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Introduccion

Introduccion

Actualmente, el petréleo es la fuente principal en la produccién de combustibles y
una gran diversidad de productos quimicos. Su escasez, la busqueda de nuevos yacimientos
y la explotacién ‘dedas reservas inducen a la bisqueda de nuevas alternativas para la
obtencion de energia. A”su vez el incremento en el procesamiento de hidrocarburos cada
vez mas pesados (mayor.cantidad de heterodtomos indeseables) provoca una problemdtica
cada vez mds compleja. [0S combustibles derivados del petréleo como la gasolina y el
diésel contienen compuestos-refractarios (dificil de remover) que llevan azufre, nitrégeno,
oxigeno y metales, principalmente,)fiiquel y/o vanadio en su estructura quimica. La
presencia de estos compuestos refraCtarios tiene una fuerte influencia en el deterioro de
partes internas de los automotores. Ademas, forman depdsitos en los escapes y contribuyen
con emisiones de gases considerados de efecto invernadero, resultado de la combustién, lo
que deteriora la atmosfera y al miedio ambiente. Los gases emitidos son tipicamente
nitrogeno (N»), diéxido de carbonow(CO,) y agtax(H»O). En menor cantidad se puede
encontrar mondxido de carbono (CO), oxidos de mittogeno (NOy), asi como oxidos de
azufre (SOx). Estos oxidos pueden generar.compuestos como el dcido sulfuroso (H2SOs3),
dcido sulfiirico (H>SO,) y el dcido nitrico (HNOs) en presencia de agua y generar lluvia
dcida. Hoy en dia, la industria de refinamiento obtiene combustibles limpios usando
procesos cataliticos que aceleran la velocidad de las reacciones~y permiten la selectividad

de los productos (Rojas, 2011).

De acuerdo a British Pﬁroleum (BP, 2015) a fines de 2014, la relagion entre las
reservas y la produccién del gas natural era 1.5 veces la del petrdleo, mientras para el
carbon, esta relacion la triplicaba. Tomando en cuenta la estadistica anterior, laStntesis de
Fischer-Tropsch (FT') puede ctﬁqidcrarsc como una de las principales alternativas\para la
produccion de hidrocarburos, ya que se puede obtener todos los derivados del petroleo
prescindiendo de €l y utilizando reservas naturales mas abundantes en su reemplaze:

Durante la sintesis de FT se pueden obtener muchos productos, tales como alcoholes,
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Introduccion

dcidos? ésteres entre otros, a través de la hidrogenacion del monéxido de carbono usando

comorparte activa metales del grupo VIII (Hedrick, 2000).

Existenrmuchos trabajos tanto experimentales como tedricos relacionados con el uso
del proceso ETven la bisqueda no solo de nuevos combustibles limpios, sino de otros
productos liquidas} que reduzcan los altos costos de produccién y una mejor eficiencia y
selectividad en el proeeso_catalitico. Para lograr lo anterior es de gran relevancia controlar
algunos parametros inyelucrados tales como 1) el tipo catal'ﬁador utilizado, no solo el
metal a utilizar, el cual dependeérd de lo que se quiera obtener, sino también con respecto al
promotor, 2) el tipo de soporte,3) el método de preparacion, 4) la selectividad que depende
del producto que se quiera obténgr’y finalmente 5) el tipo de desactivacion a la cual pueda
estar sometido (Hedrick, 2000). Algunos materiales mesoporosos basados en silice y en
zeolitas utilizados como soportes para/preparar catalizadores en la sintesis de FT basados
en cobalto (Co) han sido estudiados po¥ mds de dos décadas dando buenos resultados en
una alta productividad de combustibles limpi6s./Por otro lado, el uso de otros metales como
el hierro (Fe) en FT se utilizan en da produccién de hidrocarburos livianos y olefinas, a
temperaturas elevadas, contando con €normes ventajas en la conversion de gas de sintesis
con una baja relacion H»/CO (Khodakov, 2009), otros<como nanotubos de carbono de pared
muiltiple (MWCNTSs) han mostrado alta actividad catalitica-y, alta selectividad hacia C»-Cy y
fracciones Cs, (Chen, 2008).

El CO, ha tomado relevancia, ya que sus emisiones contribuyen al efecto
invernadero y su estudio se centra en la reduccién de éstas, siendg_uma tarea extensa y a
largo plazo. En principio, hay tres estrategias posibles al respecto: [a’ reduccion de la
cantidad de CO; producida, el almacenamiento de CO> y el uso del CQs (Saeldi, 2014;
Xiaoding, 1996; Soltanieh, 2012; Mikkelsen, 2010). La primera estrategia requiere.mejoras
en eficiencia energética y el cambio de combustibles fésiles hacia fuentes de.energia de
poca intensidad en carbono, como el hidrégeno y las energias renovabless, El
almacenamiento de CO,, que implica el desarrollo de nuevas tecnologias para su captura'y
resguardo, es un proceso relativamente bien establecido. Como una fuente econdmica,

segura y renovable, este gas se convierte en un atractivo bloque de construccion de C, para
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la fabricacion de productos quimicos orgdnicos. Su utilizacion como materia prima para la
produccion de productos quimicos no sélo contribuye a aliviar los cambios climaticos
causados”por el aumento de las emisiones de éste, sino que también constituye un gran
desafio para.explorar nuevos conceptos y oportunidades para el desarrollo catalitico e

industrial.

Por otra paftes/el hidrégeno es considerado un conﬁaustible de alta energia y se
puede utilizar para la transformacién de CO» como reactivo. Los principales productos de la
hidrogenacién de CO: pueden’ clasificarse en dos categorias: combustibles y productos
quimicos. De hecho, las neceSidades de combustibles son cada vez mayores con el
creciente consumo de energia.'Sin“embargo, los recursos de combustibles fosiles se estdn
reduciendo y los precios de los combustibles han experimentado una fuerte fluctuacion en
los ultimos afnos. Por lo tanto, seria) altamente deseable desarrollar combustibles
alternativos a partir de fuentes y procesos de combustibles no fésiles. Los productos de
hidrogenacion de CO, como el metanol, el €t€r dimetilico (DME) y los hidrocarburos, son
excelentes combustibles en el interiof'de los motores de combustién, y también son de fécil
almacenamiento y transporte. Ademds;€l'metanoly el dcido férmico son materias primas e

intermedios para muchas industrias quimicas~

En este trabajo de tesis se estudio el papel que juegasel Fe en la hidrogenacién del
CO; utilizando dos tipos de o6xidos simples de alimina y«Zzirconia (AlLOs; y ZrO-).
Desarrollando para esto, la sintesis de los mismos (simples y binarios), caracterizacion y la
reaccion de hidrogenacion de CO; como base del proceso de FT. Estesfrabajo se desarrolla
en cinco capitulos estructurados de la siguiente manera, el Capitulo 1 _trata de los
antecedentes que incluyen los temas de hidrogenacion de CO; lasobtencion de
hidrocarburos, las propiedades fisicoquimicas del Al, Al203, Zr, ZrO;, EeyFe:03, Cy
CO3. En el Capitulo 2 se enuncian la hipdtesis y los objetivos (general y especificos). El
Capitulo 3 describe la metodologia empleada para la sintesis, caracterizacién fisicoquimica
y el proceso de reaccion de hidrogenacion. El Capitulo 4 presenta los resultados(y la
discusion de las caracterizaciones fisicoquimicas desarrolladas para las muestras cataliticas

que incluyen DRX, Raman, BET, MEB y MET. El Capitulo 5 consiste en los resultados de
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las redcciones de hidrogenacion de los sistemas estudiados. Finalmente, se incluye un
apartado.de las conclusiones de este trabajo. Las referencias son mencionadas al final de
cada capftulo. Se incluye un anexo que permite conocer a mayor detalle las técnicas

empleadas de-earacterizaciones fisicoquimicas.
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Antecedentes

1.1 ~Hidrogenacion de CO,y obtencion de hidrocarburos

Los estudios que se han llevado a cabo sobre hidrogenacién de CO. se pueden
dividir en des grupos, en primer lugar, aquellos enfocados en la sintesis de metanol y el
otro hacia la\metanacion y obtencion de hidrocarburos, y ademas de mezclas de
H,/CO/CO;. Los metales del grupo VIII pueden usarse como catalizadores que conducen a
la formacién de hidrécarburos, metano (CH4) y CO; dependiendo del catalizador y de las
condiciones de experimentaciéon se observard la influencia en la distribucion de los
productos, pudiéndose apreeiar que a mayores presiones se favorece la formacion de

alcohol (metanol) y otros productes hidrogenados (Erdohelyi, 1986).

Existen compuestos organices que se componen solo de hidrégeno y carbono, a
éstos se les denominan hidrocarbiiros-y cuya clasificacién se presenta en el siguiente

esquema (Figura 1.1):

ALCANOS

& D ALQUENOS
ALIFATICOS
. . |

-~ ALQUINOS

! . ALIFATICOS
! |
HIDROCARBUROS cicLicos

AROMATICOS

Figura 1.1 Clasificaciificacién se presenta e.

La sintesis de hidrocarburos a partir de la hidrogenacién de CO, con'un’catalizador
B etilico fue inventada en 1902 cuando Sabatier y Sanderens produjeron=CH,; con
catalizadores de Co y Ni a 250 °C y presi6n atmosférica (Sabatier, 1902). Sin embargb)\fue
en la década de los 20’s cuando Franz Fischer y Hans Tropsch describieron la produécidn
de hidrocarburos, a partir de gas de sintesis utilizando catalizadores de Fe a temperaturas

entre 326 y 426 °C y presiones de 10-15 MPa, proceso que se denomind Synthol, y mis

Hidrogenacién de CO; sobre materiales mixtos de Fe>05—-(Al03, Zr0») 6
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adelante en sus investigaciones obtuvieron hidrocarburos liquidos con catalizadores de Co-
Fe y«€u-Fe a 127-176 °C y presién atmosférica, proceso conocido como Sintesis de FT
(Figura #2)s siendo el paso principal la transformacion de carbon, gas natural o biomasa

en hidrocarburos (Fischer, 1923).

Aire
Oxigeno
Vapor

Baja Temperatura
(200°C-240°C)
Reactor Slurry
Catalizador Co

Gasificacion q Pugificacjones

Alta Temperatura
(300°C-350°C)
Reactor Lecho Fluidizado

/ \

Olefinas
(G—-Cy)

Carbdn Catalizador Fe

Gas Natural

Biomasa

Figura 1.2 Diagrama del proceso de sintesis de Fischer-Tropsch.

Al implantarse industrialmentes1as IG Farben, Ruhrchemie y entre otras,
comenzaron la prodygciéon de combustibles liquidos=sintéticos a mediados de la
década de los 30’s y a finales de la Seguncfa Guerra M’jial varias plantas con FT
operaban con una produccién anual de 4.1 millones Mqrriles. No obstante, el
conocimiento de la tecnologia en el resto del mundo propicio suestudio para investigar las

posibilidades de esta nueva via de obtencién de hidrocarburos.

El proceso de FT permite la conversién de gas de sintesis (syngas) d€ 1as mezclas de
H, y CO hacigndo uso de un catalizador metdlico. Los catalizadores cenocidos para
llevarlo a cabo son de Ni para hidrogenacién de grasas y productos quimicos, Fe- Co para

obtencion de hidrocarburos y de Cu para la sintesis de alcoholes (Araujo-Ferrer, 2013):

A continuacién, se muestra la relacién de paises y compafiias que estan

involucrados en la Sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) (Pérez-Alonso, 2006):

Hidrogenacién de CO; sobre materiales mixtos de Fe>05—-(Al03, Zr0») 7
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Tabla 1.1 Principales compaitas involucradas en la SFT para produccidn de combustibles.

Capacidad Fuente
(barriles/dia) syngas
Sudafrica 150,000 Carbén Operativo
L China 2 x 80,000 Carbon Estudio
1 Australia 30,000 Gas Natural Estudio
> Nigeria 34,000 Gas Natural | Construccién
O atar 34,000 Gas Natural Estudio
| Malasia 12,500 Gas Natural | Operativo
O Qatar 140,000 Gas Natural Estudio
Indonesia 75.000 Gas Natural Estudio
Shell q Irdn 70,000 Gas Natural Estudio
Egipto 75,000 Gas Natural Estudio
Argentina 75,000 Gas Natural Estudio
Australia 75,000 Gas Natural Estudio
Shell, Choren | Alemania 300 Biomasa Estudio
Mossgas Sudéfrica 22,500 Gas Natural Operativo
EniTechnologie Italia 20 Gas Natural Operativo
BP EUA 300 Gas Natural | Construccién
EUA 1,000 Gas Natural | Construccién
Rentech Sudéfrica 10,000 Gas Natural Estudio
Bolivia 10,000 Gas Natural Estudio
Rentec.h ? Indonesia 15,000 Gas Natural Estudio
Pertamina
EUA 70 Gas Natural | Construccién
Svntrol Australia 11,500 Gas Natural | Construccién
YREFOIEUM 1 Chile 10,000 GagNatural |  Estudio
Peru 5,000 Gas Natural Estudio
Gazprom, | p,sia 13500 | GasNatwal | Estudio
Syntroleum
Repsol-YPF, Bolivia 13,500 Gas Natural Estudio
Syntroleum 90,000 Gas Natural Estudio
ExxonMobil Qatar 90,000 Gas Natural Estudio
Conoco Qatar 60,000 Gas Natural Estudio
EUA 400 Gas Natural | Construccién

La gasificacién del carb6n es un proceso que data de 1850, cuando los gases
derivados de dicho proceso se empleaban en la calefaccion e iluminacidn'en _diversas
ciudades britanicas y estadounidenses. Sin embargo, fue a principios del siglo pasado con el
descubrimiento de la conversién de gas de sintesis a hidrocarburos liquidos cudndo el
carbén se convirtié en la primera materia prima empleada en la obtencién de combustibles
sintéticos a gran escala (Gonzdlez Carballo, 2012). La gasificacidn del carbén resulta en un

gas de sintesis con una relacion H»/CO en torno a 0.8.

Hidrogenacién de CO; sobre materiales mixtos de Fe,03;—-(AL,0;, Zr0O») 8
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La Sintesis de FT de hidrocarburos liquidos es un proceso de cuatro pasos (Figura

1.3):

1) La generacion del gas de sintesis
2) Eltratgmiento gas de sintesis
3) La conversion de gas de sintesis

4) Separacion y mejora de los productos (Higman, 2003)

0,aire, H,0

co Vapor Vapor H,
[ ! gas combustible
) I nafta
; . —— gasolina
generacion | tratamiento sintesis | | producto
syngas syngas 7 FT mejorado
— gasédleo
cera
l quimicos
gas natural v
biomasa Co; H,0
carbon

Figura 1.3. Esquema de la produccion de hidrocarbures liquidos a partir de diversas materias

primas a través de Sintésis de FT.

La Sintesis de FT es una reaccion de polimerizacidon€xotérmica, que hace uso de un
1
catalizador heterogéneo. La reaccién clave es la hidrogenaeién’ de CO hacia una amplia

gama de hidrocarburos lineales y ramificados, ademas de H,O:

1 KJ
€O + 2H, — (5) (CoHyy) + H,0 MMy p50c = —158—=.CO

s metales tipicos activos utilizados en los catalizadores de FT son Fes€o, y Ru,
aunque otros metales, tales como Ni y Rh, también presentan actividad para las Teacgiones
de este tipo.

La Figura 1.4 muestra que el CHy se forma a partir de catalizadores de Ni ywRus
especialmente a bajas presiones (de la atmosférica hasta 1 MPa) y a elevadas temperaturas.

Las parafinas y olefinas son producto de catalizadores de Ni y Co a temperaturas medias,

Hidrogenacién de CO; sobre materiales mixtos de Fe>05—-(Al03, Zr0») 9
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aproxifhadas a 200 °C y presiones que oscilan entre 0.1 y 1 MPa. En cambio, con
catalizaderes de Fe, las olefinas, parafinas y pequefias cantidades de alcohol son producidas
a presion€smiedias de entre 1 y 10 MPa y temperaturas de 210 — 340 °C. Los catalizadores
de Ru forman-a elevadas presiones (15 — 100 MPa) y bajas temperaturas (100 — 180 °C),

polimetileno c¢on’peso molecular de hasta | millén (Roper, 1993).

500

o= Naftenos

Temperatura / *C

M ] Cr

Parafinas . Parafinas

Olefinas : Olefinss Ru
................. Polimetil

100 | | i I
0 1 10 100 1000 10000

Presidn / bar =

Figura 1 4. Catalizadores y condiciones dé reaccion parada conversion de gas de sintesis

catalizada heterogéneamente (Roper, 1993).

Generalmente, no se considera en FT procesos de sintesis* de metanol con
catalizadores de Cr o Zn o la sintesis de alcoholes a altas presiones §‘\temperaturas entre
otras. Los catalizadores a base de Fe son capaces de obtener una alta selectividad a olefinas
que actualmente son muy importantes en la industria petroquimica, debiﬁal Fe metilico
(a-Fe), capaz de quimisorber CO mds rdpido que el H» provocando una relacvi@I[C baja
en la superficie del catalizador y por lo tanto, propicia una baja capacidad hidfegenante.
Este metal junto con el Co son los tinicos usados comercialmente en la sintesis de FT gecon
la ventaja de que los catalizadores de Fe tienen actividaghen la reaccion de desplazamiento

con vapor de agua (por sus siglas en inglés, WGS). Los catalizadores de Co producen

Hidrogenacién de CO; sobre materiales mixtos de Fe203—(Al:03, Zr0») 10
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hidroedrburos y agua durante la sintesis de FI' mientras que los de Fe producen
hidrbeﬁjgros y CO,, debido a la reaccién de WGS (Pérez-Alonso, 2006). La Tabla 1.2

presentadtinandlisis con las ventajas

y desventajas-de algunos metales al utilizarlos para esta reaccion.

Tabla 1.2 Ventajas,y'desventajas de algunos mentales en la reaccién de FT (De Clerk, 2011).

Metal

Ventaja

Desventaja

Hierro

Minima preducciéon de hidrocarburos
ligeros, amplig™intervalo de fracciones
H,/CO en el gas™de. sintesis, a altas
temperaturas (340.,°C) es ideal para la
produccién de olefinas”ligeras con una
baja selectividad hacia el'metano.

Limitado para la producciéon de ceras
pesadas, tiene a tomar carbén, causando

activacién del catalizador, se produce

una gran cantidad de agua, lo que produce
una inhibicién en la actividad del
catalizador, disminuyendo el crecimiento de
la cadena.

Cobalto

Mayor tiempo de vida 'dels catalizador,
baja tendencia a formar carbaros a 200 -
300 °C y 2.5 - 4 MPa, gran seleetividad a
la formacién de ceras, menps._‘costo
operativo en el proceso.~8e adicionan
promotores (Ru, Re, Pt) parasprevenir-Ta
desactivacién del catalizader.

Menor tolerancia al azufre y el amoniaco
que el catalizador de hierro, intervalo de
fracciones de H,/CO muy reducido, alto
precio, por lo cual es soportado sobre
dioxidos del metal. Peros estos a su vez
maximizan la selectividad y la actividad del
catalizador.

Niquel

Posee una mayor actividad ‘que el Co
puro, menos tolerancia a la produccion de
carbén.

Forma féacilmente carbonilo metdlico
volatil, en condiciones industriales, se
produce principalmente metano.

Rutenio

Catalizadores FT mds activos, se obtiehen
ceras de alto peso molecular~a
temperaturas bajas (150 °C), activado.en
su forma metdlica sin necesidad de
promotores para estabilizar su actividad.

Sweialte precio lo excluye en aplicacién a
escalaindustrial y es limitado para estudios
académicos debido a la dificultad de
controlarfasecaccion.

De acuerdo a Dry (Dry M. , 2001), un mecanismo de T€accion propuesto y con

plia aceptacién para la sintesis de FT se aprecia en la Figara 1.5, donde los

hidrocarburos se producen por insercién de -CH,- en cadenas alquilicas’y la insercion de

CO produce compuestos oxigenados.
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1.-.Iniciacién y formacion de compuestos C; 2.- Crecimiento de cadena R
H
C-0—> io —>7j:7_+7j:_—2) H,0 CH, éHz
CH,, CH, éHz éHz

LR e i BN
CH,0He2¢CHOH ¢, Mo
3 (—7» 2 —> CH, g EH y
Hy+c0 _ (J:_;
3.- Terminacion de cadena

R /""?z R-CH=CH,

H,
A
B &n, s R-CH,-CH,
A

R .« H
25 RCH;CHO

HZ
(B)
J‘rl 0| Z\H; R-CH,-CH,0OH

Figura 1.5 Mecanismo prapueésto pargla Sintesis de Fischer-Tropsch.

Los soportes son tan importanfes”tgmo les” metales activos, influencia en la
adsorcion del reactante y/o fase activa, asi como la dispersion y el tamaiio de particula, la
uccion y la actividad del metal que interactiia. Los soporte$smas utilizados son el A0,
Si0; o TiO:, los cuales han permitido tener una alta dispersﬁg del metal, maximizando el
drea superficial disponible y disminuyendo la cantidad requesida, caracteristicas muy
importantes si el metal presenta un costo elevado (Dry M. , 2002).
En los catalizadores preparados con metales del grupo VIII, la hidfogenacién de
CO, a presién atmosférica dirigen a la formacién de CHy, CO y otros hidrocdrbuirgs, pero a
presiones mds elevadas existe un cambio en la selectividad hacia la formacién de/metanol.
Generalmente, la formacién de metano ocurre mds rapido y a temperaturas mds bajas-si se
hace uso de la relacion H»/CO, que de Ho/CO, asi mismo, presenta una energi@ de
activacién menor, por esta razon a continuacidon se presentan algunas diferencias entre|el

uso de CO, y CO (Roman-Martinez, 1995):
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1. La hidrogenacion de CO> es mucho mas selectiva hacia la formacion de

produetos que la hidrogenacién de CO.

2! La energia de activacidn para la hidrogenacién de CO; es, generalmente mds
baja que lahidrogenacion de CO en condiciones andlogas.

3. Da_velocidad aparente de formacion de metano a partir de hidrogenacién de
CO; es, generalmente, mayor que la correspondiente a la hidrogenacién de CO en
condiciﬁles similares#El metano se forma a temperatura mas baja en la reaccion con CO,

4. La hid‘{qg@acién de CO: es inhibida por la presencia de pequefias
cantidades de CO en fase gas,

5. En general, se gﬂﬁidﬁ:ra que la reaccion de hidrogenacion de CO: transcurre
via disociacion de esta especie pard dar alguna forma de CO adsorbido y posteriormente se

sigue el mismo camino de reacciomgue:la hidrogenacion de CO.

De este modo, la catilisis juega Un"rol primordial en la reaccién de conversién de
CO, (Behr, 1983), y como s¢ muestra en la Figura 1.6a, existen posibles rutas de
interaccidn de este gas con los sustrafos () en metales de transicién; la formacién de S-CO,
puede proceder via insercidn del sustrato Seguida de insercion de CO; y viceversa, debido a
la coordinacién de los centros activos, en este case_del metal de transicion, pudiendo
disminuir la energia de activacién para la reaccion. Hay tres tipos de enlaces posibles para
el CO, (Figura 1.6b): la coordinacién de carbono puro (1), la€eordinacién de oxigeno puro
(II) y la coordinacién mixta oxigeno-carbono (III). De las cuales_el CO; prefiere adoptar

esta ultima coordinacion o una coordinacion de oxigeno puro comel centro del metal.

S
V] | M T ) C 0
. NN <
S-CO, ' C 00 0 ¢y 0
M M M
Co; o <—s

Figura 1.6. a) Rutas de interaccion de COz y un sustrato (5) en un metal de transicién (M),'b)

Modos de coordinacion entre metal y CO;.
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Se sabe que la hidrogenacion de CO> procede via hidrogenacién de CO, es decir, el
CO;primero se convierte a CO y H» a través de la reaccion de reverse water gas shift
(RWGS);luego el CO reacciona con H, por via FT para formar hidrocarburos, tal como se

presenta enfelesquema (Figura 1.7):

CH,

CO,—=~ CO == C,,

~

Figura 1.7 Hidrogenacion de CO, con catalizadores de Fe.

2+

La investigacion en hidrogenaeign de CO, continua vigente. Peng Gao y
colaboradores haciendo uso de InsQ; y zeolitas obtuvieron alta selectividad a gasolinas en
un 78.6 % con una baja selectividadshacia metano (1 %), donde las vacancias de oxigeno en
la superficie del In»Os activan al, €0Q: y elshidrégeno para formar metanol, y el
acoplamiento C-C que se produce posteriosmente denfro de los poros de la zeolita producen
hidrocarburos de la gama de la gasolina con un alto eCtdnaje (Gao, 2017). Por otra parte,
Tri Van Tran con catalizadores CuO-ZnO-Ce0%/Al>03 y un _reactor con membrana de NaA
con presiones entre 3 y 7 bar y una mezcla H»/CO, entré 34y, 6, logré también obtener
selectividad a metanol cercanas al 100% a temperaturas entre 200" 250 °C, observdandose
claramente que la selectividad de metanol decrementa a altas temperaturas (Tran, 2017). En
cambio, Siwei Li y colaboradores, también por via hidrogenacién de €Os-para catalizadores
de Ir/CeQO», obtienen alta selectividad a metano (88%) y CO como otro de los principales
productos, indicando bdsicamente que resulta en metanacion catalitica (Li S X., 2017).
Medina investigd las consecuencias del Ga promovido en catalizadores de Cu_preparados
por microemulsién para la obtencién de metanol a 800 kPa y temperaturas entre 200y 280
°C, donde constaté que la adicién de Ga en Cu/SiO; incrementa la tasa de formacion de
metanol, probablemente creando nuevos sitios activos para la formacién de éste. sin
modificar su estado de oxidacion, el cual bajo condiciones de reaccion permanece

mayormente metdlico (Medina, 2017). Entre otros trabajos recientes se pueden mencionar
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los de”Bahruji con catalizadores de PdZn para la obtencion de metanol (Bahruji, 2016), de
Shuxinig_Bai con nanoparticulas ordenadas de Pd-Cu para la obtencién de etanol (Bai,
2017), de’Shyam Kattel para la obtencién de metanol con catalizadores de Cu/ZnO (Kattel,
2017), de Qbid Tursunov para la obtencién de metanol con catalizadores de hierro y cobre
(Tursunov. O, 2017), de Thanaree Phongamwong para la obtencién de igual manera de
metanol con catalizadores de CuO-ZnO-ZrO>-Si0: y los efectos del contenido de SiO»
(Phongamwong, 2017y de Shoei Tada con catalizadores de CuO-ZrO, preparados por
pirdlisis (Tada, 2018),"de.Wensheng Ning con catalizadores de hierro (Ning, 2017), de Eun
Gyoung Choi haciendo @usode Cu/ZnO/AIOOH (Choi, 2017), de Hongyu Ge con
catalizadores de hierro, cobalte”y manganeso para metanol (Ge, 2017), por mencionar a

algunos.

1.2  Aluminio y éxido de aluminio

El aluminio cuyo simbol0 guimico es'Al; es un metal ligero, blando y resistente, de
aspecto plateado con una densidad aproXimadasa un tercio de la del acero o del cobre; es
muy maleable y es apto para el mecanizado ygla‘fundicion. Por su elevado calor de
oxidacion se forma rdpidamente al aire’uma“fina capéa_superficial de éxido de aluminio,
denominado también como alimina y cuya formula quimica Al,O;3, impermeable y
adherente que detiene el proceso de oxidacién proporciondndele resistencia a la corrosion y
durabilidad. El A/ tiene caracteristicas anféteras, que conlleva a«ue pueda disolverse tanto
en acidos (formando sales de aluminio) como en bases fuertes (fermando aluminatos con el
anién [Al(OH)4]) liberando hidrégeno. La capa de oxido formada sobre el aluminio se
puede disolver en dcido citrico formando citrato de aluminio | (Torres, 2010). A

continuacion, se presentan las propiedades fisicas de este metal (Tabla 1.2);
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Tabla 1.2 Propiedades fisicas del aluminio

Propiedades Valor
Nimero atomico 13
Valencia 3
Estado de oxidacion +3
Electronegatividad 1.5
Radio covalente 118 A
Radio i6nico 05A
Radio atémico 143 A
Configuracion electronica [Ne]3s23pl
Primer potencial de ionizacion 6eV
Masa'atémica 26.9815 g/mol
Densidad 2.7 g/mL
Punto de‘ebullicion 2450 °C
Punto de fusion 660 °C

La alimina (Figura 1.8) posee gina fuerte union ionica interatdmica que da lugar a
las caracteristicas deseables del material;'y=puede encontrarse en distintas fases cristalinas
donde la o-hexagonal es la maS estable a-altas temperaturas. La o-Al;Os es la fase mds
fuerte y rigida del oxido, por tanfe,)su alta”dureza, sus propiedades dieléctricas, su
refractariedad y sus propiedades térniigas lo convierten en el material de eleccién para

muchas aplicaciones (Accuratus, 2013).

Figura 1.8 Modelo de la formula molecular de la aliimina.

Durante el proceso de obtencion de «-Al-O3 también se obtienen una ‘serie, de
estructuras metaestables, denominadas aliminas de transicion, entre las que se encuentran
las fases B-, y-, n-, 0-, x-, y x-ALO3 (Levine, 1998); siendo la y-Al,O3 la de mayor use

como soporte y catalizador (Song, 1996); descrita como una espinela (véase Figura 1.9) con
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sime Fd-3m, esto es que en la celda cubica contiene AB>O4 unidades, tiene un sitio

cati etraédrico A y otro octaédrico B (Liu Y.,2014).

Figura 1.9. A) a-Al,O; B) y-Al,0; es;@a 2} C) y-Al,O; no espinela. (Al, gris; O, rojo).

1.3  Zirconio y éxido de zn'

-

El zirconio es uno de los el e abundancia y estd largamente
distribuido en la Tierra, siendo muy reactwc@mlca sélo se Iﬁa combinado. En
la mayorfa de las reacciones se enlaza con el oXigeno pre mente, encontrandose en la
corteza terrestre solo como 6xido de zirconio (Zr0O-), ba%

a, o como parte de los
complejos de 6xido, como el zircén, la elpidita y la eudialita. é

Las propiedades fisicas del zirconio pueden apreciarse a continuacion % 1.3):
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Tabla 1.3 Propiedades fisicas del zirconio

Propiedades Valor
Nimero atomico 40
Valencia 2,3,4
Estado de oxidacién +4
Electronegatividad 14
Radio covalente 148 A
Radi6 iénico 0.8 A
Radioyatémico 1.60 A
Configuracion electrénica [Kr]4d25 §*
Primer potencial de ionizacion 6.98 eV
Masa atémied 01.22 g/mol
Densidad 6.49 g/mL
Punto de ebtllieion 3580 °C
Punto de fusién 1852 °C

El mayor empleo del zircohio.corresponde a sus compuestos para la industria
ceramica: refractarios, vidriados, barnizados, moldes fundidos y arenas abrasivas,
componentes de cerdmica eléctri€a. Las energias libres de formacién de sus compuestos
indican que el zirconio reaccionarfa_sdlo con cumalquiera de los no metales, excepto los
gases inertes, a temperaturas comunes, En la praetica se ha comprobado que el metal no es
reactivo a la temperatura ambiente, porque se forma una capa de 6xido invisible en la
superficie que hace que el metal sea- pasivo, y permanezca con brillo al aire

indefinidamente (Lenntech, Zirconio, s.f.).

Figura 1.10. Modelo de la férmula molecular de la zirconia.
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Por otra parte, entre los usos y aplicaciones del oxido de zirconio o zirconia, se
enuncianlos siguientes (QuimiNet, 2012):

« Utilpara la fabricacién de crisoles de laboratorio

« Parael recubrimiento de hornos de la industria de cerdmica y de vidrio

« Junto con el itrio se emplea en aplicaciones odontoldgicas para el disefio de protesis

ilares de implantes

« Sirve como remplazo de las articulaciones por ser un material bioinerte

« Para la fabricacién”dé tubos de vacio, intercambiadores de calor y filamentos de
bombil

« Util como agente incendiagio

» Material para joyeria

» Aditivo para la produccion de ar€nas sintéticas

A bajas temperaturas la fase mds estable de este 6xido (Figura 1.10), es la forma
monoclinica (baddeleyita) y a temperatura /de.aproximadamente 1205 °C y presién
atmosférica la forma tetragonal se convierte en la'més estable (Materials Design, 2009). El
ZrO, ha sido considerado como un foteCatalizador en algunas reacciones debido a su
amplio intervalo de valor de energia (bandgap) y a st alto valor negativo de potencial de
conduccion; tal brecha oscila entre 3.35 y 5.1 eV, dependiendo del método de sintesis (sol-

gel, hidrotermal, solvotermal, precipitacidn, descomposicion térmica) (Basahel, 2015).

Figura 1.11. Estructuras de ZrO» A) Ciibica B) Tetragonal y C) Monoclinica.
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Las etapas de las fases cristalinas (Figura 1.11) de este 6xido, se presentan en la

Figura 12.

| monoclinica

tetragonal

cubica

T ambiente

1170 °C

2370°C

2680 °C
Punto de fusion

Figura 1.12 Esquema de formacion de fases ZrO; respecto a la temperatura.

1.4 Hierro y oxido de¢ hiérro

El 6xido de hierro (Figura 1.¥3) ¢s un cristal color negro o un polvo marrén rojizo y

se usa en compuestos pulidores, pigmentos'y en metalurgia. El humo del 6xido de hierro se

produce cuando los materiales qué contienen hierro se calientan. El 6xido ferroso (FeO)

puede formarse en atmoésferas conmiveles limitados de oxigeno, en el gas de combustién y

en la purificacién del gas de hulla. El'6xido deshierro (gastado) o el hierro esponjoso se

produce cuando se calienta el mineral de hi€rro por debajo del punto de fusion del hierro.

De acuerdo al Instituto Geoldgico y Minero de”Espafna (Instituto Geolégico y

Minero de Espafa), los minerales mas habituales que se pueden encontrar en relacion a

oxido de hierro, son los siguientes:

e Oligistge(Fe20s), especularita, hematita, hierro especular o0 MIO (micaceous iron

oxide), se presenta en cristales o agregados bastamente cristalinos, con fuerte brillo

metdlico y estructura lamelar, o hematita roja (6xido de hierro rojo) Si-dparece en

agregados mas o menos terrosos, de color rojizo.

¢ Goethita («FeO+-OH) o hierro acicular, de color pardo amarillento a pardo os«\sﬂfe.

e Lepidocroita (y—FeO+OH), polimorfo del anterior, al que va generalmente

asociado.
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o~ Magnetita (Fe;O,), oxido de hierro negro o piedra iman, de color negro y brillo
metilico.

e Limonita (hierro pardo) es un nombre genérico aplicado a los 6xidos de hierro

hidratades de identidad incierta (FeO+*OH+*nH-0).

El hierro es«in.catalizador usado industrialmente en la hidrogenacién de CO y por
tal motivo y teniéndos€ el conocimiento que la hidrogenacion de CO; transcurre via CO,
este metal junto con los/de_su grupo se han considerado como potenciales para la

conversion de CO».

Figura 1.13. Modelo de la formula molecular de la hematita

El éxido de hierro es un metal de transicion el cual tiene~diferentes estructuras
cristalinas y estequiométricas, entre las que se encuentran la wursita/(FeO), hematita (a-
Fe;03), maghemita (y-Fe,0Os) y magnetita (Fe;0,4). De todas ellas, la hematita es la mas
estable (Figura 1.14) y cuenta con un sistema cristalino hexagonal y constasde)atomos de

hierro rodeados por seis atomos de oxigeno.
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A) Hematita B) Magnetita

o

C) Maghemita

Figura 1.14. Estructuras ¢ristalinas del éxido de hierro. A) a-Fe:03, B) Fes04 y C) v-Fe:0;

El hierro presenta las siguienteS propiedades (Winkler, 2007) (Tabla 1.4):

Tabla 1.3 Propiedades fisicas del hierro

Propiedades Valor
Estado fisico Sélido
Apariencia Limadura gris oscuro
Nimero atémico 26
Valencia 2,3
Estado de oxidacion +3
Electronegatividad I'83
Radio covalente 1.25
Radio iénico 064K
Radio atémico 126 A
Configuracién electrénica [Ar3d°4s?
Primer potencial de ionizacion 794 eV
Masa atémica 55.85 g/mol
Densidad 7.87 g/mL
Punto de ebullicién 2872°C
Punto de fusion 1535°C

Evs catalizadores convencionales de Fe empleados en la sintesis de FT.nieeésitan de
un promotor basico. La basicidad de la superficie es vital para alcanzar altas probabilidades
de crecimiento de cadena, actividad catalitica y estabilidad. Como promotores bdsidos se
han usado elementos alcalinos y alcalinotérreos, entre los que destaca el potasio (Li S. L.,
2001). El catalizador activo de hierro solo se obtiene después de la reduccidon con

hidrégeno, debido que al principio de la sintesis se forman varias fases de carburo de hierro
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y decarbon elemental (Storch, 1951; Schulz, 1999) mientras que especies de oOxidos de

hierre“€stdn presentes y particulas de hierro metalico.

Los catalizadores de Fe han dado dos posibles direcciones de estudio en cuanto a la
selectividad que”se’busca, ya que se puede perseguir la obtencion de olefinas de bajo peso
molecular sin formaeion de fase liquida en los productos a altas temperaturas o bien,
usando temperaturas'.de Teaccion bajas donde la mayor parte del producto estd en fase

liquida (Pérez-Alonso, 2006),

1.5 Carbonoy diéxido de carbono

La caracteristica principal que tiene-el dtomo de carbono a diferencia de los demds
elementos quimicos, es la concat€nacién, es.deeir, formando cadenas o anillos muy estables
que conducen a un vasto nimero’ dereompuéste$ de carbono al poder enlazarse consigo

mismo, siendo los mds comunes los que-¢entienen garbono e hidrégeno.

Los hidrocarburos son derivados de esafacultad d¢ enlace y pueden estar unidos por
enlaces sencillos o enlaces dobles o triples (alifaticos), pudiendo ser de cadena abierta o
cadena cerrada, de acuerdo a su estructura. Los de cadena abierta, son dtomos lineales de

carbono mientras que los de cadena cerrada forman cadenas ciclicas.

El carbono elemental existe en dos formas alotrépicas cristalinas bien'definidas: el

diamante y el grafito. Otras formas con poca cristalinidad son el carbén vegetal )y el coque.
El carbono quimicamente puro se prepara por descomposicién térmica de la‘§acarosa en
ausencia de aire. Las propiedades fl’sicay quimicas del carbono dependen de la estrictura
cristalina del elemento (Tabla 1.5), y es una sustancia inerte, insoluble en agua, acides\y

bases diluidas, asi como disolventes orgdnicos. A temperaturas elevadas se combina confel
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oxigeno para formar CO o CO,. Con agentes oxidantes calientes, como dcido nitrico y

nitrate’de potasio, se obtiene dcido melitico C4(CO,H)g.

De los/ralogenos sdlo el flior reacciona con el carbono elemental y un gran nimero
de metales se combinan con este elemento a temperaturas elevadas para formar carburos

(Lenntech, Propiedades quimicas del carbono, 2016).

Tabla*1.5. Propiedades fisicas del carbono

Nombre Carbono
Niimero atémico 6
Valencia 244 -4
Estado de oxidacion +4
Electronegatividad 2.5
Radio covalente (A) 0.77
Radio ionico-(A) 0.15
Radio atémige (4) 0914
Configuracion electronica” _152s2p’
Masa atomica (g/mol) 1201115
Densidad (g/ml) 2726
Punto de ebullicién (°C) 4830
Punto de fusién (°C) 3727

El diéxido de carbono (CO,) es un gas incoloro, denso, de.baja tividad y es

parte de la composicion de la tropésfera en una proporcion de 350"ppm. La sustancia se
descompone al calentarla a altas temperaturas, por encima de 2000 °C, produciendo humos
toxicos de CO, y reaccionando violentamente con bases fuertes y mnietales alcalinos.
Algunos polvos metilicos formados por magnesio, circonio, titanio, aluminigfcromo y
manganeso, pueden ignitar y explotar cuando se calientan en presencia de CO,. (Mi_n@rio

de agricultura y pesca, 2016) ¥

-
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ﬁl balance del dioxido de carbono es sumamente complejo por las interacciones que
exis ﬁtre la reserva atmosférica de este gas, las plantas que lo consumen en la
fotosint %el transferido desde la tropdsfera a los mares, y a consecuencias del cambio

climdtico g&el ha habido un aumento de 80 ppm (Raynaud, 1993).
N

Se estima\i}e‘st&: aumento es causado por una concurrencia de factores entre los
les el uso de com@fﬁles fosiles (carbon, petroleo y derivados) y las quemas con fines
agricolas pueden seﬁal@ mo los mds significativos. Se prevé que este aumento del
nivel de diéxido de carbonorocasione cambios climdticos considerables. El afio 2015 fue un
Ae/p de haber sido el afio mas caliente desde 1880, varios de
‘%ﬁs, disminuyeron su cantidad, dando como resultado

ﬁ@‘anterior. La Figura 1.15 muestra graficamente las

afio histérico debido a que
los grandes paises emisores de
una reduccion del 0.1% respecto

emisiones registradas desde el afio 19?@ ﬂo 2015 en las diferentes regiones del planeta.

%
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Figura 1.15.- Emisiones mundiales por region de CO; de combustibles fdsiles v de p&mcidn de

cemento (Olivier, 2016). 5

De lo anterior, México se ubica en el apartado Ortros paises OECD 620@0 con
Australia, Canadd, Corea del Sur y Turquia (Olivier, 2016) y puede observ&%n

O

*

considerable crecimiento de emisiones en esta region a diferencia de otras reg

industrializadas que tienden a disminuir sus contaminantes.
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Hipétesis y Objetivos

En la actualidad existe un gran interés en la produccion de combustibles limpios y
por médio’de gas de sintesis y la sintesis de Fischer-Tropsch se tiene una de las alternativas.
Los catalizadores de Fe son uno de los mds usados debido a su reactividad y por su
factibilidad e€onomica, ademas de ser los unicos capaces de trabajar con relaciones de
H>/CO menore$ a lasestequiométrica y son los mds adecuados para hidrogenar COz, ya que
son activos en la reaccion WGS lo que permite producir H» adicional en el caso del gas de
sintesis con relacion Hs/CO=<2, asimismo de catalizar en la reaccién de hidrogenacién de
CO», la etapa intermedia"de-transformacién de CO; en CO sin dejar fuera que son capaces
de inducir una alta selectividad a olefinas (Pérez Alonso, 2006). Hay reportes que
catalizadores de ZrO, suelen seT muy selectivos y estables para la sintesis de metanol a
partir de la hidrogenacién de CO4 (Amenomiya, 1987) por su alta estabilidad térmica (Li,
2008) y alta basicidad superficial (Xiae, 2015) que es uno de los sitios activos para la
adsorciéon de CO, (Aena, 2008). Por otra.parte, el Al,Os, como catalizador para la reaccién
de hidrogenacion de CO; se usa-@ menudo debido a sus propiedades mecanicas favorables
(Jalama, 2011), por su excelente estabilidad térmiea, gran drea superficial y tamafio de poro

(Liu, 2014).
A raiz de lo anterior, para esta fesiS“se ha determinado proponer la siguiente

hipétesis:

2.1  Hipoétesis

El uso de 6xidos mixtos de Fe,O3-(Al,Os y ZrO») permite obtener aumentos en la

actividad catalitica en comparacién con los dxidos puros.
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El objetivo general y los especificos para este trabajo son los siguientes:

22 Obfetivos

2.2.1 Objetivo-general

Sintetizar, caraeterizar y evaluar 6xidos mixtos de Fe;03-AlO; y Fe:O3-ZrO;

cataliticamente en reaccioies de hidrogenacion de CO;,

2.2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar 6xidos mixtosde Ee,03-MexOy considerando Me= Al y Zr al 5%, 10% y
20% en peso.

2. Caracterizar las propiedades texturales, estructurales y morfolégicas de los soportes
mixtos.

3. Evaluar los materiales de éxidos mixtos/en la reaccion de hidrogenacién de CO; en

un reactor de flujo continuo de camafempacadayComo base del proceso Fischer-Tropsch.
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Para la obtencion de los materiales mixtos Fe,Oy-Al,O3 y FexOy-ZrO, que desde
este'momento se manejaran como FeAln y FeZrn, donde n es 5, 10 0 20% del material
hierro, se'llevé a efecto la metodologia planteada en este capitulo. La siguiente tabla (Tabla

3.1) muestralarrelacion de porcentajes.

Tabla 3.1 Relacidn porcentual de los catalizadores.
RELACION % DENOMINACION

Fe-Al 5-95 AlFe5
10-90 AlFel0

20-80 AlFe20

Fe-Zr 5-95 ZrFe5
; 10-90 ZrFel0

{\ \20-80 ZrFe20

3.1 Preparacion de los catalizadores

El método de sol-gel fue empléado para preparar los catalizadores utilizados en este
trabajo debido a la sencillez con lal que se puéden obtener los materiales deseados. Los
reactivos usados (Tabla 3.2) para lograr 1as, sintesis de los materiales cataliticos fueron los
precursores isobutoxido de aluminio (AlfOCH(CH3)C2Hs)]3), butdxido de zirconio en 1-
butanol (Zr(OC4Hg)s) y nitrato de hierro nonahidratade=(Fe(NOj);*9H>0) y el agente
director de estructura, el surfactante Pluronic P123

(HO(CH2CH20)20(CH2CH(CH3)0)70( CH2CH20 )20H ).

Tabla 3.2 Reactivos utilizados en la sintesis de los dxidos binarios AlFe y ZrEe.

Reactivos Marca Pureza (%) Uso
Isobutdxido de aluminio . . -
AI[OCH(CHy)C,Ho)ls Sigma-Aldrich 98 ,A’ecursor
Butéxido de zircnio en 1-butanol 80 Pebcursor
Zr(OC Hy), )
Nitrato de hierro nonahidratado 08 rsor
Fe(NO3)y*9H,0 X
Pluronic P123 Surfactante
HO(CH,CH,0),,(CH,CH(CH)0)(CH,CH,0)»H

Las relaciones de precursores y soluciones utilizados para la obtencién de les

catalizadores a sus respectivos porcentajes son mostradas en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Cantidades de reactivos utilizados para la sintesis de los materiales.

// * é Solucion de hidrolisis Solucion precursora de hierro
= L-:S” - © Agua g
B S oo | B HNO3 | Isopropanol | Fe(N03); - 9H,0 | &
= < o 5" desionizada 5
= P E mL mL g E
g mL
gL |®
Fe,05-AL0; L0005, | 168 14 0.74 80 0.5062 9.8
5
Fe)03-Zr0, 1.0035 84 7 0.4 80 0.5090 7
Fe;05-AL0; 10 1.00037] 1160 13.2 0.7052 80 10116 92
Fex03-Zr0; 1.0013 80 6.6 0.36 80 1.0139 6.6
Fe,0;-ALO; ) 1.0025 | 142 12 0.62 160 2.0219 8.2
0
Fe,05-Zr0, 1.0024 | 72.24 6 0.32 160 2.0221 6
ALO; 1.0000 89 7313 04 - - 7.2
Zr0, 1.0000 | 177.5 14.6 0.78 - - 10.4

El surfactante Pluronic P123"se.disuelve con la cantidad mencionada de isopropanol
de acuerdo a cada muestra, durante I'S minutos atinaitemperatura de 60 °C y con agitacion
constante a 260 rpm. Posteriormente, se”adicional el) precursor y la solucién de hierro
previamente preparada a una temperatura ‘de-6Q °C, Con’agitacién de 260 rpm durante 5
minutos. Después de 15 minutos, se agrega, gota a gota, la solucién de hidrélisis y
transcurrido el goteo, se mantiene la nueva solucion durante 341y 15 min a una temperatura

de 60 °C y con agitacién vigorosa a 260 rpm (Diaz de Ledn, 2015),

El sol-gel obtenido se deja en reposo por un lapso de 24 h a temiperatura ambiente.
Para la obtencién de un xerogel, se seca a una temperatura de 75 °C por 40 h.
Seguidamente, se realizan cuatro lavados para poder separar el surfactante del material, los
cuales consisten en agregar el xerogel con 15 mL de 2-butanol a un matraz Erlenmeyer
aplicando agitacién a 260 rpm durante 15 min. Luego, se decanta el recipiente y ¢I'xerogel
se deposita en un cristalizador, dejando que el alcohol se &'ﬂilicc por un periodo de’3.h a
temperatura ambiente. Por ltimo, el material se calcina en una mufla con una rampa de
calentamiento de 1 °C/min hasta alcanzar 500 °C para garantizar que no se modifica la

estructura obtenida debido a los procesos térmicos posteriores, durante un tiempo de 4 h.
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Para_miejor comprension de la metodologia empleada, se resume con un diagrama de pasos

(Figura 3.1).

Pluranicpi23 %) sol. hierro Sol. Hidrdlisis: :

- Isopropanel g . 60°C, , Agua desionizada )
W 15min, G U 1"wo, ! | 30 15min
|_60°c, 260nm m [ - | /60°C, 260rpm

Xerogel

Figura 3.1 Didgrama de metodologia empleada.

3.2 Caracterizacion

Los materiales calcinados se cardcterizaron usando difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de transmisién (MET), microscepia electronica de barrido (MEB),
espectrometria Raman y fisisorcién de nitrégeno. Una breve descripcion de las técnicas de

caracterizacidn utilizadas se encuentra en el anexo de esta tesis.

3.3 Evaluacion catalitica

La reaccion de hidrogenacioén se llevé a efecto en un reactor de flajo _continuo
descendente donde se emplearon los materiales mixtos de acuerdo a las cantidades. que se
sefialan en laglabla 3.4. El empaquetado del material se lleva a efecto con una mezcla, del
catalizador y carburo de silicio (SiC) con el fin de evitar la presencia de puntos calienteS én

su interior (Pérez Alonso, 2006), sobre un lecho de fibra de vidrio y SiC.
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Tabla 3 4 Cantidades en gramos utilizadas en la reaccion de H,:CO,=3.

Material Mezcla de
mixto catalizador
para
empacado en
reactor

Leatalizador | 8siC

AlFeS 0.1033
AlFel0 | 0.1005
AlFe20 | 0.1016
ZrFes | 01019 | g
rFel0 | 0.1014
ZrFe20 | 0.1012
_ALO; | 0.1004
Zro, 0.1025

3.3.1 Activacion del catalizador (hidrogenacion)

La activacién del catalizador. (Figura-3:2) se llevé a cabo in-situ en un reactor
tubular con 0.10 g aproximadaménte~de- muéstra en su forma de o6xido, tamizado entre
mallas 120 y 180 unidad de medida“con.la finalidad de descartar problemas de difusién
interna. Posteriormente, se aplicé tratami€nte, térmico.con una rampa de calentamiento de
10 °C/min hasta alcanzar los 400 °C e iniciarlayactivacién del material con un flujo de 60
mL/min de H, (Cano, 2011)durante 2 h, para reemplazdr.os dtomos de oxigeno por
hidrégeno en la red. Este paso es fundamental debido a que+€s necesario que la superficie
del catalizador esté recubierta con sitios de Fe’, pero ante la exposicion del gas de sintesis
se podran obtener carburos de hierro e inclusive, debido a las altas gonyersiones del gas, la
mezcla de reaccién serd mas oxidante dando lugar a otra de las(fases de hierro, la
magnetita, es decir, el hierro podra estar distribuido en carburos, 6xidos y_higrro metalico

(Anderson, 1984).
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Figura 3.2 Reduccitn del catalizador por hidrogenacion en reactor de flujo continuo
descendente.

3.3.2 Evaluacion del catalizador en un reactor de flujo continuo

Los catalizadores fueron ewaliiados en la reaccion de hidrogenacién de CO,. La
reaccion de hidrogenacién de CO; se'llevd a efecto una vez activados los catalizadores en
un reactor de flujo continuo en las¥ instalaciones del Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM (Figura 3.3 y 34). El anilisis de los productos de
reaccion se realizé6 por medio de“cromatografia de gases, utilizando un cromatdgrafo
Agilent Technologies modelo 7890A.GC systemy¢'que dispone de una aditamento especial
para el andlisis de gases de refineria (GC<SP1 7890-107), equipada con 4 vélvulas de 6
puertos y una vdlvula de 10 puertos, ademds.cuenta’ con una columna capilar y cuatro
columnas empacadas (Figura 3.5). Este equipo también{cuenta con dos detectores TCD-
FID (TCD es el detector de conductividad térmica y el FID es‘el de ionizacion de llama) y

un programa especial de cdmputo para el andlisis de muestras de-gases de refineria.

Figura 3.3 Reactor de flujo continuo y sistema de cromatografia de gases del CNyN.
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il 2% 3 4 Cchl 2 3 4
N.ff0. o co, H, CH, oy, P

Tanque de
presurizacion

BN

Si Vaporizacion

Figura3'4 Diagrama del reactor de flujo continuo

Inyector

Horno

Detector

Panel de

Figura 3.5 Cromatdgrafo Agilent 7890as

Las condiciones de operacién fueron: alimentacion de H>/CO»=3, con presion de 2
MPa, desde una temperatura de 280 °C a 340 °C con una rampa inicial'de 28 °C/min para
estabilizar la temperatura de inicio y mantenerla por un tiempo de 320 min‘Con muestreos
cada 40 min aproximadamente. Las rampas siguientes consisten en ascensos dé\temperatura
de 0.5 °C/min hasta completar 20 °C, permaneciendo asi por un tiempo de 240 min cada
una.
El desempeiio de los catalizadores fue evaluado, en primera instancia, determinafido

las curvas de conversion de CO, y selectividad hacia los diferentes productos obtenido§ a

distintas temperaturas, utilizando el reactor antes mencionado.
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El proceso de reaccion (Figura 3.5) se realiza paso a paso de la siguiente manera:

1. El' reactor se monta con la mezcla de materiales con las cantidades indicadas en la
Tabla 3.4.
2. Una vez\¢onectado todo el sistema, éste se presuriza con 200 cm*/min de nitrégeno

y 290 psi (2 MPa) de'presion (P) y se verifica que no existan fugas en las conexiones

3. Cuando la P'sgestabiliza, se procede a disminuir el flujo de nitrégeno a 10 cm’/min
y se espera a que se estabilice el sistema nuevamente, este paso también nos permitira saber
si existe alguna fuga en el feactor

4, Debido a que la activacién del catalizador se realiza a presion atmosférica el sistema
debe despresurizarse, es decir, lapresion debe descender a 14.70 psi

5. En el proceso de activacién'Se aplica una rampa de calentamiento de 10 °C/min
hasta lograr una temperatura (T) de 400°C

6. Cuando la T sea 400°C, se aplica ' flujo de H, de 60 cm’/min durante un tiempo
de 2 h. Esto con el objetivo de reducir el catalizador como ya se ha mencionado en otros
capitulos de esta tesis

7. Transcurrido el tiempo, se cierfael"flujo del gas y se hace descender la temperatura.
En este lapso, cuando la T llegue a 280 °C sé estabilizd as€sta y se presuriza el sistema de la
misma forma que en los puntos 2 y 3

8. Por iltimo se procede a realizar la reaccién con umfia, mezcla de H2:CO2=3 (7.5

cm’/min y 2.5 cm’/min) con las siguientes rampas (tabla 3.5):

Tabla 3.5 Rampas de reaccion

1 2 3 4 5
rt (min) 10 40 40 40 | 40
sL (°C) 280 300 320 340 | 25
st (min) 320 240 240 240 | 240

Donde rt es el tiempo en el que debe alcanzar la temperatura (sl.) y mantenerse

constante en el tiempo (st).
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O’ %—r Desfogue

Figura 3.5 Reaccion de hi @cidﬂ de CO; para los catalizadores binarios AlFe y ZrFe al 5,

/ 10y 20% de Fe.

El cilculo de conversion se realiza d(f&guiente manera:

@ ¢ Cco,,

Donde: _/_ X &(( -

X, = conversi6n de diéxido de carbono?”

©
T

=)

CO, = cantidad de CO2 de entrada, O

CO,, = cantidad de CO2 de salida. ° %
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Resultados y discusiones de caracterizacion fisicoquimica

Este capitulo muestra los resultados y discusiones de las diferentes caracterizaciones
fisicoquimicas realizadas a las series de materiales mixtos, los cuales se dividen en dos
seccionés,da primera seccion hace referencia a las caracterizaciones de la serie de 6xidos
binarios AlFe”y la segunda a las caracterizaciones aplicadas a la serie de 6xidos mixtos

ZrFe.

4.1 Caracterizaciones realizadas al oxido binario Al,O3-
F8203

4.1.1 Difraccién de rayos X

En la Figura 4.1 se mutstfan los difractogramas asociados a la serie AlFe,
observandose sefiales de baja intensidad~que indican poca cristalinidad, atribuida a la fase
amorfa de la y-ALO;. Hay que mencionag-que otras fases de Al,Os, no serian posibles, dado
que por ejemplo, para la formagion, de w-alimina, ésta se presenta en muestras con
tratamientos térmicos superiores a lo§™1;:000 °*CALdpez-Delgado, 2012; Meor, 2007; Bell,
1998), por lo tanto, se descarta la presencia de€sta fase considerando la metodologia

aplicada a las muestras.

Al observar el difractograma del 6xidespuro (Al,05) se puede distinguir que entre
20 = 60-70° existe una sefial de mayor intensidad que haceseferencia al pico caracteristico
de este 6xido (JCPDS 37-1462) y que entre 30° y 60° se localiZanetras sefiales débiles que
se pierden con el ruido experimental, comportamiento similar al reportado por Kiyohara
(Kiyohara, 2000). Por otro lado, el 6xido binario con 5% de hierro _(AlFeS) reduce las
intensidades de la aliimina dentro del intervalo sefialado, debido a su condicién de mixto. El
6xido mixto FeAllOQ continua con la misma tendencia, ya que al tener ‘mds cantidad de
hierro en la mezcla, las sefiales se vuelven menos intensas. Por idltimo, con el material
binario con menos concentracion de ahimina, se sigue presentando la tendencia“obServada
anteriormente, a diferencia que se observa la presencia de un pico caracteristico dela fase
hematita del Fe;O;. Al compararse los tres mixtos con la alimina se distingue que la
presencia del Fe ensancha el pico caracteristico del Al,Os, es decir, éste se vuelve menos

pronunciado. Los resultados anteriores indican la formacion de fases de Fe»Os, en
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coexdStencia con la matriz de Al,Os, es decir la formacién del éxido mixto Fe>03-Al,05. No
se descarta la formacidn de otros compuestos entre el aluminio y el hierro, como son el
AlysFe4; AlsFe,, AlFeQ; entre otros, pero que no se observan debido a las limitaciones de

deteccion de-la técnica de DRX (Al-Daous, Manda, & Hattori, 2012).

* * 4
AlFe20

“;"‘ LY WU ,‘r,‘ ‘-*ﬂr""-, 4
= Pt AlFe10
~ 7 " *M‘“"t‘-*-;.«,wur‘v*k“w'—m AW’W‘J'W'&"‘#\L e B
T ""r""".hw -
1] K o
=

(7))

C S L
Q

]

£

AlFe5

20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)

Figura 4.1 DRX de las muestras AlFe a 5, 10y 20% Fe.

4.1.2 Espectrometria Raman

La figura 4.2 hace referencia a las sefiales de espectrometria Raman para la serie
AlFe. Al comparar la serie con el espectro Raman del Al,O; (Adar, 2014)sensSu forma
cristalina, no se aprecian sefiales que coincidan. El espectro presenta sefiales muy “anchas
que pueden deberse a la posible existencia de fluorescencia ocasionada a”.que la
polarizabilidad no varid6 durante la vibracion, distorsionando asi la forma normal de

distribucién de cargas, por la existencia de un campo eléctrico externo o también, porque
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las fdentes de longitud de onda corta tienen la capacidad de ocasionarla, asi como la

fotodescomposicion de la muestra.

Portetra_parte, se ha mostrado que la fase gamma de la alimina no presenta
vibraciones actiyas,en Raman, asi como la a- Al,O; (Kingley, 1988). Algunos autores han
publicado especttos Raman de diferentes fases del Al,O; preparados por Sol-Gel, de los
cuales la boehmita pfesgnta vibraciones en 359, 497 y 677 cm™, y que las fasesy y & no
exhiben vibraciones, mientras que en la fase o, las vibraciones se presentan en 379, 418,
430, 448, 576, 646 y 753 et (Roy, 1995). De igual manera, Deo también describi6 la v-
ALO; (Deo, 1990) junto conrotras fases, la cual no presentd bandas en la regién 150-1200
cm™ y su espectro tiene el mismo-~cofportamiento que la alimina que se estudia en este
trabajo de tesis. En cambio, Mortensen (Mortensen A. , 1991) argumenta que la
fluorescencia se debe a la presencia de‘hierro que debe dar lugar a transiciones electrénicas
alrededor de las frecuencias de.€xcitacion. Sin embargo, en otros trabajos posteriores
(Mortensen A. C., 1993) menciona.que las longitudes de onda en donde vibran ligeramente
los enlaces de la y-AlLO; son 458,488, 514,647y 1064 cm’ aproximadamente con
posibles desplazamientos por factores diversos, sobr€ todo. la presencia de otro metal puede
causar modificaciones en el espectro, alterande, la vibracién de algiin enlace. En cuanto a
los éxidos binarios se puede apreciar que el AlFe5 muestra/la presencia de bandas Raman
(345, 425 cm™) asociados a la fase hematita con desplazamientos hacia el rojo,
posiblemente debido a la formacién de enlaces con la aliminasSin embargo, las muestras
AlFel0 y AlFe20 presentan una banda de Raman que podrian estamrelacionados con la

formacion de compuestos de Fe y Al, tal como Al ,Fe,O;, entre otros (Zoppi, 20006).
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mAl_FeO, *Fe0,
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Figura 4.2 Espectrometria Raman dé los materiales AlFe.

4.1.3 Fisisorcion de N,

En la figura 4.3 se muestra la serie de isotermas de lo§ materiales Al,O;, AlFeS5,
AlFel0 y AlFe20 de los resultados de fisisorcion de N». La serie presénta.isotermas tipo IV,
las cuales son caracteristicas de materiales mesoporosos, donde se reconocen tres regiones
definidas, la adsorcion de la monocapa y formacién de la multicapa, lareondensacién
capilar y la adsorciéon multicapa en la superficie externa, con claros lazos de-histéresis. El
tipo de histéresis es de tipo H1 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC«(Thommes,
2015), que confirma la mesoporocidad de estos solidos y las isotermas presentan. poros
cilindricos abiertos. La tabla 4.1 muestra los valores del drea superficial (SBET), volumen
de poro (VP) y tamafio de poros (T,) de la serie AlFe, observiandose que la isoterma AlFel0
es la que presenta mayor tamaifio de poro (60%) por encima del éxido puro. La mayos

adsorcién de N se exhibe en P/Py= 045 - 0.7. Se puede apreciar que el drea superficial y el
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volumen de poros de las muestras disminuyen en comparacion con la alimina pura, debido

a la adicién de las particulas de hierro, visualizdndose a la vez que el potencial de adsorcién

disminuye.€onforme aumenta el tamafio de poro. El Al;O; al interactuar con las diferentes

concentracioni€s de hierro presenta un decremento en su drea superficial y volumen de poro,

siendo AlFel0.la.que presenta menor volumen de poro.

A
Va " [em®*g STP]

[ —~— AlFe20 A A A/

1

7 —a+—AlFe10 w‘-—"“‘*a—&-"‘“ﬂ’r i

. _-fE_O.S_-.-'-'..".
B /.-l--. e
A T L l - ] L l A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/P)

Figura 4.3 Propiedades texturales de la serie AlFe.

De las areas superficiales y de acuerdo a la tabla antes meficionada, se puede

observar que la aliimina es la que presentd mayor superficie (319 mzf’g), superando en 75%

al material con mayor contenido de hierro (AlFe20). Por otro lado, de los 6xidos binarios,

el que presenta mayor superficie es AlFel0, pero con menor volumen de pore; en forma

contraria, el que presenta mayor volumen de poro es el AlFe5 con 0.181 cm3/g.
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Tabla 4.1 Resultados de fisisorcion de N2 de las muestras Al,O; y serie AlFe.

tra Sger (m” g") V, (cm’ g) D, (nm)
Al,O; . 319 0.728 10.6
-
AlFe5 ’-/- 78 0.181 142
AlFe10 95 0.010 16.3
QO
AlFe20

" 47 0.117 19.7

La figura 4.4 nés.muestra la distribucién de tamafios de poro por el método JBH de

los materiales sintetizados{ de.la cual se puede tener una mejor idea de la textura de los

materiales. También se puede apreciar que sus tamafios de poro promedio tienen valores

distintos y que los tamaiios de mayor incidencia se localizan en 10.6, 142, 163 y en 19.7

nm para ALO;, AlFe5, AlFel0 y.AlFe20 respectivamente. Por lo tanto, estos resultados

indican

dv/dlog(d) Volumen de poro (cm’ g A™)

que los materiales sintetizados/8om mesoporosos (con valores de 2-50 nm).

25 r 1 . | r 1 T 1 r
W*‘*—*‘*”* *———— e —*— AlFe20

\\.
_— 2%
0.0 T ' T ' T * T -
10 20 30 40

Diametro de poro (nm)
Figura 4 4 Distribucién y tamaiio de poro de la serie AlFe.
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4.14 Microscopia Electronica de Barrido

A continuacion, se presentan las micrografias de MEB de los 6xidos mixtos
correspondieftes a la serie AlFe. La Figura 4.5 presenta la micrografia obtenida de material
denominado AlFeS5, el cual presenta una morfologia general sin rugosidad en una particula
de aproximadamente 625 pmg. El andlisis quimico cualitativo muestra que el O y el Al se
encuentran en cantidades mucho mayores que el Fe, lo cual coincide con las
concentraciones iniciales de la sintesis. En este sentido, la cantidad de Fe para la sintesis de
este material se encuentra’ distribuida en toda la particula con excepcion en la zona central

donde aparecen ciertos huecos relacionados con la ausencia de Fe.

AlFe5

Elemento | %Peso | %Atdmico
(0] 64.82 75.63
Fe 01.35 00.42
Al 35.20 23.95
Total 100.00 100.00

10 um

Figura 4.5 Micrografia MEB del dxido binarioAlFe5 y composicidn quimica.

Con respecto al 6xido mixto AlFelO (Figura 4.6) en. la que también se logran
apreciar las imdgenes de distribucion del Fe, O y Al, se observa.que el Fe se encuentra en
menor abundancia en comparacién con el O y el Al, formando ‘islas que se exhiben muy
dispersas en toda la particula con algunos sitios que pueden tener ausencia de este metal. El
material mixto AlFelO en su particula muestra una superficie lisa ¢on uha morfologia

irregular.
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AlFe10
Elemento | %Peso | %Atomico
0 63.63 | 7531
\ Fe 0231 | 00.78
«J\ # Al 3406 | 23.90
7 Total 100.00 | 100.00

Figura 4.6 Micrografia MEB del dxido binario AlFel( y composicidn quimica.

Por tltimo, la Figura.477 hace referencia al 6xido binario con 20% de contenido en
hierro, donde éste presenta ufa “mayor cantidad comparado con las imdgenes de
distribucién de los materiales AlFe5wy AlFelO y una dispersién o distribucion mds
homogénea con pocos sitios de Fe. EL Al y el O contindan presentando mayor abundancia
en toda la particula que no exhibe® porosidad acompafiada de algunas pequefias

protuberancias en su superficie.

AlFe20
Elemento | %Peso | %Atomico

0 59.60 72.08

Fe 08.94 05.12

Al 31.46 22.80

Total 100.00 100.00

Figura 4.7 Micrografia MEB del éxido binario AlFe20) y composieidn quimica.

Estos andlisis en resumen indican que las tres muestras de esta serie’preSentaron
diferentes formas, ademas de exhibir dispersion y composicion quimica acerdes a lo

esperado para cada uno de los dxidos binarios, principalmente con la presencia de hierfo,
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4.1:5 Microscopia Electronica de Transmision

Las giguientes figuras hacen referencia a las micrografias MET de la serie

denominada AlFe tomadas con diferentes aumentos y para todos los casos se presenta el

patron de difrac€ion, La micrograffa correspondiente al 6xido mixto AlFe5 se presenta en la

Figura 4.8. Su distaneia interplanar es de 0.28 A.

10 1/nm

Figura 4.8 Micrografia MET del oxida binario AlFe5.

La siguiente micrografia corresponde_al 6xido mi%to con 10% en contenido en

hierro que cuenta con una distancia interplanar de 0.43 A.

10 1/nm

Figura 4.9 Micrografia MET del éxido binario AlFel0.
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De, la muestra AlFe20 (Figura 4.10) después de su andlisis con el software Digital
Micrograph’se determiné que cuenta con una distancia interplanar de 34.14 A de acuerdo a

los datos proporcionados en el histograma de la imagen inferior.

10 1/nm

Figura 4.10 Micrografia MET-del oxido binario AlFe2().

4.2 Caracterizaciones realizadas al 60xido binario ZrQO,-
F3203

4.2.1 Difraccion de Rayos X

El patrén DRX de la serie de ZrFe (Figura 4.11) muestr@“picos bien definidos para
la fase tetragonal (t-ZrO,) de ZrO, [JCPDS 80-0965] a 26 = 30.2°7434.6°, 35.3°, 50.3°,
50.7°, 59.3°, 60.2°, 62.9° y 74.5°, aunque el oxido simple presenta también sefales de la
fase monoclinica (m-Zr0,) de la zirconia o también denominada como baddeleyita (JCPDS
37-1484), con su pico caracteristico sobre 28.2° (mayor intensidad) y los sithados sobre

20 =24.4°,314°,34.1°,34.3°,35.9°,38.5°,41.1°,45.5°,50.1°, 54.1°,55 4°, 60° y165.7°.
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*t-ZrO, = m-ZrO, ec-ZrO,

¥ T T

Intensidad (u. a.)

2.theta (°)

Figura 4.11 DRX de las muestras ZrFé a 3, 10y 20% Fe.

Se aprecia que para las tres muestras binarias” sus sefales estin situadas
aproximadamente sobre los mismos angulos y es el material ZrFelO el que presenta

mayores intensidades en todos sus picos.

El ZrO, tiene tres fases cristalinas: monoclinica, tetragonal y c¥ibica’(c-ZrO,), que
varian al aumentar la temperatura, siendo la tetragonal y la ctibica las que se_presentan a
mayores temperaturas. Algunos autores (Haman, 1991; Di Gregorio, 2004; Gusev, 1996)
han reportado que es posible obtener las fases tetragonal y cibica a temperaturas“mds bajas
como consecuencia del método de preparacion, a efectos paramagnéticos y a las impurezas
o a algunos iones metilicos presentes en las sales precursoras que estabilizan las fases,

provocando que las reflexiones de éstas puedan ser detectadas por DRX.

Hidrogenacién de CO, sobre materiales mixtos de Fe,0;—(Al,0;, Zr0,) 54




Resultados y discusiones de caracterizacion fisicoquimica

Lo anterior justifica que la muestra ZrFe20 presenta fase cibica (Khitrova, 1985;
Garg,2014) y el pico mds intenso coincide en 30.5° junto con los situados en 35.4°, 50.9°,
60.5°, 63.5%y 74.8° como los mas representativos, de acuerdo a la carta JCPDS 900-9052.
En esta muestia se identifica formacidon de magnetita y puede existir formacién de FeZr,
con su sefial \mas, intensa localizada en 35.3°. Los otros materiales podrian presentar
formacion de Felm, ouyos picos se traslapan con de la t-ZrO,, siendo el principal el
localizado a 35.3° y el ZrFelO también puede exhibir sefiales de formacién de FeZr, con su
seflal mas intensa en 34°9% y se ajusta también en 37.7° y 41.7°, asi como también hay
coincidencias con los dngulos”cercanos en 34.7°, 36.5° y 41 .8° del compuesto FeZr;. Por
otra parte, ZrFel0 al igual qué el 6xido mixto con 20% de hierro también presenta fase
ctibica en su estructura mayormente, mostrando coexistencia de la fase tetragonal como se

observa en la figura correspondiente’.

4.2.2 Espectrometria Raman.

*m-ZrO, ®t-ZrO, ec-ZrO,

—ZrFe20 7

N ZrFe10 L

Intensidad (u. a.)

T + T + T * T .
200 400 600 800 1000
Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.12 Espectrometria Raman de los materiales ZrO, y de la serie ZrFe.
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La Figura 4.12 presenta los espectros Raman del ZrO, y la serie de materiales ZrFe
mostranda que el ZrO, presentan sefiales asociados con la fase monoclinica (t-ZrO;) en
concordaneia con lo observado por DRX. El 6xido mixto de 5 % de hierro exhibe 5 picos
bien definidos_sobre 149, 267, 329, 476 y 664 cm™! que tienen coincidencia con los
desplazamientes.del espectro Raman en fase tetragonal (Adar, 2014). Para el material
ZrFel0 muestra los mismos picos observados en el 6xido ZrFeS5 pero con un corrimiento en
dos de los picos, indi€ande la presencia de una coexistencia de dos fases, la tetragonal y la
clibica. Para el caso dél“espectro Raman del material FeZr20 se observa los mismo picos
pero con ensanchamiento Yy gotrimientos hacia el lado izquierdo del espectro, indicando la
presencia de la fase ctbica. Portltimo, De acuerdo a Adar, tambi€n es comtin que dos fases
puedan existir en un cristal contifiue_debido a que hay planos cristalogréficos especificos
donde las colocaciones atémicas son _ldas mismas para ambas fases y esto posibilita que una

fase pueda cambiar a otra.

Gazzoli et al. (Gazzoli D;"2007) informaron que el pico Raman a ~149 cm™ es
comiin tanto para las fases tetragonal eomo cibicasy, ZrO; cibico presenta la banda fuerte
entre 607 y 617 cm™', mientras que ZrO,.fetragonak exhibe varias bandas afiladas bien
definidas debido a la simetria de reduction (CheryinCN, 2005). Ademais, los picos
altamente intensos a ~292 y ~636 cm’' son las’bandas’ cafacteristicas principales de ZrO,
tetragonal. De esta manera las sefiales que se presentan)estin acordes a espectros
reportados en otras literaturas. Por otra parte, Yamamoto (Yamameto, 1999) informo6 que la
fase de ZrO, tetragonal muestra una banda fuerte de Raman @ 263 cm™' y varias otras

bandas a 148,325,472, 608 y 640 cm’™.

4.2.3 Fisisorcion de N,

A continuacion, se describen las isotermas de adsorcién para el grupo de"materiales
(Figura 4.13), que en su mayoria presentan claramente isotermas tipo IV de acu€rdo a la
clasificacion de la IUPAC (Thommes, 2015) que indica que los materiales son
mesoporosos (2-50 nm) y que puede comprobarse con los resultados de la tabla de
fisisorcion de N, (Tabla 4.2). Se observa que el grupo de los dxidos mixtos tienen menor

superficie que el 6xido puro (ZrO,) y se nota una gran diferencia respecto al volumen de
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porodel 99% entre la zirconia y el FeZrl0. La muestra FeZr20 presenté una leve
disminueidn aproximada del 5% en su superficie comparada con la del ZrO,, pero tanto el
volumen dé poro y tamafio de poro, descendieron considerablemente. En cambio, el
material FeZf10 presenta una baja drea superficial, con una diferencia de mds del 50%
respecto al matefial mixto FeZr5 con volumen de poro muy pequefio como posible
consecuencia de‘que pelvos muy gruesos pueden ocasionar dreas superficiales de pocos
centimetros por gram0. Se aprecia igual que la mayor adsorcién del gas se inicia en P/Py=
0.45-0.47. El material FeZrS y FeZr20 presentan inconfundiblemente lazos de histéresis
tipo H2 y el éxido puro, HI I distribucion de tamafio se puede apreciar en la Figura 4.14,
con los valores de mayor incidéncia de 8.1 nm para ZrO,, de 5.6,3.2 y 2.7 nm para FeZr5,
FeZr10 y FeZr20 respectivamente” Se puede observar que el mayor tamaifio de poro es de la
zirconia y conforme crece la concentraéion de hierro en las muestras de los 6xidos binarios,

el tamafio de poro fue descendiendo.
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Figura 4.13 Propiedades texturales de la serie ZrFe.
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La siguiente tabla muestra los datos obtenidos por fisisorcién de nitrégeno de cada

una de las,muestras de la serie ZrFe.

Tablad' 2 Resultados BET de las muestras serie FeZr.

Muestra, "« Sper(m” g™) Vp (em’g™) D, (nm)
710, - \S\ 54 0.109 8.1
FelZr5 25 0.027 5.6
FeZr10 12 0.001 32
FeZr20 52 0.034 2.7
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Figura 4 .14 Distribucion de tamaiio de poro de la serie ZrFe.
424 Microscopia Electrénica de Barrido

Las siguientes imdgenes corresponden a las micrografias de los materiales ZrFe$5,

ZrFel0 y ZrFe20 presentando diferentes morfologias de acuerdo a cada uno de los

materiales. La primera figura hace referencia a la micrografia del material ZrFe5 y a las
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imdgenes de distribucién quimica identificadas con el simbolo del elemento a que se
refiere, (Figura 4.15) en la que se puede observar una muy buena dispersion del Fe, Aly O
en la pdrtietila, donde el hierro se encuentra en menor cantidad. El material presenta una
morfologia‘n6 porosa acompafiada de una especie de pequefios codgulos en su superficie y

exhibiendo una forma irregular que se asemejaa la de un capullo.

ZrFe5

Elemento | %Peso | %Atomico
0 44.49 816

Fe 1.86 0.97

Zr 53.65 17.43
Total 100 100

Figura 4.15 Mierografta SEM del dxido binario ZrFe5.

En cambio, el 6xido mixto “ZrFe10 (Figirar4.16) presenta en su particula, una
morfologia mds regular, lisa y parecidaa un cuboy con una alta distribucién de su
composicién quimica como se observa en'las.imagenes de Fe, Zr y O. Partiendo desde el
centro a la derecha para el caso del Fe, se"puede notar_unina mayor cantidad de sitios
ocupados por este metal que en el lado izquierdo. El Zr y el Oademas de exhibir una gran
dispersion en toda la particula, también muestra mayor abundancia como se esperaria de

acuerdo a la manera en que se sintetizé el material.
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O ZIFEI0N Fe
ZrFel0
O ¢ Elemento | %Peso | %Atomico
/L o 44.3 81.45
Fe 2.91 153
® Zr 52.79 17.02
/\i\ Total 100 100

Dy

Figura #4716 Micrografia SEM del éxido binario ZrFel0.

Por tltimo, para el material’con mayor cantidad de hierro, en su micrografia (Figura
4.17) se observa una particula pentagonal con pequefios ciimulos en su superficie y un drea
aproximada de 850 pum”. Del lado dereChd de la micrografia se encuentran las imégenes de
composicién quimica que muestranda distribucion del Fe, Zr y O en la particula del 6xido
binario, de los cuales se nota que~€l'O esta,muy disperso dando lugar a pensar que se
encuentra en menor cantidad que los{otros dos. El Ee y el Zr presentan una distribucion mds

uniforme en la que el Zr se encuentra en mayor afluencia, lo que conlleva a tener menos

sitios vacios.

ZrEE20N Fe
ZrFe20
Elemento | %Peso | %Atomico
20 um 0 39.14 76.64
Fe 11.32 6.35
Zr 49.53 17.01
Total 100 100

20 um 20 um

Figura 4.17 Micrografia SEM del éxido binario ZrFe2().

Microscopia Electronica de Transmision

A continuacion, se muestran las micrografias TEM correspondiente a la serie de
materiales ZrFe5, ZrFel0 y ZrFe20 que se observara que presenta policristalinidad. La

Figura 4.18 hace referencia a la micrografia del 6xido binario denominado ZrFe5 que
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pre@pequeﬁos cristales en su superficie que al parecer estdn exhibiendo anisotropia,
con unjﬁtancia interplanar calculada de 2.77 A.

g

m "

Figura4.18 M%ﬂ TEM del éxido binario ZrFe5.

La Figura 4.19 presenta la ic;@éﬁa del material mixto ZrFelO, al observar la
figura de 200 nm se puede el fcula tiene forma de barra con algunas
formaciones granulares en su superfi@:-c')n presencia de cristales sobre todo a las orillas de
la particula. La distancia interplanar #ﬂ)ada e‘x 478 A. La topografia mostrada es
similar a la que presenta Pravin Narwanka rwan et al., 1997) para el material con
composicién 10:90 Fe,05:ZrO; que explica @ acord ea seleccionada de difraccion
solo la fase metaestable (Zr,Fe)O, pudo ser detectada%como la clara reflexidn

caracteristica de la fase tetragonal del ZrO».

5 1/nm

Figura 4.19 Micrografia TEM del oxido binario ZrFel0.
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Qara finalizar con la serie ZrFe bajo esta técnica de caracterizacion, a continuacion,
se mue

?la micrografia del material ZrFe con mayor contenido de hierro (Figura 4.20), en
la cual len observando algunos granos de cristales. La distancia interplanar calculada

es de 0.28

Al““““““l
CRIEILR LR

Figura 4.20 Micr, aﬁM del oxido binario ZrFe20.
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Reaccién de hidrogenacién de CO,: actividad catalitica

Como se mencioné en el capitulo 3, la evaluacion de los catalizadores se llevo a
cabo-en _un reactor de flujo continuo descendente, bajo las mismas condiciones de presién
(2 MPa)¢temperaturas (280, 300, 320 y 340 °C) y relacidn de alimentacién de H,:CO, para
todas las muaestras. Los valores de las dreas cromatograficas para FID y TCD se obtuvieron
con un cromatografo Agilent 7890A con un sistema para el andlisis de gases de refinerfa.
Una descripciéngdetallada del mecanismo de hidrogenacién de CO:2 en el proceso de
reaccion consideranido-eatalizadores de Fe es explicado por Riedel y colaboradores (Riedel,
T. et al., 2003) demostrando que las etapas de sintesis de hidrocarburos con dxidos de
hierro pueden dividirse en{cineo periodos con diferente cinética. Primero, los reactantes se
adsorben sobre el catalizador y“la carbonizacion de éste es una fase predominante. En la
segunda y tercera etapas, los ‘preductos de la reaccion de RWGS dominan durante la
deposicion del carbono en curso.Posteriormente, la actividad FT se desarrolla hasta el
estado estacionario y asi se mantieng hasta el quinto periodo. Las fases de hierro del
catalizador que se reducen antes de_la réacCion consisten principalmente en a-Fe y Fe;Oy.
Con el tiempo, se consumen estas-fases y'se/forma una nueva fase de hierro amorfo,
probablemente oxidico, que parece ser activa pdrala reaccién de RWGS. La actividad FT
comienza bajo la formacién de carburo dé hierro{(FesC,) por una reaccion de hierro con
carbono a partir de la disociacién de CQ. A contifiuacion, se presentan los resultados

obtenidos durante la reaccidn catalitica para las muestras sintetizadas.

5.1 Serie AlFe

Los productos detectados bajo las condiciones de presionza 2 MPa fueron alcanos y
alquenos. En la Figura 5.1 se pueden apreciar los productos obtenidos en la reaccion de
hidrogenacion de CO, del ALO; y la serie de materiales AlFe durante el tiempo de
reaccion, donde el metanol es uno de los productos principales. En la Figura 5.1a hace
referencia a la alimina (Al2O;) que conforme aumenta la temperatura de teaccién (cada
barra representa las temperaturas consideradas de 280, 300, 320 y 340 °C respectivamente),
la conversion a metanol disminuye hasta en un 10%. Para el caso del CO la tendencia
también es a disminuir un 80%, considerando igual que las cantidades son muy pequénas.
Al analizar el metano, se observa claramente el aumento a través del tiempo y de'la

temperatura, pasando de 1.7 a 9.9%. Otro de los productos es el etileno, que también
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ascade 04 a 2.7% y por tltimo para todos los demds productos se aprecia un
incr en su conversion desde 0.1 a 0.9%. Para el material AlFelO (Figura 5.1b)
present /ﬂsma tendencia observada con la alimina, es decir, el mismo comportamiento
con el meéel, que acorde avanza la reaccién éste disminuye su conversién. Para los
demds produ /Que lo integran se observa una menor conversién a CO y un mejor
rendimiento haci@ demds productos. Para los casos de las muestras AlFe5 y AlFe20, las
tendencias son sin{ ntre ellas, observindose que el metanol incrementa conforme
transcurre la reaccién%rogenacién con pequeiios descensos para CO, metano, etileno y

las cadenas Ca..
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Figura 5.1 Productos obtenidos en la reaccion de hidrogenacién de CO» para el material Al &120 ;5 b) AlFe5,
c) AlFel0 y d) AlFe20.

De esta serie, el material que presenté mayores conversiones a C,,, metano y e t(\)
es el AlFe5 probablemente a la alta dispersion observada por MEB, que dio como result

*
un tamafio de particula mds pequefia de hierro, lo que posiblemente contribuyé a la
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la ¢

forwn de particulas de carburo de hierro mds pequefias que exhiben mayor actividad en
i6n del CO; (Ding, 2014). Por otro lado, la muestra AlFe20 presenté mayor

conversi /‘mctanol al finalizar la reaccién (82.7%), aunque AlFel(Q presenté mayores

poroentajesAinicio de la reacci6n (entre 280 y 300 °C).

5.2 Serie ZIF& |

*
La figura 5( stra al sistema ZrQO, con una alta conversién a metanol con la

diferencia que, durant &accién de hidrogenacién como funcién de la temperatura y el

tiempo, los niveles de ¢

observa una alta conversion a

6n de éste se mantienen casi constante. Por otro lado, se

% en comparacién con la alimina como éxidos simples.
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Figura 5.2 Productos obtenidos en la reaccion de hidrogenacién de CO; para el material ZrFe: a) ZrOg@rFe.S, c)

ZrFel0yd) ZrFe20. *
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Ahora bien, para los casos de las muestras mixtas de la serie ZrFe se puede apreciar
que el"material que presentd mayores conversiones a C, durante el tiempo de reaccion fue
la muestra ZrFel0 (Figura 5.2¢), excepto cuando ésta se desarroll6 a 340 °C que mostré un
desempefiofmenor que para el material ZrFe20 a la misma temperatura. La mayor
conversién a metanol la obtuvo el material ZrFe5 como se puede apreciar en la Figura 5.2b
iniciando con 91.56% y finalizando con 83.21%. Algo notorio es que el material ZrFel0 a
diferencia del resto de~la.serie e incluso del ZrO,, su conversiéon a metanol incrementa
conforme se desarrolla lawreaccion, caso contrario de los demds materiales, ademas de ser el
material que presenté menoressporcentajes de CO, esto posiblemente a que las propiedades
fisicoquimicas del hierro y_a actividad catalitica en la sintesis de metanol esta
estrechamente influenciada por.lasfase de zirconia como lo demostré Witoon (Witoon &
Chareonpanich, 2016). Con respeeto.al etileno, ZrO, presenta entre 3.02 y 340% de
conversion, ZrFe5 entre 1.72 y 3.68%,ZrEe20 entre 1.92 y 5.42%, y por ultimo ZrFe10 que

presenta un decremento entre 6.59 y.4.58%:

Como se puede apreciar, el metanol fuesing de los principales productos obtenidos
en ambas series de catalizadores. Ning (Nihg, 2017) bajo las siguientes condiciones Hy/COa
= 2, 1.6 MPa, haciendo uso de hierro y promotoresde Zn, K, Cu y SiO, logré obtener
conversiones de 27.6% y 35.8% de CO» y selectividades~de 22.2 y 27.3% para metano,
resultados ligeramente por encima de los obtenidos en este“trabajo de tesis. Ademads, de
acuerdo al método de preparacion de los catalizadores, Ning (Ning, 2017) obtuvo 27.5 y
31.7% para C>-Cy4 y de 9.03 y 8.77% para Cs., muy por encima deldos porcentajes obtenidos
en este trabajo. Por otra parte, Bahruji (Bahruji, 2016) trabajé con_catalizadores de 5%
Pd/ZnO por dos métodos de preparacion para obtencion de metanol, mediante el método de
impregnacién por lo que las conversiones de CO; no alcanzaron el 40%. De las 5
temperaturas de reacciéon manejadas en dicho trabajo, tres no lograron( conyersion a
CH,0H, una alcanzé el 2% y la dltima 26%, el resto fue CO (74 — 100%). El/segundo
método brindd mejores resultados alcanzando conversiones de 48 - 72% de CH30OH~y la
diferencia corresponde a CO. Mientras tanto, con Xie (Xie, 2017), la selectividad C,, ¥arfa
del 6.9% al 12.4% y la selectividad Cs. entre 2.6% y 7.4%, con mayores porcentajes hacia

CHy (198 — 30.7%) haciendo uso de catalizadores de hierro con alimina. En cambio,
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Pho wong (Phongamwong, 2017) con catalizadores de CuO-ZnO-ZrO2-Si02 para los
seis@izadores sintetizados, solo tres productos fueron encontrados, el metanol, el
monéé /df." carbono y el agua, de acuerdo con sus condiciones de estudio, obteniendo
selectividaéde metanol entre 10 y 70% dependiendo de la temperatura de reaccién (200 —
280° C). Po&ue, en este trabajo, con materiales mixtos se pudieron obtener una

variedad de pro@s que otros trabajos logran convertir usando diferentes métodos de

sintesis. /O
5.3 Fe;0; Q)Oz
/

En la figura 5.3 se esfran los productos obtenidos durante la reaccion de
hidrogenacion de CO, para el 6 de hierro preparado bajo la misma técnica, con la
finalidad de hacer una cornparativ{\ esultados con respecto a los 6xidos mixtos ya
mostrados. Se puede observar facil que la conversion al gas CO disminuyo
significativamente al término d@?&:lén mayor conversién para este caso también
fue a metanol, situdndose sobre Q;:to los casos, aunque a mayor temperatura

presentd menor porcentaje. La conve met ment¢ aproximadamente en 6% en la
. . . N --

tiltima rampa de reaccidn. El etileno tambi€n_prese 6 un incremento conforme se llevaba a

cabo la reaccién de hidrogenacién situdn n 3.93% al finalizar. Con respecto a los

demds productos (C,,) su tendencia igual fue a creQ onde se registré una leve

disminucion entre los 300 y 320 °C como se observa en la figuta

o

ETILEND B METANO uC0 ® METANOL

| 115 | | cs |
278 s
0.65
025

e
| I

Conversion o
*

L Loy
. o |
240

B8%
B6%
B4

82%

Bl

011 0.

Figura 5.3 Productos obtenidos en la reaccion de hidrogenacion de CO; para el Fe,0;.

Hidrogenacion de CO; sobre materiales mixtos de Fe;03;—(Al>03, Zr0,) 70




Reaccion de hidrogenacion de CQO;: actividad catalitica

Albrecht (Albrecht, 2017) demostré que, dependiendo de la técnica de preparacién
de este .Oxido, se obtendrin mejores resultados, argumentando que el método de
preparacionstiene un efecto decisivo sobre la selectividad para los productos deseados
donde hacg.una comparativa de sus materiales Fe203_CT600 y Fe203_CT900 con

resultados de ‘otras literaturas cuando el 6xido estd dopado.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis conllevan a las siguientes

concluSiones:

e ~Las series de materiales sintetizados por via sol gel, después de sus
caracterizaciones fisicoquimicas mostraron que la serie AlFe presentaba mayormente
fase gamma alimina con cristalinidad de corto alcance y la coexistencia de fases de
Fe O3 y posiblémefite,algunas de las fases de Al;.«FeiOs, mientras que la serie ZrFe
presentaban la fase~fetragonal a baja concentracién de Fe y a medida que se
incrementaba la concefntraeién de Fe se observaba la fase cibica de la zirconia. Ambas
series también mostraron similitudes en su composicién quimica en relacion a los

contenidos de oxigeno y hicrro?

e De la reaccion de hidrogenacion de los 6xidos binarios se logré determinar
que para la serie ZrFe, el 6xido mixtosZrFeS es quien presentd mayor conversion a
metanol. El material ZrFe20+présenté mejoreonversion a metano en el transcurso de la
reaccion, mostrando siempre uhastendencia_de aumento y el material ZrFel0 es quien
obtuvo mejores resultados a CO, etileno y Ci. . Para el caso de la serie AlFe, la muestra
AlFelO proporcioné mejores resultados-hacia metanol, y AlFe5 hacia monéxido de
carbono, metano, etileno y productos G4, .)Por otre”lado, el Al.O; presentd niveles

mayores de metanol, pero cantidades mas pequefias parados demas productos.

e De manera comparativa, la muestra ZrFe5 es quien'tuvo mejores resultados
hacia metanol. AlFe5 presentd menores cantidades de CO y los mayores resultados para
metano, etileno y C,,. Aunque el Fe,O; se desempeiid muy bienen la reaccion de
hidrogenacion de CO», presenta menores cantidades que los 6xidos binarios, aunque
mayor comparado con el ALLO; y ZrO,. Por lo tanto, los éxidos mixtos,con hierro

presentan mejor actividad que los éxidos puros.
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Caracterizaciones

Fisisorcion de Na: Areas BET
Equipo utilizado: Micromeritics TriStar II 3020

El método Brunawer-Emmett-Teller (BET) es uno de los mds usados para la
determinacicn del drea supeérficial de catalizadores y soportes, y estd basado en el fenémeno
de fisisorcién (Figura 1), unipo adsorcién donde un sélido poroso hace contacto con un
gas que se gsorbe en él, generdlmente a causa de interacciones moleculares no especificas
sin formar enlaces quimicos a diférencia de la quimisorcién. La cantidad de gas adsorbido
depende de la presion de equilibriosta temperatura y las caracteristicas del sistema en
estudio. Si el gas estd bajo su temperatura critica y esta tltima se mantiene constante es
posible construir una isoterma desdadsorcién que relacione directamente la presién de

equilibrio con la cantidad de gas adSefbido (Cafillo del C.,2013).

La adsorcion es el proceso de unién-de una meléeula procedente de otra fase sobre
la superficie de un sélido y la desorciofl, es el proeeso inverso. En la fisisorcién las
molégilas se mantienen unidas a la superficie«del solidopor medio de fuerzas débiles de

tipo Van der Waals; este hecho define todas las caracteristicds propias de la difusién:

v" Es una interaccién débil

v' Es un proceso exotérmico en el que los calores %@05 AH,4 (20-40
KJ/mol) son semejantes a las entalpias de condensacioh de la sustancia
adsorbida

v La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que Yaemérgia es
insuficiente para romper el enlace, aunque su geometrfa puéde, estar
distorsionada

v’ La fisisorcién es un proceso no especifico, ya que las fuerzas que intervienen

no lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbarto -y
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adsorbente. En general, los gases muy polarizados son adsorbidos mds

facilmente

v, La fisisorcion (Figura 1) se produce en miiltiples capas. Sobre una capa de

gas fisisorbida puede adsorberse otra, de tal manera que la AH,, para la

primera capa viene determinada por las fuerzas entre adsorbente y adsorbato,

mientras® que la AH,q para las siguientes depende de las interacciones

adsorbatotadsorbato y, por lo tanto, es similar a la entalpia de condensacion

(Superficies/solidas: adsorcion y catalisis heterogénea)

Adsorbato-adsorbato

Adsorbato ‘ n ‘

2 capa

1 capa

Adsorbenptée

Figura 1. Esquema de fisisorcign. Interac¢ion adsorbente-adsorbato y

adsorbato-adsorbato’.

A diferencia de la fisisorcion, en 1916, Langmuir propuso la adsorcidn quimica o

quimisorcién, donde la molécula de gas se mantiene unida 4 la“superficie formando un

enlace quimico fuerte.

Un concepto que no se debe dejar pasar para comprender la técnica de'fisisorcion de

N, es el de material poroso, que como la mayoria de las sustancias natutales.y sintéticas

presentan espacios ocupados por materia y otros huecos que de denominan” péros y de

tamafio microscopico, asi, es como a esta propiedad hueca se le conoce como porosidad.
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. . _— .. T 1
En particular, a partir de los procesos de fisisorcion de gases sobre sélidos porosos

se puedenmydeterminar pardmetros referentes con el espacio hueco que definen la textura, y

estos son;

S R Wb~

El volumemnporoso, Vp o volumen hueco total por unidad de masa del solido
La porosidad, o relacion entre volumen hueco y volumen total
densidad realy’p, o masa por unidad de volumen total
La densidad ap%, Pa 0 masa por unidad de volumen total
superficie espectfita, A o drea de interfase solido/vapor por unidad de masa
El radio medio de porosr;, que se puede calcular a partir del volumen especifico de
poros Vyen cm’g’y la sM‘t‘e especifica As en cm’g”
La distribucion de tamaiio de‘poros en funcion del volumen hueco (Esparza Schulz,

2015)

De lo antes citado, hay pardmetros que’pueden determinarse a partir de la forma de

las isotermas de adsorcidn, que se agrupan en seis“principales tipos (Figura 2) de acuerdo a

la IUPAC y con la finalidad de obtener“informacion sobre la forma y topologia de la

estructura porosa del sélido:

a)

b)

c)

Isoterma Tipo I, caracteristica de solidos microporosos y corresponde a una
adsorcién monocapa, distintivo de un proceso de quimisgreién

Isoterma Tipo II, es indicativa de una adsorcion fisica en multicapa. La rapidez de
Su ascenso corresande a la formacién de la primera capa‘comwuna constante de
formaci6én mayor que para el resto de capas. Al continuar aumentandd\la presién se
forma la segunda capa de moléculas adsorbidas y asi sucesivamente

Isoterma Tipo III, su caracteristica mds importante es que las interacciones entre

adsorbente y adsorbato son muy débiles y también corresponde a una adsorcion en

! Un material poroso se clasifica de acuerdo al tamafio de sus poros: microporoso cuando su
tamaro es menor a 2 nm; mesoporoso cuando su tamario ronda entre 2nm y 50 nm y macroporoso
cuando es mayor a 50 nm
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multicapas donde no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y las
siguientes

d) Isetérma Tipo IV, se asocia a materiales mesoporosos y con la caracteristica de la
presefncia de un ciclo de histéresis

e) Isoterma Tipo V,es poco frecuente y tiene parecido a la Tipo I1I en la debilidad de
sus interacciones (Superficies sdlidas: adsorcion y catilisis heterogénea)

f) Isoterma Tipo WM, aparecen escalones causados por sistemas de adsorcidn
constituidos por{superficies energéticamente homogéneas y adsorbibles del tipo gas

noble

Estas isotermas se pueden”apreeiar en la Figura:

Tipo 1 Tipe-I1 Tipo II1 f
~ : /

“antd ad adsorhida

antd ad ads crbida
\\
Cantdad adsedbida

\'\

0 1 FFo 0O WFiFo 0 1 FFo

Tipo IV /7 Tipo V7™ /7 Tipo VI ;7
/ . e

tdad adsorbida
|
tantdad adsorbida
e
fidad, adsech 1da
)

\

0 1 FiFo 0 1 P/Fo a 1 P/Fo

Figura 2. Clasificacién de las isotermas de adsorcion (Garcia Martinez).

En la explicacion anterior se hizo mencion al ciclo de histéresis, ‘que. es estd
asociado al fendmeno de condensacion y evaporaciénny existen 5 tipos, propuestos por
Boer (Figura 3), delimitados por dos tipos de curvas: Curva Limite Ascendente (CLA) y
Curva Limite Descendente (CLD) y dentro de cada ciclo es posible trazar curvas conogidas

como Curvas de Barrido.
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b)

P"/P,
d)

P"/P,

P'I/PO
e)

P"/P,

P"/P,

Figura 3. Tipos de ciclos dedhistéresis propuestos por Boer (M. Santos, 1999).

Como se menciond anteriormente, uno dé les pardmetros que se puede determinar

es la distribucién de tamafio de poros, siendo.el método clasico de BJH el mds popular y de

mayor uso, también basado como otros métodos'en la ecudacion de Kelvin y se asume que:

1. La ecuacién de Kelvin es completamente aplicdble’en todo el rango de los

mesoporos

v A W

porosa (Ldpez, 2015)

Difraccién de Rayos X (DRX)

Equipo utilizado: Philip X pert MPD

La curvatura del menisco es controlada por la forma del @ y 6=0
Las paredes de los poros son rigidas y de una geometria ben definida
La distribucién del tamaiio de poros estd confinada en el rango.d€ los mesoporos

El llenado de un poro es independiente de su ubicacion de su ubicacion en la red

Los métodos de difraccién son un conjunto de técnicas que permiten obfener

informacion estructural de un material sélido cristalino con el objetivo de comprender sus

propiedades fisicoquimicas. La DRX consiste en hacer pasar un haz de rayos X (RX) a
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través de un sdlido con las caracteristicas antes citadas, asi cuando este haz se dispersa en el
material{'da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de
los atomas“en el cristal, aplicando la Ley de Bragg2 (Figura 4), siendo posible trabajar con
monocristales o.con policristales, donde se obtendrdn datos distintos para cada caso (Rivera

De la Rosa, 2015Y:

Su funcionamiente’ se basa en el principio de focalizacién de Bragg-Brentano que
establece que para cualquier posicién del sistema de deteccién de RX, el diafragma receptor
del sistema detector y el.diafragma de entrada estdn siempre localizados sobre el
denominado circulo difragtemétrico (UNAC, 2012). En la DRX se produce un bombardeo
de electrones a un blanco metilico (Me o Cu) provenientes de un filamento incandescente

acelerados por un campo eléctrico que‘oscila entre 30 y 40 kV (Kayser, 2014).

La informacién que se puede obtener principalmente de un patrén de DRX es: la
distancia interplanar, indices de Miller de las reflexiones, las dimensiones de la celda y del
tipo de red, la intensidad relativa de ‘las difracciones, la identificacién cualitativa de los
compuestos cristalinos, el andlisis cuantitativo de mezelas cristalinas, la determinacion del

tamaiio de cristalito promedio a partir de lalanchura deun pico de difraccién.

De esta manera, si el patrén de DRX presenta picos“definidos, significa que se trata
de un material cristalino y que puede ser comparado con una serievde patrones de DRX de
una base de datos o ficha JCPDS publicadas por el International Centre for Diffraction Data

(ICDD) para determinar su fase cristalina (Serra, 2002).

?Ley de Bragg.- Permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobrefla
superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los angulos
en los que estos rayos son difractados por un material con estructura atomica periodica:
nl =2d sen(0).

Hidrogenacién de CQO; sobre materiales mixtos de Fe;03-(AL O3, Zr0,)




Anexos

0’ diki

Figura 4. Esquema dedifraccién de un haz de rayos x que incide en un arreglo
crigtalino con distancia interplanar dyy,.

Para determinar el tamaiio de cri§tal se hace uso de la ecuacién de Debye-Scherrer:

kA

P FWHM(S )cos a

Donde,
B es el tamafio promedio de cristal
s el factor de forma del cristal y su valor es'de 1.0
)es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Ac,) C

0 es la posicion del pico de difraccion.

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccién dea muestra

Y para calcular las distancias interplanares se hace uso de la Ley de Bragg con la

siguiente ecuacion:

d =
2sen@
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Microscopia Electronica de Transmision (MET)
Equipo utilizado: JEOL JEM-2010

Actualmente es una eficaz herramienta que

permite la caracterizacidn de materiales

haciendo uso dé¢ Un haz de electrones de alta energia que interactia con una muestra

delgada previamente preparada. Los electrones difractados al pasar a través de la muestra

generan un difractograma que puede ser transformado directamente en una imagen

mediante lentes magnéticas, es decir, proyecta la estructura cristalina a lo largo de la

ireccion de los electrones” (Mufioz, 2016). Ademads, si la muestra cumple con una

estructura de planos periddied, puede ocurrir que varias familias de esos planos satisfagan

la condicién de Bragg y difracteh de'forma coherente la onda electrénica incidente, que da

lugar a un diagrama de difraccién (UPV}2012).

Diafragma ':I:

condensador

Porta
objetos

Diafragma de
difraccion

Binocular

Sistena de
planos filmados

Figura 5. Esquema de un MET (Wikipedia,

LertEcondensador 1
Lentegondensador 2

Diafra@ima de
contrasp®

Lente de difraccign
Lente intermedfia
Proyector 1
Proyector 2

Pantalla
fluorescente

La enciclopedia libre, 2016).

Tanto el difractograma como la imagen reconstruida se puede observar en una

pantalla. El esquema del equipo MET se muestra en la figura 5. Contar con un buen
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microscopio electrénico, posibilita obtener imdgenes con resolucion atémica permitiendo
que el mtimero adecuado de haces difractados contribuyan a la imagen y su poder de
resolucion“dependerd de la longitud de onda y de la calidad de las lentes del objetivo,

pudiéndose obtener resoluciones aproximadas 1.5 A.

Asi, la heter6génea distribucién de densidad electronica presente en la muestra
provoca en la radiacién transmitida la formacién de imégenes de interferencia que, al
interpretarlas, revelan las caracteristicas morfolégicas y estructurales de la misma. Los
electrones que se transmiten a través de una muestra sobre la que se hecho incidir un haz

electronico coherente se clasifica :c;ntres tipos (Mufioz Guerra, 1991):

1) Electrones no desviados con cinética idéntica a la de los incidentes
2) Electrones desviados eldstiCamente

3) Electrones ineldsticos, que Somwdesviadoscediendo parte de su energia a la muestra

De estos, los tipos de los incisos*l y 2,.%8en los unicos que contribuyen
efectivagente a la construccidn de la imagen,wa que el ultimo solo ocasiona ruido de fondo
en ella. Cuando los electrones colisionan con la muestra, enfunicién de su grosor y del tipo
de dtomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir, hay una
gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente ¥ los que son totalmente

desviados.

De acuerdo a la teorfa de Ernst Abbe - quien observé que la formacién-de la imagen

de un objeto iluminado por una lente puede ser considerado como un proceso d€¢ difraccién
doble: difraccién del rayo de luz incidente por el_gbjeto, y difraccién de los rayoside luz
difractados por la lente objetivo (Rossi, 1978) -, las interferencias que se producen-én-un
frente de onda transmitido por una muestra que se ha hecho refractar en una lente, originad
en el plano focal posterior una imagen de difraccion y una imagen secundaria que

representa al objeto y que define el plano de imagen de la citada lente. El microscopio
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elecifonico permite visualizar cualquiera de estas dos imdgenes y analizar simultdineamente

la difrae€ion de electrones y la apreciacion morfoldgica de la muestra.

Espectromefria Raman

Equipo utilizado: Xplora horiba olympus BX41

Es una técnicd fotéhica de alta resolucion con la que se obtiene informacién quimica
y estructural de los matériales permitiendo su identificacion y se realiza directamente sobre
ellos sin la necesidad de un tratamiento previo no trayendo consigo alguna alteracién sobre
la superficie de lo que se«estd analizando, es decir, es una técniﬁ no destructiva. El
fendmeno fue descrito por Chandrasekhara Venkata Raman en 1928. Los espectros Raman
se obtienen al irradiar una muestra.€on una fuente potente de rayos ldser de radiacién
monocromadtica visible o infrarroja donde se registra el espectro de radiacién dispersada a
un cierto dngulo, frecuentemente _dé 90° con el uso de un espectrometro adecuado. Para
evitar la fluorescencia, las longitudes“de onda'de la excitacién se eliminan de una banda de
absorcién del analito. La fluoresceneia podrianterferir de manera importante en la
observacion del desplazamiento Stokes/pero no asisen-el Anti-Stokes, por ese motivo en
muestras fluorescentes, estas tltimas sefiales a veces,s0n mds ttiles a pesar de su menor

intensidad.

Cuando la radiacion que procede de la fuente incide! eén una muestra ocasiona

dispersion en todas direcciones. Esta radiacion ocasiona excitacionasta un nivel virtual y
una reemision posterior de un foton de energia baja o alta. Las emisiones de frecuencias
mas altas se denominan difusion ami-ﬁ)kes y las emisiones de baja frecueneia, se conocen
como difusion Stokes. Generalmente, el nivel vibracional fundamental estd mas altamente
poblado ae los niveles de vibracion excitada, de modo tal que las lineas StoKes son mas
intensas. La radiacion difundida eldsticamente que tiene la misma frecuencia que'elvhaz de

excitacion es nombrada difusion Rayleigh.
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Con el siguiente esquema (Figura 6) se trata de explicar lo antes mencionado.

Stokes Anti-Stokes .
"""I"""""""" sssssssEs j
O - - - B
EEX=hV9:
ex_hvex h(vex - Vv) h(vgx * VV)
X v=1
< hv, — i

7 v=0

2
Figura 6. Origen de los esper./g}}?mnan. La radiacién incidente causa excitacion

hasta un nivel virtual j y una reémi de baja (derecha) o alta (izquierda) energia.

En el fendmeno Raman 16 que sucede.esrque el laser que ilumina la muestra excita

las moléculas desde los estados de ibracion en que se encentren hasta ciertos estados

virtuales, después, las moléculas se relajan.y pueden hacerlo de las tres maneras que se han

mencionado:

II.

I1I.

La molécula puede retornar al mismo estado vibra€iohal en el que se encontraba
antes de la excitacion. Los fotones emitidos tendrdn entOnees, la misma energia que
los del ldser excitadﬁ. En la relajacién se ha producido dispersion Rayleigh, la cual

es eldstica debido a que no hay vibracion de energia

La molécula puede volwaa un estado superior al de inicio, en €se caso, los fotones
emitidos tendrdn menos energia que los del ldser, que son los llamados, Stokes. La
diferencia de energia entre los fotones excitados y los fotones emitide$ coincide
con la diferencia de energia entre los estados de vibracién 0 y 1; en el"espectro

Raman esa diferencia representa el Desplazamiento Raman

La molécula puede regresar con un estado de energia menor que del estado de

partida. Los fotones emitidos tienen energia mayor que las del laser, los llamados
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Anti-Stokes. La diferencia de energias coincide también con la diferencia de

energia de los estados de vibracion 0 y 1.

Como/ las lineas Anti-Stokes son apreciablemente menos intensas que las Stokes
correspondientes, solo se usa la parte Stokes de un espectro. Se debe tener en cuenta que la
magnitud de los deSplazamientos Raman es independiente de la longitud de onda de
excitacion; pueden observarse desplazamientos idénticos sin importar que la incidencia se

lice con un laser ion de Ar (480 nm) o con un laser de He-Ne (632.8 nm) por ejemplo, y
que la relacion entre las intensidades Anti-Stokkes y Stokes aumenta con la temperatura
porque en esas circunstancias @s_mayor la fraccién de moléculas que estd en el primer

estado vibracionalmente excitado.

A continuacién, se enumeran S de los rayos ldseres mds utilizados en la
espectrometria Raman (Tabla 1). Lasfuentes utilizadas son casi siempre rayos laser porque
su alta intensidad es necesaria para, producir difusion Raman lo suficientemente intensa
como para poderse medir con una relacidn.seiial-ruide, razonable, y como la intensidad de
la dispersion varia con la cuarta potencia (de la frecuenCia de las fuentes de Ar y Kr, que

emiten en la regién azul y verde del espectro,tienen esta ye€ntaja sobre otras fuentes.

Tabla 1. Fuentes comunes en espectrometria }@n.

TIPO DE LASER | LONGITUD DE (
ONDA,nm
lon Argén 488 05145
Ion Criptén 530.90647.1
Helio-Neén 632.8
De diodos 7850830
Nd-YAG 1064
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De la tabla anterior, las dos ultimas fuentes emiten radiacion IR y se usan cada vez
mas como,fuente de excitacion, presentando ventajas sobre rayos laser de longitud de onda

mas cortasque se enuncian a continuacion:

1. Pueden funcionar a potencias muy superiores (hasta 50 W) sin ocasionar

fotodescomp0sicion de la muestra.

2. Carecen de energia suficiente para poblar una cantidad importante de estados
electrénicos energ€ticos capaces de producir fluorescencia en la mayoria de las
moléculas, por lo tante] la fluorescencia es en general, mucho menos intensa o

inexistente.

La linea del ion Ar a 488 nm propotciona lineas Raman que son casi tres veces mds
intensas que las de He-Ne, para la’misma potencia de entrada. Sin embargo, estas fuentes
de longitud de onda corta tienen la capacidad de ocasionar fluorescencia importante, asi
como fotodescomposicén de la muestrd. Por estesotivo, la longitud de onda de excitacién
se debe escoger con cuidado; no sélo la_fetodesconiposicion y la fluoresencia representan
oblemas, sino que las muestras con colory algunos‘Solventes son capaces de adsorber la
radiacién Raman incidente o dispersada, por consiguiente], se'requiere de més de una fuente

o varias fuentes de longitud de onda miltiples (Skoog, Holler,.& Crouch, 2008).

Microscopia electronica de barrido (MEB)
Equipo utilizado: JEOL-JIB 4500

La microscopia electronica de barrido o también denominada MEB hace uso de un
haz de electrones que sustituye el haz de luz como fuente de iluminacién pudiendo.alcanzar
hasta | nm de resolucion y que interactiia con la muestra a una profundidad de | pmy-que
consiste en hacer incidir sobre ese material sélido un haz fino de electrones con voltajes(de

aceleracion desde 0.1 kV hasta 30 kV realizando un barrido XY que obedece una
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trayeCtoria de lineas paralelas y a la vez se crea un barrido similar en la pantalla de
observaeion; estas interacciones generan diversas seflales que son recogidas por distintos
detectores~permitiendo la caracterizacion morfoldgica y de composicion superficial de
materiales “fanto orgdnicos como inorgdnicos. La sefial recogida es enviada a un
centellador/fotemultiplicador y posteriormente un amplificador dirige la sefal a una cimara

digital (CCD)3 (Palacios Gonzilez, 205).

El microscopio el€ctrénico de barrido estd equipado con diversos detectores:

e Eldetector de clectrMcundarios para obtener imagenes de alta resolucion.

e SEI (Secundary Electro%e), un detector de electrones retrodispersados que

permite la obtencién de imégenies de composicién y topografia de la superficie.
e BEI (Backscattered Electron Image)yy

e Detector de energia dispersivayEDS.(Efiergy Dispersive Spectrometer) que permite
colectar los rayos X generadoS porgola muestra y realizar diversos andlisis
semicuantitativos y de distribueign-de elementos en superficies (CIMAV, 2016). Es
decir, es el que recibe los rayos” X~procedentes,de cada uno de los puntos de la
ﬁperficie sobre los que pasa el haz dé electrones”y.debido a que la energia de cada
rayo X es caracterfstica de cada elemefito, se puedé.obtener informacién analitica

cualitativa y cuantitativa de dreas del tamafio que se d€see de la superficie

A continuacion, se presenta una ilustracién con las sefialesque-se desprenden en

esta técnica (Figura 7):

3 - .

La muestra a menos que sea conductora, debe recubrirse con una pelicula delgada de Au o C, que genera
propiedades conductoras en la superficie. Esta técnica de recubrimiento se denomina sputtering o
pulverizacion catddica
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