permiten la hidrogenacion a metano y cuales a CO?, y écdmo estos sitios
son modificados por la temperatura, conduciendo a la perdida de selectividad
observada?

En las siguientes secciones se abordara el andlisis de cada una de las
funcionalidades incorporadas, teniendo en cuenta los rangos de temperatura
identificados, con el fin de realizar un acercamiento que permita dar
explicacion a los fenomenos observados.

6.1 Influencia de la cantidad de defectos

El primer paso para realizar el analisis de la influencia de la cantidad de
defectos, entendidos estos como los bordes de las laminas de grafeno y las
vacancias de carbono generadas por el proceso de sintesis, y mas
especificamente durante el ataque a la superficie con NaOH, es establecer un
parametro que permita realizar una aproximacién cuantitativa a esta variable.

Teniendo en cuenta la informacion obtenida mediante las diferentes técnicas
de caracterizacion presentadas anteriormente, es la espectroscopia Raman la
que permite a través de la relacion Ip/Ig, generar un valor proporcional a la
cantidad de defectos del soporte y evaluar la existencia de una correlacion con
la produccién de metano, presentada como rendimiento: Y (% de CO.
convertido a CH,/CO).
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Figura 22. Rendimiento de CH, (a) y CO (b) a baja temperatura.
Rendimiento de CH, (c) y CO (d) a temperatura media-alta vs Ip/Ic.

Las curvas de rendimiento sugieren una correlacion entre la cantidad de
defectos de los soportes y la conversién de CO. principalmente a monoxido de
carbono, particularmente en la zona de baja temperatura, como se aprecia en
la Figura 22 (a, b). Sin embargo, en la zona de temperatura media-alta (Figura
22¢, d), no se observa una relacion lineal entre ambos parametros, lo que
sugiere una menor participacion de esta funcionalidad en la reaccion.

Es importante tener en cuenta que atomos dopantes y otros grupos
funcionales también alteran la estructura sp2 de la hoja, pudiendo contribuir
a laintensidad de la sefial D. Ademas, el tratamiento con NaOH puede influir
en el posterior dopaje con nitroégeno, haciendo que este analisis, que solo
considera el contenido global de defectos, no esté completo.

Dada la dificultad de generar una representaciéon cuantitativa y selectiva de
los defectos tipo borde y vacancia, se realizé un analisis cualitativo de esta
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funcionalizacién, estudiando la modificacién de la estructura durante la
sintesis, Figura 23, y su influencia tanto en el proceso catalitico (participacién
directa), como en los procesos posteriores de funcionalizaciéon (influencia
indirecta).

Figura 23. Cambios en la estructura de la lamina de grafeno durante la
funcionalizacion.

El rGO obtenido mediante exfoliacion y reduccién de grafito oxidado, no es
una lamina de carbono sp2 perfecta. Esta puede presentar una considerable
cantidad de bordes y defectos, que durante el tratamiento térmico se
reorganizan en anillos de 5 a 9 4&tomos de carbono para dar lugar a una
estructura mas estable [80]. Posteriormente, el tratamiento con NaOH busca
aumentar la cantidad de estos defectos, atacando la estructura y dejando
vacancias que, conforme aumenta el tiempo de exposicion a la base, crecen
hasta incluso consumir parcialmente la lamina [81, 82].

Analizando las estructuras esquematizadas en la Figura 23 y de acuerdo con

los resultados Raman presentados en el capitulo 5, la cantidad de defectos
aumenta con el tratamiento con NaOH. Sin embargo, con una exposicion
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prolongada a la base, el defecto crece hasta un punto donde se rompe la hoja
y se obtienen un mayor nimero de laminas de menor tamano. Es decir,
aumenta la cantidad de bordes, pero con menor ntimero de vacancias,
haciendo que la reactividad de la hoja, la cual se asocia a atomos de carbono
no-coordinados, aumente de rGO (Ip/Ig=1.29) a brGO_1 (Ip/Ic=1.40) y luego
disminuya en el caso del brGO_2 (Ip/Ig=1.14).

Finalmente, posterior al tratamiento con NaOH y sin tratamiento térmico
previo, se lleva a cabo el dopaje de las laminas de rGO. En este proceso las
vacancias de carbono que en un tratamiento térmico en atmosfera de Ar se
reorganizarian formando diferentes anillos de carbono, pueden incorporar
nitrogeno en esta reestructuracion, haciendo que el dopaje sea més efectivo a
mayor cantidad de vacancias de carbono, es decir, mayor Ip/Ig.

Figura 24. Correlacion entre el contenido de nitrogeno y la cantidad de
defectos.

Este aumento en la efectividad del dopaje, producto de las vacancias de
carbono, fue confirmado experimentalmente y es presentado en la Figura 24.
De esta forma, es posible concluir que los defectos tipo borde y vacancia tienen
una participacion directa de la reacciéon en la zona de baja temperatura,
producto de &tomos de carbono no-coordinados, e influencian indirectamente
al favorecer la incorporacién de nitrogeno a la superficie (basicidad
superficial), efecto predominante en la zona de temperatura media-alta,
donde los catalizadores dopados con nitréogeno muestran un mejor
desempeiio catalitico.
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6.2 Influencia del dopaje con nitré6geno

El segundo proceso de funcionalizaciéon estudiado en este trabajo es el dopaje
con nitrogeno. Como se expuso en la secciéon anterior, este es un proceso
favorecido por la presencia de bordes y vacancias de carbono, que, por efecto
de la temperatura, permiten incorporar atomos de nitréogeno en la hoja de
carbono, principalmente en configuracion tipo piridina o pirrol [89—91]. Para
estudiar la influencia de esta funcionalizacion, se analiza el porcentaje de
nitrogeno obtenido por medio de los anélisis de XPS de los soportes, asi como
la distribucién porcentual de especies de nitroégeno. Si bien, estos no son
valores absolutos, permiten evaluar cualitativamente su correlaciéon con la
actividad catalitica y hacer un analisis comparativo de los diferentes
catalizadores sintetizados.

La incorporacién de nitrogeno a la estructura del rGO se relaciona en alguna
medida con la formacion de metano (Figura 25 a, ¢), y tiene poca correlacion
con la formacion de CO (Figura 25 b, d), tal como se observ) en los ensayos
de actividad catalitica. Sin embargo, la relacién entre la formacion de CH, y
la cantidad total de nitrégeno, no es perfectamente lineal, y aunque
numerosos estudios reportan una mayor capacidad de adsorcion de CO. por
parte de los atomos dopantes de nitrogeno, este resultado indica que no todas
las configuraciones adoptadas por los 4&tomos dopantes en la hoja de carbono
son capaces de activar el CO. para su posterior hidrogenacién a metano.
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Figura 25. Rendimiento a baja temperatura vs contenido de nitrégeno total
(a) CH, y (b) CO. Rendimiento a temperatura media-alta vs contenido de
nitrégeno total (¢) CH4 y (d) CO. Rendimiento de CH, a baja temperatura vs
contenido de nitrogeno por especies (c). Rendimiento a CH, a temperatura
media-alta vs contenido de nitrogeno por especies.

Realizando un analisis especifico para cada una de las especies de nitrogeno
identificadas por XPS, (Figura 25 e, f), se observa una dependencia de la
produccion de metano y el contenido de especies de nitrogeno pirrolitico y
piridinico. Como se present6 en el anélisis de los resultados de XPS, la sefial
denominada “nitréogeno pirrolitico” puede agrupar especies de nitréogeno
hidrogenadas las cuales incluyen nitrogenos pirroliticos y piridinicos
hidrogenados. De esta forma, las especies de nitrégeno aparecen claramente
como sitios activos en los catalizadores de rGO donde el CO- se quimisorbe
formando especies intermediarias de la reaccion. Es importante, sin embargo,
poder diferencias propiedades cinéticas o de adsorcién entre ambos tipos de
sitios, pues los resultados mostrados no permiten distinguir en forma clara
que tipo de sitio nitrogenado determinaria mayormente la actividad y
selectividad de estos catalizadores. Cabe notar que sitios N-H han sido
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reportados como sitios de activacion de CO. para la fotoreduccion de CO- en
catalizadores de g-C3N, [100, 101], por lo que posteriormente se mostraran
resultados IR in-situ que permiten profundizar esta discusion.

6.3 Influencia del tamafo de particula de niquel

La fase metalica de los catalizadores soportados, en este caso las particulas de
niquel, es considerada la fase activa. Sin embargo, como se discuti6 en el
estado del arte, el soporte puede proveer sitios activos adicionales, que en este
caso son las funcionalidades incorporadas al rGO que permiten la activacion
de CO.. En ese caso, la disociacion del H. necesario para la hidrogenacién a
metano del CO. quimi-sorbido en el soporte ocurriria en la superficie de las
particulas de niquel [53—-55].
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Figura 26. Rendimiento a baja temperatura de CH,4 (a) CO (b) vs dispersion de
niquel. Rendimiento a temperatura media-alta de CH, (¢) CO (d) vs dispersion de
niquel.
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La Figura 26 presenta la producciéon de CH4 y CO en funcion de la dispersion
de niquel para las zonas de temperatura baja y media-alta. A baja
temperatura, tanto la produccion de metano (a), como la de monoxido de
carbono (b) es directamente proporcional a la dispersion del niquel en el
catalizador, teniendo poca participacion del soporte. A temperatura media-
alta, aunque se observa una correlaciéon entre la dispersion de niquel y la
produccion de metano (c), esta no es perfectamente lineal, sugiriendo la
participacion de metal y soporte en el mecanismo de reaccion, donde el niquel
cumple la funcion de disociar el hidrégeno necesario para la hidrogenaciéon
del CO. activado en el soporte. Siendo que los atomos de niquel en la
superficie se proponen como los sitios donde ocurriria la
adsorcion/disociacion de H., la proporcionalidad observada entre la
produccion de metano y la dispersion del niquel en el catalizador sugiere que
la etapa limitante de este mecanismo de reaccién esti asociada a un paso
elemental de hidrogenacion del CO. adsorbido o una especie intermediaria.
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Figura 27. Graficos de Arrhenius TOF CO. (a), CH,4 (b)
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Esta correlacion del rendimiento de la reaccion con la disponibilidad de sitios
metalicos (dispersion de niquel) puede corresponder a la alta capacidad de
adsorcion/activacion de CO. observada en todos los materiales de rGO
funcionalizados, que por lo tanto mantendrian en un rango amplio de
temperatura su superficie saturada con CO., haciendo que la disponibilidad
de atomos de H sea la limitante en la produccién de metano.

Analizando la energia de activacidon aparente para la conversion de CO.en el
rango de baja temperatura, Figura 27 (a), se observa una mayor variaciéon en
los valores calculados de Eap respecto a los obtenidos para la produccion de
metano (Figura 27 b). Esto corresponderia al efecto de la produccion de CO,
que no estaria fuertemente afectada por la disponibilidad de 4tomos de niquel
en superficie. Esto es compatible con la produccién de CO observada en las
curvas de actividad de los soportes (Figura 20) y con la desorcion de CO
observada en los TPD de CO. (Figura 19).

Por otro lado, en la Figura 27 (b) se presentan la energia de activacion
aparente asociada a la velocidad especifica de formacion de CH,4, para cada
uno de los catalizadores. Es claro que estos valores no difieren
significativamente dentro del error experimental, por lo que un valor similar
de energia de activacion aparente refuerza la hipotesis planteada
anteriormente donde todos los catalizadores tienen una etapa de
hidrogenacion como etapa limitante y la produccion de CH, esta afectada
principalmente por la dispersion de niquel.

6.4 Influencia del namero de capas del rGO

El proceso de secado afecta en gran medida el grado de exfoliacion final y la
distancia entre capas de materiales de grafeno obtenidos a partir de grafito
[144, 145]. Generalmente, se consiguen nano-hojas apiladas mediante secado
en horno, mientras que la liofilizacibn minimiza el re-apilamiento,
conservando el grado de exfoliacion alcanzado en la sintesis y permitiendo la
obtencion de materiales de pocas laminas. Ademas, es necesario tener en
cuenta que la funcionalizacién en solucién acuosa también puede llevar al re-
agregamiento de las laminas con una consecuente disminuciéon de la
superficie especifica, determinante en un proceso catalitico.

Durante la fase inicial del desarrollo de este trabajo, se sintetizaron materiales
de rGO funcionalizado, los cuales, a diferencia de los materiales reportados
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en el capitulo 5, fueron filtrados y secados en estufa. La caracterizacion de
estos materiales es presentada en el Anexo C, teniendo como principal
diferencia, en las microscopias SEM presentadas en la Figura C1, su aspecto
de particula gruesa, apilada y con baja exfoliacion, por lo que fueron
denominadas multicapa (ML).

La conversion de CO. y la selectividad a CH, de los catalizadores multicapa se
presentan en la Figura 28. El rGO multicapa es una red de carbono sp2 estable
con interacciones débiles metal-soporte, por lo cual, no muestra actividad
catalitica. En comparacion con los resultados presentados en la Figura 21, al
disminuir el nimero de capas, mejora la interaccion metal-soporte entre los
orbitales 7t en las dos caras de la lamina de grafeno y los orbitales d del niquel,
reflejoindose en un aumento en la actividad catalitica de las muestras
10Ni/rGO liofilizadas.
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Figura 28. (a) conversion de CO. (b) selectividad a CH,4 de catalizadores sin

liofilizar.

De igual forma que con los catalizadores liofilizados estudiados en las
secciones anteriores, los defectos generados por tratamiento basico aumentan
localmente la reactividad del rGO como consecuencia de la presencia de
atomos de carbono no-coordinados (muestra 10Ni/brGO ML). Sin embargo,
producto del apilamiento de multiples capas, se presenta una disminuciéon en
su superficie especifica y en consecuencia un aumento del tamafio medio de
las particulas de niquel (respecto a los catalizadores liofilizados), lo cual se
puede observar en las imigenes SEM presentadas en el Anexo C. De esta
forma, al tener una menor dispersion de niquel, disminuye la capacidad de
disociacion de H. para la hidrogenacion del CO. por lo que se produce
principalmente CO.
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Finalmente, el dopaje con nitrogeno permite obtener catalizadores activos
para la metanaciéon de CO., usando como soporte rGO de multiples capas. Al
igual que en los catalizadores soportados en rGO de pocas capas, el nitrogeno
cumpliria dos funciones: adsorbe y activa CO. y actiia como sitio de anclaje de
las particulas de niquel que permiten disociar el H. necesario para la reaccion.

Los catalizadores soportados en rGO multicapa, dopados con nitrogeno,
lograron una conversion maxima de 60% con una selectividad cercana al 95%
a 350 °C, similar a la lograda por los catalizadores de pocas laminas a una
temperatura entre 400 y 450 °C. Este corrimiento en la temperatura de
rendimiento maximo de metano esta relacionado con la elevada temperatura
de desorcion de CO. (T > 400°C) y a la adsorcion competitiva H./CO-
encontrada en los TPD de las muestras de pocas laminas, lo cual también es
reportado en la literatura cientifica con estudios tedricos y experimentales

[96—98].

6.5 Estabilidad

Para complementar los estudios de actividad, se realizaron ensayos de
estabilidad de los catalizadores durante la reaccion de metanacién de CO.. Los
catalizadores empleados fueron 10Ni/rGO y 10Ni/N-brGO_ 1, cuyos soportes
corresponden al menor y mayor grado de funcionalizacion respectivamente.
Los experimentos se realizaron a 350 °C, durante un total de 40 horas,
distribuidas en 4 ciclos de reaccion/atmosfera de Ar, sin modificacién de la
temperatura.
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Figura 29. (a) conversion de CO- (b) selectividad a CH, a 350°C durante 40

horas.
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Como se ha observado en el desarrollo del trabajo, el principal impacto de la
funcionalizacion de materiales de grafeno usados como soporte en
catalizadores de niquel para metanaciéon de CO. es sobre la selectividad a
metano, y en menor medida sobre la conversion de CO.. Esta tendencia
continua al analizar la Figura 29, en la que se observa estabilidad a 40 h del
catalizador 10Ni/N-brGO_1 y una disminucion de alrededor de un 3% en la
conversion de CO. y del 15% en la selectividad a metano, transcurridas 40 h
de reaccidn, para el catalizador sin funcionalizar, 10Ni/rGO.

Figura 30. Imagenes SEM catalizadores de niquel post reaccion 350°C 40h
(a) 10Ni/rGO (b) 10Ni/N-brGO_1

Posterior a las pruebas de estabilidad, los catalizadores fueron observados
mediante microscopia electrénica de barrido, obteniendo las imagenes
presentadas en la Figura 30. En el catalizador 10Ni/N-brGO_1 se observan
pequenas particulas distribuidas en la hoja de carbono, mientras que en el
catalizador 10Ni/rGO se observaron aglomerados de mayor tamafio en
diferentes puntos de la muestra. Con base en estos hallazgos,
cualitativamente, se puede asociar la disminucién en la selectividad del
catalizador sin funcionalizacién con un aumento en el tamafo de particula de
niquel por sinterizacion y, en consecuencia, una mayor estabilidad de la fase
metalica producto de la funcionalizacion de los soportes de grafeno.
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6.6 Acercamiento al mecanismo de reaccion

De los experimentos en el reactor de lecho fijo presentados en el capitulo 6, se
identificaron 3 tipos de atomos con influencia directa en la formacién de
metano: i) atomos de carbono no-coordinados en bordes y vacancias, ii)
atomos dopantes de nitrogeno hidrogenado, y iii) &tomos superficiales de
niquel. De estos posibles “sitios activos”, los atomos superficiales de niquel
han sido ampliamente reportados como sitios de disociacion de hidrogeno, en
la literatura se encuentra un amplio consenso respecto a esta funciéon en el
mecanismo de reaccion. Sin embargo, la participaciéon del soporte y en este
caso, de las funcionalidades identificadas como posibles sitios de adsorcion y
activacion de CO., requieren de un estudio mas detallado que permita
confirmar y entender su participaciéon en el mecanismo de la reaccion.

Para el desarrollo de este trabajo se propuso la realizacion de experimentos
DRIFTS operando con el fin de obtener informacion respecto a estos posibles
sitios de reaccion, especies intermediarias y espectadoras. Sin embargo,
debido a la baja densidad del catalizador, el volumen muerto de la celda de
reaccion y la diferencia en el sistema de calefaccion, no fue posible replicar las
condiciones de reaccion del reactor de lecho fijo en la celda DRIFTS.
Adicionalmente, por ser una muestra negra, la senal reflectada es baja y con
un alto nivel de ruido; este ruido aumenta con la temperatura a la que se
somete la celda. De esta forma, se hizo necesario el disefio de un experimento
DRIFTS in situ, que junto a los resultados presentados en el capitulo 6,
permitieran hacer un acercamiento al mecanismo de reaccion de la
metanacion de CO. en catalizadores de Ni/rGO funcionalizados, tomando el
catalizador 10Ni/N-brGO_1 como referencia en este analisis, ya que este
incorpora todas las funcionalidades a analizar.

De la misma forma que en el reactor de lecho fijo, previo a la reaccion, se llevo
a cabo el pretratamiento de reduccion. Posteriormente, en una primera etapa,
se aliment6 la mezcla de reacciéon manteniendo un GHSV de 96 Lhgcat'y se
tomaron espectros cada 5 minutos durante 1 hora, tiempo al cual ya se alcanz6
el estado estacionario (30 min). En una segunda etapa, se cierra la
alimentacion de CO. dejando el flujo de H. y haciendo seguimiento de la
reaccion durante 1 hora, tomando espectros cada 5 minutos. Finalmente, se
aumenta la temperatura hasta 500 °C durante 9o min en atmosfera de Ar para
simular la pérdida de selectividad observada al tratar el catalizador a alta
temperatura; y es enfriado nuevamente a 350°C, donde se repite el
experimento anterior.
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Figura 31. Espectro DRIFTS catalizador 10Ni/N-brGO_1, 350°C CO.:H.1:4
GHSV de 96Lhgcat-, Pre y Post tratamiento a 500°C

En la primera etapa, previo al tratamiento a 500 °C, no se observaron cambios
en los espectros IR correlacionados a cambios en la superficie. Solo fue posible
observar principalmente la fase gas (Figura 31 cyan), con el correspondiente
aumento de la senal de metano en 3016 cm™[139] y su posterior disminucion
al retirar la alimentacion de CO.. El catalizador, al tener una alta capacidad
de adsorcion de CO., mantiene la superficie saturada, dificultando la
observacion de pequenos cambios en la superficie principalmente en la zona
entre 2000-1200 cm?, donde generalmente se observan las sefales de las
especies de CO- quimi-sorbido.

Terminado el primer ensayo a 350 °C, se realizé6 un tratamiento térmico a
500°C en atmosfera inerte durante 90 minutos, observando en el espectro IR
(Figura 31 azul), una disminucion de la producciéon de metano y un aumento
significativo de la sefial entre 3400 y 3050 cm™, zona donde se encuentran las
vibraciones de los enlaces C-H, N-H y O-H. Esta sefial también se logra
apreciar débilmente en el espectro tomado en los primeros 30 min de reacciéon
(cyan), por lo que su aumento estaria correlacionado con una disminucion en
la produccion de metano. Sin embargo, para su asignacién es necesaria
evidencia adicional.
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Figura 32. Desorcién de H. y CO. durante el proceso de limpieza a 500°C,
Ar, senales 44 y 2 u.ma.

Los gases evolucionados durante el tratamiento térmico en atmosfera inerte
a 500°C fueron monitoreados mediante espectrometria de masas de forma
similar a un ensayo de desorcion a temperatura programada. En la Figura 32
se presentan las curvas de desorcion de H. y CO., asociadas a las senales de
las masas 2 y 44 normalizadas por la masa 40 correspondiente al argon, de
este proceso (a), y un segundo tratamiento térmico a las mismas condiciones,
posterior a 1 h de reaccion a 350 °C (b), posterior a exposicion a CO. a 350 °C
y 1 h de reaccion a 350 °C (c), posterior a exposicion a H. a 350°Cy 1 h de
reaccion a 350 °C (d) y posterior a exposiciéon a CO. a 25 °C, H-a 350°Cy1h
de reaccion a 350 °C (e). En el segundo tratamiento térmico se observa una
marcada disminucion en las especies desorbidas respecto al primero,
especialmente entre 350 y 500 °C, la cual se recupera levemente con la re-
saturacion de CO. previa a la reaccion (c y e). Sin embargo,
independientemente del tratamiento realizado previo a la segunda hora de
reaccion, el catalizador no recupera totalmente su capacidad de adsorcion,
por lo que se presume que el tratamiento a 500 °C modifica irreversiblemente
la estructura, generando una perdida sustancial de la capacidad de adsorcion
del rGO tanto para H. como para CO..
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Una modificacion irreversible de la superficie de rGO, particularmente de las
funcionalidades incorporadas, podria explicar la perdida de selectividad
observada en las curvas de actividad catalitica de 500 a 200 °C. Para
confirmar esto y obtener informaciéon adicional sobre los cambios en la
superficie de los catalizadores, se realizaron ensayos XPS pre y post reaccion.
En la Tabla 9, se presenta la distribucién de especies de nitrégeno, y sus

correspondientes energias de ligadura.

Tabla 9. Distribucién de especies de nitréogeno en catalizador 10Ni/N-

brGO_1 pre y post reaccion.

N/C N N Pirrolitico | N Grafitico
piridinico
10 Ni/N-brGO_1 0,073 | 57,2% 28,5% 14,3%
Pre reaccion 398,9eV | 400,36eV | 401,80 eV
10 Ni/N-brGO_ 1 0,050 | 45,0% 44,2% 10,8%
Post reaccion a 350°C 398,8eV | 400,2eV 401,5 eV
10 Ni/N-brGO_ 1 0,051 | 29,0% 46,7% 23,4%
Post reaccion a 350°Cy 398,6 eV 399,8 eV 401,2 eV
TT a 500°C

Posterior a la reaccion se observa una redistribucién de las especies,
disminuyendo el porcentaje de nitréogeno piridinico y aumentando el
nitrégeno pirrolitico, que ademas presenta un desplazamiento de las senales
hacia menores energias de ligadura. Como se presentoé en el capitulo 5,
aunque la sefial 399.8-400.3 eV es asignada generalmente a especies
pirroliticas, esta senal corresponde a la sumatoria de las especies de nitrogeno
hidrogenado [120, 121]. De esta forma, durante la pre-reduccion, parte de las
especies piridinicas se hidrogenan, desplazando su sefial a mayor energia de
ligadura y cuantificAndose en la sefal 399.8-400.3 eV. Finalmente, en la
muestra sometida a tratamiento a 500 °C, se observa un aumento de las
especies de nitrogeno grafitico, la cual es la configuracion mas estable de los
atomos de nitrégeno como dopantes y, por lo tanto, menos reactiva.

El aumento de las especies de nitrogeno hidrogenado en el catalizador activo
bajo las condiciones de reaccién, junto a la correlacion observada con la
selectividad a metano en el capitulo 6, sugieren la participacién de estas
especies superficiales en el mecanismo que permite obtener metano. De esta
forma, la reconfiguracion a especies mas estables (N grafitico), producto de la
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temperatura, disminuye progresivamente la capacidad del catalizador para
hidrogenar completamente la molécula de CO. para producir CH,.

Como complemento a los analisis presentados, se realiz6 una revision del
estado del arte presentada en el capitulo 2, enfocada principalmente en la
quimisorcion de CO. en defectos y en especies de nitrogeno hidrogenado,
acorde con los resultados experimentales obtenidos. Se han reportado
estudios tedricos (DFT, dindmica molecular) de adsorcién de CO. en carbonos
tipo borde/vacancia, en los cuales se ha propuesto la formacion de grupos
lactona durante la quimisorcion de CO. en defectos de una lamina de grafeno
[92, 146]. De igual forma, se ha reportado la descomposiciéon térmica de
lactonas, formando un grupo epoxi, mas estable, y liberando una molécula de

CO [93, 95].

Por otra parte, aunque se han realizado estudios teoricos y experimentales de
adsorcion de CO. en estructuras grafiticas dopadas con nitrégeno, en los
cuales se ha reportado una mejora en la interaccion adsorbente/adsorbato
debida a los atomos de N dopantes, la cual disminuye al aumentar la
estabilidad de las especies de nitrogeno formadas [98, 99]; no se encontraron
reportes acerca de la naturaleza de las especies formadas durante la
quimisorcion.

Sin embargo, se encontraron estudios de fotoreduccion de CO. en nitruro de
carbono grafitico g-C3N,, una estructura grafitica de gran utilidad para el
analisis del dopaje de grafeno con nitrégeno, en los cuales se propone la
adsorcion de CO. en un nitrogeno en el borde de la lamina de g-C3;N, que junto
a un hidroégeno forman una especie carbamato [100, 101].
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Tabla 10. Estructuras y bandas caracteristicas IR de especies adsorbidas en
los catalizadores 10Ni/rGO y reactivos/productos gaseosos de la reaccion de
metanacion de CO..

Especie Senal Longitud de onda | Ref
Di6xido de CO. fase gas ~2349 cm! [137]
carbono
Monobxido de (CO)ads ~2100-1900 cm* | [56],
carbono [138]
°9
Metano CH, fase gas ~3016 cm'! [139]
°
« @y
Lactona Estiramiento C=0 ~1758 cm! [92],
-C(=0)-0- Estiramiento C-O ~1357 cm? [93]
Estiramiento C-C ~ 1443 cm™ [93],
(*C-C que forman el grupo [95]
epoxi) ~ 1250 cm™!
Estiramiento C-O
Estiramiento COO ~1486-1477 cm? | [148]
Estiramiento C-N ~1405 cm
Estiramiento NCOO-
Acido carbamico Estiramiento NCOOH ~1700-1690 cm™ | [148],
~NH-(C=0)-OH [149]
Defectos Estiramiento C-H ~ 3150-3000 cm™!
(en defectos) [150]
I.i.\ | | .
[ ]
[T
[ LT
DOOY
T T
Nitrogeno pirrélico | Estiramiento N-H ~ 3500-3300 cm™ | [151]
l i(\”'T) Pirrélico
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En la Tabla 10 se presentan las estructuras y las bandas caracteristicas de las
especies identificadas como posibles participes del mecanismo de reaccion.
Con base en esta revision, y teniendo en cuenta la variacion en la
concentracion de especies de nitrogeno hidrogenado presentada en la Tabla
9, la senal en 3400-3050 cm™ (Figura 31), es asignada a la vibracion de su
enlace N-H, donde se activaria CO. para posteriormente producir metano.

Analizando nuevamente estos espectros (Figura 31), durante la primera
reaccion (espectro cyan) los sitios N-H estan “ocupados” por el CO, adsorbido,
pasando a formar parte de otra especie, posiblemente carbamato. Esta especie
formada por la quimisorcion de CO. absorbe una longitud de onda diferente
a los sitios N-H iniciales haciendo que la intensidad de la sefial a 3400-3050
cm sea baja. Mientras que en el espectro post tratamiento térmico a 500 °C
(azul), producto de la temperatura, hay una disminucion del CO. quimi-
sorbidoy es posible observar especies N-H “libres”, las cuales producto de este
mismo tratamiento se van reconfigurando progresivamente a especies de N
grafitico perdiendo su capacidad para producir CH,.

Finalmente, en la segunda parte del experimento post tratamiento en Ar a 500
°C, debido a la desorcion parcial de las especies quimi-sorbidas, a la perdida
irreversible de la capacidad de adsorcion ocasionada por el tratamiento y a la
ausencia de CO: en la fase gas, algunos cambios en las especies adsorbidas
debidos a la reaccion se hacen significativos. En la Figura 33 se presentan los
espectros IR tomados durante la reaccion de estas especies de CO.
remanentes post-limpieza, con una corriente de Ho.
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Figura 33. Espectro DRIFTS 3200-2900 cmensayo 350°C atmosfera de H.
post limpieza a 500°C.

El espectro de referencia fue, en todos los casos, el espectro del catalizador en
atmosfera de argon a 350 °C. De esta forma, las senales positivas en los
espectros presentados implican la formacion de nuevas especies durante la
reaccion, y las senales negativas indican que se consumieron las especies
correspondientes a estas sefiales. En los espectros presentados en la Figura
33, se observan 3 senales: la primera, en 3016 cm™, esta asociada la
produccion de metano, cuya intensidad disminuye progresivamente hasta
desaparecer pasados 15 minutos, producto del agotamiento del CO. adsorbido
disponible. Por otra parte, la sefial a 1405 cm™ es asignada a especies de
carbamatos [49, 143, 147], que al ser un peak negativo, corresponde a una
especie que se consume durante la reaccion. Este consumo de carbamatos esté
correlacionado con la produccién de metano, lo cual se refleja en un aumento
en la intensidad absoluta de la sefial de carbamato (sefial mas negativa, mayor
consumo) durante la produccién de metano hasta estabilizarse producto de
su agotamiento, como se puede observar en la Figura 33 c. Finalmente, las
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senales en 3050-3150 cm™ también representan especies consumidas (peak
negativo), que, pueden ser asociadas a estiramientos C-H de carbonos en los
bordes/defectos [150], los cuales pasan a formar parte del grupo epoxi,
producto de la descomposicion de la lactona. Este consumo estaria
correlacionado con la producciéon de CO, que durante el anélisis de las curvas
de actividad en el capitulo 6 se asoci6 a los catalizadores con mayor cantidad
de defectos (tratados con NaOH).

En conclusion, teniendo en cuenta los hallazgos experimentales y los
resultados reportados en la literatura de estudios teéricos de adsorcién de CO-
en laminas de grafeno dopadas con nitrégeno y/o con defectos, se proponen
dos rutas principales para la activacion de CO. en catalizadores Ni/rGO
funcionalizados, como se presentan en las Figura 34 y 36.

Figura 34. Primera ruta de reaccion propuesta para la hidrogenacién de CO.
en catalizadores Ni/N-rGO.

En la primera ruta propuesta, el CO. seria quimi-sorbido en atomos de
nitrogeno hidrogenado, formando carbamatos, que posteriormente serian
hidrogenados por &4tomos de hidrégeno disociados por los &tomos
superficiales de las nanoparticulas de para producir metano.

En esta propuesta, la superficie del soporte se encuentra saturada con CO. y
la concentracion de sitios de adsorcion y disociacion de H- (reactivo limite) es
proporcional a la velocidad de formacion de CH,4. Si bien fue posible obtener
evidencia experimental de esta relacion de proporcionalidad y de la presencia
de carbamatos adsorbidos, es necesario complementar estos hallazgos
iniciales con otros estudios que permitan obtener informacién solida sobre el
mecanismo de reaccion.
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Figura 35. Segunda ruta de reaccion propuesta para la hidrogenacion de CO.
en catalizadores Ni/N-rGO.

En la segunda ruta propuesta, el CO. es quimi-sorbido en 4&tomos de carbono
tipo defecto (atomos de carbono no coordinados), conformando especies
ciclicas como el tipo lactona, el cual es ampliamente reportado para este tipo
de atomos de carbono. Este CO. adsorbido puede ser hidrogenado por &tomos
de hidrogeno disociados por los &tomos superficiales de las nanoparticulas de
niquel para producir metano, o puede descomponerse para formar especies
maés estables como los grupos epoxi y liberar CO como parte de este proceso.

Con base en lo reportado en estudios teoricos, en los sitos tipo defecto se
plantea la formacién de CO producto de la disociacion del CO. adsorbido. Sin
embargo, en este caso no fue posible obtener evidencia experimental de la
existencia de las especies adsorbidas propuestas, por lo que es necesario
desarrollar estudios adicionales que permitan sustentar esta propuesta.
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6.7 Conclusiones

Se obtuvieron catalizadores de Ni soportados en rGO y rGO modificado,
activos en la reacciéon de metanaciéon de CO., alcanzando una conversiéon
méaxima del 60% y una selectividad a metano baja a temperatura inferior a
350 °C, y cercana al 100% a una temperatura entre 400 y 450 °C. Las
condiciones de reaccion fueron: una mezcla diluida de razoén estequiométrica
H.:CO. = 1:4 y un GHSV de 96 Lh-1gcat-1.

La formacién de defectos en las laminas de rGO producto del tratamiento con
NaOH deja atomos de carbono no-coordinados que aumentan la capacidad de
adsorcion y activacion de CO. por parte del rGO, principalmente a baja
temperatura. Ademas, los defectos tipo borde y vacancia de carbono favorecen
la posterior incorporacién de nitrégeno a la superficie.

La conversion de CO. a metano, a temperatura media-alta, esta directamente
relacionada con la cantidad de especies tipo pirrol, nitrogeno-hidrogenado,
incorporadas en la estructura de carbono de los soportes. Estas especies de
nitrégeno activan el CO. y permiten que el H. disociado en el metal lo
hidrogene a metano. A baja temperatura no hay participacion de esta
funcionalidad de los soportes y a alta temperatura, domina la WGSR.

La dispersion de niquel es proporcional al contenido de nitréogeno y el
contenido total de nitréogeno incorporado a la estructura del rGO es
proporcional al contenido de defectos tipo borde y vacancia de carbono. La
distribucién de las especies de nitrogeno formadas depende fuertemente de la
temperatura y el tiempo en el proceso de dopaje.

A baja temperatura, la conversion de CO- es directamente proporcional a la
dispersion del niquel en el catalizador, teniendo poca participaciéon del
soporte. A temperatura media-alta, aunque se observa una correlacion entre
la dispersién de niquel y la produccion de metano, esta no es perfectamente
lineal, sugiriendo la participacion de las dos funcionalidades (metal y soporte)
en el mecanismo de reaccion. Esto esti en concordancia con lo reportado en
la literatura, donde el niquel cumple la funciéon de disociar el hidrogeno
necesario para la hidrogenacion del CO. activado por la superficie del soporte
de rGO.
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Segtn el analisis de las funcionalidades incorporadas al soporte, los posibles
sitios de adsorcion y activacion del CO. son bordes, vacancias de carbono y
especies hidrogenadas de nitrogeno, que mantienen la superficie del soporte
saturada con CO. en las condiciones de reaccion estudiadas. Estas
funcionalidades, a su vez, pueden actuar como sitios de nucleaciéon de las
particulas de niquel[10, 81], que permiten la disociaciéon de hidrogeno y en
conjunto, la produccion de CH,4. Experimentalmente se observo el efecto de la
funcionalizacion del soporte en la dispersiéon de niquel, que aument6 con el
grado de funcionalizacion de soporte.

La estabilidad de los catalizadores estudiados aumenta con el grado de
funcionalizacion. Sin embargo, teniendo en cuenta la marcada disminucion
en la conversion y selectividad del catalizador 10Ni/brGO en la curva 500-
200 °C, la estabilidad esta relacionada principalmente con el dopaje, donde
los atomos de nitréogeno que actian como puntos de anclaje, previniendo la
sinterizacion de las particulas de niquel.

El proceso de liofilizaciéon permite retener el grado de exfoliacion del rGO,
alcanzado por el tratamiento con ultrasonido, mejorando las interacciones
metal-soporte y su capacidad de adsorcion. Sin embargo, el rGO de pocas
capas presenta una adsorcion competitiva de H. y CO., con una alta fuerza de
adsorcion que provoca el desplazamiento del rendimiento maximo de metano
de 350 °C, para el caso de los catalizadores multicapa, hasta 400-450 °C.

Los catalizadores soportados en rGO multicapa tienen una menor interaccion
metal-soporte, lo que hace necesario el dopaje con nitrégeno para obtener
catalizadores activos para la metanacion de CO..

En los experimentos DRIFT in situ se lograron identificar senales asociadas
al CO. adsorbido, lo que permiti6 identificar y proponer una posible etapa del
mecanismo de reaccién en donde se activa el CO. en configuracion carbamato
para el caso de los sitios de nitrégeno y lactona para los sitios tipo defecto. Sin
embargo, Es necesario realizar estudios adicionales que permitan identificar
intermediarios para realizar una propuesta de mecanismo de reaccion.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El objetivo general de este trabajo fue el disefio de catalizadores de niquel
soportados en rGO funcionalizado. Esto, con el fin de abordar el estudio de la
metanacion de CO. y su mecanismo de reaccion en estos materiales, teniendo
como hipdétesis la participacion de las funcionalidades: defectos y dopaje con
nitrogeno, como sitios de adsorcion y activacion de CO., que ademas permiten
la estabilizacion de las nanoparticulas de niquel.

En consecuencia, se sintetizaron catalizadores de niquel soportados en rGO
funcionalizado, activos en la reacciéon de metanacion de CO,, con una
conversion maxima del 60% y una actividad cercana al 100% a una
temperatura entre 400 y 450 °C. Esto, con una mezcla de reaccién H.:CO.
estequiométrica y con un GHSV de 96Lh-'gcat.

Asimismo, fue posible comprobar que las funcionalizaciones incorporadas al
rGO participan de la reaccién, permitiendo la activacion del CO. para su
posterior hidrogenacién a metano. Ademas, estas funcionalidades acttan
como sitios de anclaje y estabilizacion de las nanoparticulas metalicas, lo cual
permiti6 obtener catalizadores activos y estables.

Por otra parte, se encontr6 que la mayor influencia en la produccion de
metano la tienen la disponibilidad de &tomos de nitrégeno hidrogenado, que
permiten la activacion del CO., y atomos de niquel en superficie
(inversamente proporcional al tamano de particula), los cuales disocian el H,
cuya concentracion es la limitante de la reaccion.

Recomendaciones

En trabajos posteriores se recomienda optimizar el proceso de dopaje con
nitrogeno (temperatura y tiempo de tratamiento) para favorecer la
incorporacién de nitrogeno en la ldmina de carbono. Esto va a permitir
aumentar la disponibilidad de sitios activos selectivos a metano, disminuir la
disponibilidad de defectos que lleven a la produccion de CO y mejorar la
dispersion y estabilidad de las nanoparticulas de niquel.

Si bien fue posible hacer un acercamiento al mecanismo de la reaccidn, se
propone, en trabajos posteriores; realizar un estudio tedrico que permita
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obtener méas informacién sobre el mecanismo, la etapa limitante del
mecanismo y la velocidad de reaccion.

Finalmente, se propone como trabajo futuro, un estudio detallado del efecto
del grado de exfoliacion (nimero de laminas) del rGO en la interaccion
superficie-CO.. Esto, con el objetivo de evaluar la posibilidad de modificar
este parametro durante la sintesis y asi modular la fuerza de adsorcion del
CO. y en consecuencia la temperatura de rendimiento maximo a metano.
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ANEXO A: Tratamiento de resultados

Para evaluar la actividad de los catalizadores en la reaccion de metanacion de
CO., se calcularon los valores de conversion de CO. (Xco-) y selectividad a
metano (Scus)

entrada salida
Nco — Ncoz

Xooe= —— 100
CO2—
nc 02entrada
lid
g _ nCH4sa ida 00
CH4= T T
n CH4sahda —ng Osahda

Donde n; es el nimero de moles de la especie CO., CH, o CO.

Para los ensayos cinéticos se trabajé en condiciones de baja conversiéon de
CO., menor al 15%, con el fin simplificar el calculo de la velocidad de reaccion.
Estas condiciones de reaccion permiten de aproximar el sistema a un reactor
de flujo piston diferencial (PRF) el cual se encuentra perfectamente agitadoy,
por lo tanto, con una velocidad de reaccion constante a lo largo del reactor
[152]. La ecuacion de diseno de un reactor PFR se presenta a continuacion:

W fX 1 5
I.1A0 I'neta(X)

o

Donde:

W: masa de catalizador (g)

ny,: flujo molar de entrada del reactivo A (mol-s)
X: conversion del reactivo A

Permitiendo finalmente calcular la velocidad de reacciéon como se presenta en
la siguiente ecuacion.

X0z * Ncozo
Wcatalizador

rneta -
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Una vez calculada la velocidad de reaccidn, se calculd la actividad catalitica
intrinseca (TOF).

_1) _ Tneta * Mni

TOF (s
- Dy

P

Donde:

I'neta: Velocidad neta de reaccion (mol CO,-g  -s™)

cat

My;: peso molecular del niquel (58.7 g-mol™)
@y;: fraccion masica de Ni en el catalizador

Dy;: dispersion de niquel

Para el calculo de la dispersion de la fase metalica se pueden emplear
diferentes técnicas. Una de las mas empleadas es la quimisorcién de H. o CO,
sin embargo, no puede ser usada en el caso de los catalizadores Ni/rGO, ya
que los soportes de grafeno adsorben H. y CO, haciendo que la técnica no sea
selectiva a la fase metalica. Por esta razon, en este trabajo se calcul6 la
dispersion del niquel determinado el diametro medio de las nanoparticulas
mediante el conteo y medicién de las particulas de niquel en las micrografias
TEM con un minimo de 500 particulas en cada catalizador.

Para particulas esféricas, se han establecido relaciones entre la dispersiéon de
metales y el diametro medio de las particulas. Estas relaciones hacen
aproximaciones sobre los planos cristalograficos expuestos en la superficie del
metal, teniendo en cuenta el niimero de &tomos por unidad de area en los
planos expuestos y el nimero medio de &tomos en la particula. A continuacion
se presenta la relacion usada en este trabajo para el calculo de la dispersion
de niquel [153].

_ 6 (VNi/aNi)

Dni o
L

Donde:
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ay; = 6.51 A% es el area ocupada por un d4tomo de niquel en la superficie

Vyi = 10.95 A3 es el volumen ocupado por un atomo de niquel en el bulk de la
particula.

dy;: es el tamano medio de la particula de niquel
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ANEXO B: Criterios de limitacion difusional

Los experimentos realizados en catélisis heterogénea para obtener parametros
cinéticos pueden verse afectados por gradientes de temperatura y concentracion.
Para garantizar que el sistema se encuentra controlado cinéticamente, que no hay
limitaciones intraparticula, interfase o interparticula, relacionadas a fenoémenos de
transporte, y que los datos obtenidos corresponden solo a la quimica de la reaccion,
se llevan a cabo experimentos para determinar las condiciones de operaciéon [8],

[154], [155].

Para estos experimentos se utilizo el catalizador 10Ni/N-brGO_1, el cual present6 la
mayor dispersion de la fase metéalica y contenido de defectos, y en consecuencia una
mayor conversion de CO. y selectividad a CH, esperada. Se evaluaron criterios
experimentales para descartar limitaciéon difusional interna y la prueba de Koros-
Nowak para descartar influencia de fenémenos de transporte. No se realizaron
pruebas para descartar limitacién difusional interna, ya que los materiales de rGO
son polvos de baja granulometria y de naturaleza bidimensional por lo que no se
esperan gradientes internos.

Criterio de limitacion difusional externa

Para determinar la influencia de fenomenos interfase y encontrar las condiciones de
operacion adecuadas para el desarrollo de los experimentos cataliticos, se realizaron
experimentos en un amplio rango de flujo [20-160 ml/min] y conservando constante
la velocidad espacial (ajustando la masa de catalizador). Los ensayos se realizaron a
dos temperaturas 300 y 350°C, como es recomendado para reacciones exotérmicas

[155].
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Figura B1. Criterio de difusion externa catalizador 10Ni/N-brGO_1 en la
reaccion de metanacion de CO. a 300°C
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Figura B2. Criterio de difusi6n externa catalizador 10Ni/N-brGO_1 en la
reaccion de metanacion de CO, a 350°C

De acuerdo con el test de flujo realizado, si la conversion permanece constante ante
la variacion del flujo, no hay influencia de fenémenos de transferencia interfase en
la velocidad de reaccion [154]. Como se observa en las figuras B1 y B2, no existen
variaciones considerables en la conversion de CO. en flujos bajo los 80 ml/min. Se
presenta una disminucién drastica al aumentar la masa del catalizador sobre los 80
mg, esto debido a la gran altura que alcanza el lecho de catalizador.
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Dados estos resultados, en este trabajo se definieron como condiciones de reaccién
un flujo de mezcla de 80 mL/min y un tiempo de residencia (W/F) de
0.63 gearrmin/mL.

Test de Koros-Nowak

Finalmente, se empleé el criterio de Koros-Nowak [156] para verificar que los datos
cataliticos obtenidos estan libres de la influencia de fenomenos de transporte. El
ensayo consiste en diluir el catalizador con un polvo inerte, cambiando la
concentracion del material activo, teniendo como resultado positivo que la velocidad
de reaccion en régimen cinético es directamente proporcional a la concentracion de
catalizador, definida como la fraccion en peso de catalizador en la mezcla. Dado que
en este experimento se mantuvo constante la masa de catalizador y se agrego la
cantidad necesaria de material diluyente, los valores de actividad intrinseca (TOF)
del catalizador diluido y sin diluir no deben presentar variaciones significativas.

Tabla B1. Pruebas de limitaciones de transferencia de calor y masa.
Metanacion de CO. a 275°C, H»:CO.= 1:4, GSHV= 96Lh-gcat-!

Catalizador XCO:2 (%) | Dilucién

Catalizador/Silica TOF (109 57)
10Ni/N-brGO_1 8.2 Sin dilucién 4.7
10Ni/N-brGO_1 8.6 1:15 4.9
10Ni/N-brGO_1 6.6 1:30 3.9

Para cada una de las diluciones de catalizador en inerte (silice no-porosa) se calculo
la actividad intrinseca del catalizador TOF como se presenta en la tabla B1. Se
observa que no hay cambios significativos en la TOF hasta una dilucién de 1:15 por
lo cual, en estas condiciones experimentales, la actividad del catalizador depende
solamente de la cantidad de material activo y las mediciones realizadas estén libres
de limitaciones relacionadas con fenomenos de transferencia. De esta forma, se
ratifican las condiciones experimentales definidas en los ensayos de limitacion
difusional externa. En el caso de una dilucién mayor, como es el caso de 1:30, se
observ6 una disminucion en la conversiéon de CO. debida a una mayor altura del
lecho catalitico y a una mayor segregacion del catalizador en la mezcla. Esto es
provocado por la diferencia de densidad en los materiales, que favorecen gradientes
de temperatura en el lecho catalitico.
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ANEXO C: Caracterizacion de materiales no liofilizados

En la primera fase de desarrollo de este trabajo, se sintetizaron materiales de grafeno
dopados con nitrégeno para ser usados como soporte en catalizadores de niquel. La
principal diferencia en el método de sintesis de los materiales analizados en este
anexo y los materiales reportados en el cuerpo principal de trabajo es el proceso de
secado. Durante el analisis de los resultados presentados a continuacion, se concluy6
que la exfoliacion lograda durante la sintesis de rGO no se conserva durante el secado
realizado en estufa y se presenta re-agregacion de todos los materiales sintetizados:
rGO. brGO, N-rGO, N-brGO y sus correspondientes catalizadores de niquel.

Microscopia electronica de barrido (SEM))

En la Figura C1. se presentan las imagenes SEM del catalizador 10Ni/N-brGO__1 sin
liofilizar. La muestra se observa como agregados, que, al aumentar la resoluciéon de
la imagen, se presentan como particulas gruesas y apiladas con bajo grado de
exfoliacién. En algunas zonas es posible observar particulas expandidas, donde se
identifican laminas curvas y corrugadas de varios cientos de nanémetros de espesor
que ain no pueden considerarse rGO. Es necesario tener en cuenta que la
orientacion de las particulas es un factor clave para observar efectivamente la
exfoliacion de los materiales de grafeno agregados.

THFW
15.00 kV | 40 000 x |ETD |7.46
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Figura C1. Imagenes SEM catalizador 10Ni/N-brGO__1 sin liofilizar

Por otra parte, en las imagenes se observan grandes agregados de niquel sobre las
particulas de carbono, comprobando que el niquel no se distribuy6 uniformemente
sobre la superficie del soporte, formando finalmente un catalizador con una baja
dispersion de la fase metalica.

Espectroscopia Raman

El proceso de reducciéon de GO a rGO produce un aumento en Ip/Ig, ya que este
proceso puede generar vacancias y bordes. Sin embargo, en las muestras sin
liofilizar, el rGO al no tener gran cantidad de grupos oxigenados, que mantienen la
distancia entre las laminas, se vuelven a apilar durante el secado asemejando la
estructura del grafito por lo que se observan sefiales de mayor intensidad, incluyendo
la senal 2D.

En la reduccion también se observa un corrimiento de la banda G a menores
numeros de onda, contrario al proceso de oxidacion. El tratamiento de NaOH forma
maés defectos lo que se refleja en el aumento de Ip/Ig y en la disminucion del dominio
La.
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Figura C2. Imagenes SEM catalizador 10Ni/N-brGO_ 1 sin liofilizar

Finalmente, la incorporacién de heteroatomos como el nitrégeno contribuye a la
aparicion de la banda D por lo que se disminuyen los dominios sp2, La. Sin embargo,
este efecto no se observa en las muestras no liofilizadas y se ve compensado por la
capacidad del grafeno de soportar defectos en su estructura reconstruyendo el
arreglo de los atomos en diferentes poligonos. Esto aumenta el grado de
cristalinidad, aumentando la intensidad de las sefiales Raman y disminuyendo Ip/Ic.

Tabla C1. Analisis de los espectros Raman de los materiales sin liofilizar

In/Ig| Ac (1580)| La(nm)
rGO 1.30 -7 15
b-rGO(1) 1.32 -7 14
N-rGO 1.14 -5 17
N-brGO(1)| 1.22 -2 16

Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)

En el analisis XPS de los materiales de rGO no liofilizados y dopados con nitrégeno
se comprobo la presencia nitrégeno, ademas de carbono y oxigeno en la superficie.

Tabla C2. Anélisis de los espectros XPS de los materiales sin liofilizar

%C %N %0 N N Grafitico
piridinico
N-rGO 81.3 7.7 11.0 44.1 55.9
N-brGO(1) 80.0 11.3 8.7 48.9 51.1
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El espectro de alta resolucion en el rango de 395-406 eV muestra dos componentes
de la senal N1s (~398 eV, azul y ~401 eV, verde) correspondientes a atomos de
nitrogeno enlazados de forma diferente en la red grafitica. La senal alrededor de 398
eV es asignada en la literatura a nitrégeno piridinico, unido a dos &tomos de carbono
en un anillo hexagonal, reemplazando un atomo de carbono ubicado en el borde o
adyacente a una vacancia (por lo que el nitrégeno queda con un par de electrones
libres). La senal de 401 eV es atribuida a nitrogeno grafitico, el cual se enlaza a 3
atomos de carbono reemplazando un carbono del anillo hexagonal [11], [114].
También se observa que el tratamiento con NaOH incrementa la proporciéon de
especies de nitrégeno piridinico, debido al mayor nimero de bordes o vacancias
disponibles para este tipo de enlace.

Cls N-rGO
N-rGO

T T T T T
T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 296 36 3% 400 e 404 A

N-brGO(1) N-brGO(1)

A

T T T T T T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 296 396 308 400 402 404 408

N-brGO(2) N-brGO(2)

280 282 284 286 288 200 202 204 396 308 400 402 404 408
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura C3. espectros XPS de los materiales sin liofilizar
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La senal C1s observada en el espectro de alta resolucion en el rango de 280 a 296 eV
presenta un pico principal en ~284,5 eV con un desplazamiento a menor energia de
ligadura al aumentar el tiempo de tratamiento con NaOH y por lo tanto el namero
de defectos tipo borde o vacancia de carbono. Esta sefial corresponde al enlace C-C
de los atomos de carbono sp2 [115] y el corrimiento de la sefial a energias de ligadura
ligeramente menores se ha asociado recientemente a defectos de la estructura
grafitica tipo vacancia [116]. A mayor energia de ligadura, se encuentran senales
asociadas a carbono unido a oxigeno y nitrégeno en diferentes configuraciones [115].

Desorcion a temperatura programada (TPD)

La curva de desorcion para el rGO muestra unainteraccion débil con el CO., reflejada
en la Figura C3 en una baja capacidad de quimisorcion, lo que traduce finalmente en
una actividad catalitica nula en la reaccion de hidrogenacion de CO.. Para la muestra
de b-rGO se obtiene una curva de desorcion con una sefial cercana a 100°C
correspondiente a sitios de basicidad débil y a una senal de desorcién amplia entre
300 y 500°C, comprobando un aumento en la reactividad de la hoja con la cantidad
de defectos formados en el ataque con NaOH.

CO,/Ar
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Figura C4. TPD de CO. de los soportes sintetizados.

Por otra parte, el perfil de desorcion de CO. muestra una mayor capacidad de
adsorcion en los soportes dopados con nitrégeno, lo que concuerda con la hipotesis
de que los defectos en el rGO son sitios de anclaje para el nitrégeno, por lo cual el
soporte con mayor numero de defectos (N-b-rGO) presenta mayor capacidad de
adsorcion.
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