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PROLOGO

Las consecuencias derivadas de la emision a la atmdsfera de compuestos
orgénicos volatiles tales como la del tricloroetileno, ampliamente usado en la
industria, ha motivado a la comunidad cientifica a buscar alternativas sustentables
gue contribuyan a su eliminacién. La combustion catalitica es una buena alternativa
sustentable y efectiva para descomposicion de los compuestos organicos volatiles

clorados y se puede llevar a cabo a temperaturas sensiblemente inferiores.

Las caracteristicas particulares de los catalizadores definen su desempefio
en la combustién. Se eligié catalizadores de alimina pura y alimina dopada con
hierro sintetizada por el método de sol-gel para la combustion del tricloroetileno y
se evalu6 el desempefio contra los catalizadores de la alimina dopada con hierro

por el método de impregnacion.

Esta tesis ha sido dividida en 7 capitulos. En el primer capitulo se muestra
una breve introduccion, los antecedentes utilizados para realizar este trabajo y los
conceptos basicos de catalisis, los métodos de sintesis, y las diferentes técnicas
de caracterizacion. El capitulo 2 muestra la hipétesis y los objetivos y los objetivos
particulares del proyecto. El capitulo 3 muestra la metodologia experimental
detallada. En el capitulo 4 se muestran los resultados y discusion realizada en base
a otras investigaciones realizadas. En el capitulo 5 se concluye acerca de los
resultados en funcién de los objetivos planteados. Por ultimo en el capitulo 6 se
hacen recomendaciones para futuras investigaciones acerca de esta area de

investigacion.
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Area de estudio: Catalisis y Procesos Sustentables

Propédsito y método del estudio: La buena actividad catalitica de un catalizador
depende de las propiedades fisicas y propiedades quimicas con las que este
cuenta, las cuales son conferidas por el método de sintesis. En el presente
estudio se prepararon catalizadores de alimina (A) y alimina dopada con
Fe (AFSG) por el método de sol-gel y se compararon el desempefo
catalitico en la degradacion del tricloroetileno contra un catalizador de
alimina dopada con Fe por el método de impregnacion (AF-l). La
caracterizacion fue realizada mediante las técnicas de TGA/DTA, EFRX,
DRX, MEB vy fisisorcion de nitrogeno. La combustion catalitica del
tricloroetileno se realiz6 en un intervalo de 50°C a 600 °C. Los catalizadores
se compararon en términos de actividad y selectividad para los diferentes
productos de reaccion: CO,, CO, Cl, y HCI.

Contribuciones y conclusiones: Se obtuvo la fase cubica de la alimina (y-Al,O3)
mediante la sintesis de sol-gel e impregnacion La incorporacion de hierro (y-
Fe,03) se da de diferente forma en la estructura de la y-Al,O3; dependiendo
del método empleado, afectando o modificando sus propiedades de textura;
La alimina dopada con Fe mostré un mejor desempefio en la degradacion
del TCE, en comparacion con la alimina sin dopar, siendo mejor AFSG a
temperaturas menores de 260 °C que AFI. La selectividad hacia CO,/CO a
temperaturas menores de 260 °C es mayor para AFSG con 80 %, lo que
indica que se llevo a cabo la reaccion de combustién y se relaciona con la
actividad catalitica presentada en la degradacion del TCE. El porcentaje de
selectividad hacia Cl,/HCI es menor al 1% en todos los catalizadores, por lo
gue la adsorcioén de cloro en la superficie fue pequefia y la desactivacion fue
menos pronunciada.
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A

AFSG
AFI

AC

CT

Ccov
TCE

Al

Al,O3
Al,O,4
Al(OH),
AIO(OH)
AI(NO3)39H20
Ag
AgN03
Au

Be

CO,

CcO

Cly

Cu

Co

Ce

Cr

CeOZ
CaC,0,H,0O
CaC204
CaCOs;
CaO
CH3;COCH;
Cr203
CrOOH
C,HCl;
DPD

Fe
Fe,O3
Fe,O,
a-Fe,0s
y-Fe;05
Fe(OH),
Fe(OH)g
Fe(CH;COO),
H

He
Hg
H,O
HCI
HNO;

Nomenclatura

Alumina.

Alimina dopada con Fe por el método de sol-gel.
Alumina dopada con Fe por el método de impregnacion.
y-alimina comercial Ketjen.
Combustion térmica.

Compuestos organicos volatiles.
Tricloroetileno.

Aluminio.

Oxido de aluminio o alimina.
Peredxido de aluminio.

Hidréxido de aluminio o bayerita.
Boehmita.

Nitrato de aluminio nonahidratado.
Plata.

Nitrato de plata.

Oro.

Berilio.

Di6xido de carbono.

Monéxido de carbono.

Cloro.

Cobre.

Cobalto.

Cerio.

Cromo.

Oxido de cerio.

Oxalato célcico monohidratado puro.
Oxalato de calcio.

Carbonato de calcio.

Oxido de calcio.

Acetona.

Oxido de cromo (IIl).

Oxido de cromo hidratado.
Tricloroetileno.
N,N-dietil-p-fenildiamina.

Hierro.

Oxido de hierro rojo, 6xido férrico.

Oxido de Fierro Negro, 6xido ferroso-diferrico o magnetita.

Alfa 6xido de hierro o hematita.
Gamma éxido de hierro o maghemita.
Hidréxido de hierro Il.
Hidréxido de hierro lIl.

Acetato de hierro.

Hidrogeno.

Helio.

Mercurio.

Agua.

Acido clorhidrico.

Acido nitrico.
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Al

DTA
DSC
DRX
EFRX
EDX
EEA
EDS

FTIR
FID
IR
MEB
TEM

Indio.

Cromato de potasio.

Lantano.

Litio.

Magnesio.

Manganeso.

Nitrégeno.

Sodio.

Niquel.

Oxido de nitrégeno.

Amoniaco.

Hidroxido de sodio.

Hidroxido de amonio.

Nitrato de amonio.

Oxigeno.

Ozono.

Paladio.

Platino.

Rutenio.

Rodio.

Estafio

Dioxido de azufre.

Dioxido de silicio.

Didxido de estafo.

Diéxido de titanio.

Octadxido de triuranio.

Vanadio.

Pentéxido de vanadio.

Trioxido de tungsteno.

Itrio.

Zirconio.

Zinc.

Oxido de zinc.

Anion.

lon hidrogeno.

lon hidroxido.

Cation del grupo Il ab, aluminio.
Cation del grupo Il ab, hierro.
Cation del grupo Il b, estafio.

Anidn oxigeno.

Analisis térmico diferencial.
Calorimetria diferencial de barrido.
Difraccién de rayos X.
Espectrometria de fluorescencia de rayos X.
Microanalisis por energia dispersiva.
Espectroscopia de emisién atébmica.
Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X por sus
siglas en inglés (Energy Dispersive Spectrometer).
Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourie.
detector de ionizacion de flama.
Infra rojo.

Microscopia electronica de barrido.
Microscopia electrénica de transmicion.
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TGA Analisis termogravimetrico.
TPR Reduccién a temperatura programada.
TPO Oxidacion a temperatura programada.
TPD Desorcion a temperatura programada.
XPS Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
~ Aproximadamente.
o Alfa.
0 Angulo teta.
A Angstrom.
°  Grado.
°C Grado centigrado.
y Gamma.
) Longitud de onda.
> Mayor que.
< Menor que.
% Porciento.
v Velocidad.
At% Porciento peso atomico.
Amb. Ambiente.
Atm  Atmésfera.
a, Area ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?).

B La anchura del pico a altura media expresada en radianes.
C Constante relacionada con la energia de adsorcion.
cm Centimetro.
CCF Cubico centrado en las caras.
cc/lg Centimetro cubico por gramos.
DT o AT Diferencia de temperatura.
D Distancia entre los planos de la red cristalina.
dp Diametro del cristalito.
G Gramo.
dDTA Derivada de DTA.
dm Derivada de masa
dt Derivada de temperatura
f En funcion de.
H Hora.
hkl indices de Miller (planos).
In  Pulgada= 2.54cm
k Capa denomina K = nimero cuéntico principal 1.
K Kelvin.
k Constante de Scherrer.
kJ mol™  Kilo jule por mol.
kV Kilo volts.
keV kiloelectron volts
ml  Mililitro.
mm  Milimetro.
mmHg Milimetros de mercurio.
Min  Minimo.
Max Méaximo.
Min  Minuto.
mg Miligramo.
m®/g Metro cuadrado por gramo.
M Masa.
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1 CAPITULO: INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion.

Durante las ultimas décadas se ha incrementado el interés por la proteccion
del medio ambiente por parte de los gobiernos, las industrias y la comunidad
cientifica. La contaminacién del aire es unos de los méas preocupantes.
Actualmente el problema de contaminacion atmosférica en muchas ciudades es
causada por las emisiones de monoxido de carbono (CO), 6xido de nitrégeno
(NOy), compuestos organicos volatiles (COV), diéxido de azufre (SO,), particulas
suspendidas, y ozono (O3), dentro de las fuentes mas importantes de

contaminacion son los proceso industriales [1,2].

La contaminacion del aire producida por los COV es una de las principales,
dentro de estas se incluye una amplia variedad de compuestos organicos como son
los hidrocarburos alifaticos, aromaticos, halogenados, aldehidos, cetonas, glicoles,
fenoles, éteres, acidos y alcoholes. Los COV se producen por la quema de
combustibles y son importantes desde el punto de vista del medio ambiente, ya que
son destructores del ozono, porque influyen en la degradacion de la capa de ozono
y como precursores del ozono troposférico, se producen como consecuencia de su

reacciéon con los 6xidos de nitrégeno presentes en la atmésfera y la luz solar,



formando ozono a nivel del suelo. A este fendbmeno se le conoce como smog

fotoquimico.

Los compuestos organicos volatiles clorados son los mas persistentes de
todos los hidrocarburos halogenados. Su enlaces carbono—cloro son muy estables
frente a la hidrdlisis, y a un mayor nimero de estos enlaces, mas elevada es la

resistencia a la degradacion por accion fotolitica o bioldgica [3].

El tricloroetileno (TCE) se encuentra dentro de los hidrocarburos clorados
mas utilizados. Es usado ampliamente en la industria como disolvente,
desengrasante, aditivo y diluyente. Es importante ya que se encuentra dentro de las
listas de contaminantes peligroso del aire y sustancias téxicas del aire en zonas
urbanas de acuerdo a la agencia de proteccion al medio ambiente de E. U. A. (EPA)
[4] vy en la lista de sustancias sujetas a reporte de emisiones y transferencia de

contaminantes en México [5].

En estos Ultimos afios la atencion se ha ido centrando a la disminucién o
eliminacion de las emisiones de los COV al medio ambiente producido por la

industria por el uso de sustancias quimicas.

Existen varios métodos para eliminar las emisiones de los COV y uno de
ellos es la combustion catalitica, la cual se ha investigado en los paises
desarrollados desde hace varias décadas. La combustion catalitica es una
tecnologia sustentable y juega un papel muy importante en la reduccién de los
contaminantes liberados por la combustion, algunas ventajas que presenta son: alta

eficiencia a concentraciones de contaminantes muy bajas, consumo de energia



bajo, tamafios menores de equipo de depuracion y permite llevar la combustion

hasta los productos finales de oxidacion completa CO, y H,O [6].

Un catalizador es un agente acelerador de una reaccion quimica y tiene una
gran importancia en la industria quimica, ya que uno de sus usos es permitir la
modificacion de los gases contaminantes, como los COV que son liberados a la
atmosfera. Dentro de los catalizadores que han mostrado tener una excelente
actividad catalitica estan los metales nobles [7,8], sin embargo son costosos, por lo
gue ha surgido la investigacién de nuevos catalizadores con el objetivo de obtener
la misma eficiencia a un menor costo. En este punto destacan los 6xidos de
metales, como el 6xido de aluminio, que son mas econdmicos que los metales

nobles [9].

La buena actividad del catalizador la define sus propiedades fisicas y
quimicas, estas cualidades estan relacionadas con el método de preparacion. Una
de las mejores técnicas que ha mostrado mejorar las propiedades fisicas,
estructurales y quimicas de los catalizadores, es la técnica de sol-gel que consiste

en la preparaciéon de éxidos inorganicos por métodos quimicos [10].

Por otro lado, otro método conocido en la produccién de catalizadores
dopados es la técnica de impregnacién, la cual consiste en impregnar el catalizador
con la solucién a dopar, posteriormente secar y finalmente calcinar para formar los

correspondientes Oxidos [11].

En este trabajo se estudio la influencia del método de preparacion del
catalizador de alumina (Al,03) dopado con Fe por la técnica de sol-gel contra la

del método de impregnacién en la combustion catalitica del tricloroetileno.
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1.2 Antecedentes.

Uno de los principales contaminantes relacionados con la calidad del aire
son los compuestos organicos volatiles, entre los que se incluyen el tricloroetileno.
La combustion catalitica juega un papel muy importante en la reduccién de
compuestos organicos volatiles clorados [12,7] y permite llevar la combustién hasta

los productos finales de oxidacién completa CO, y H,0O.

Los catalizadores de alimina son ampliamente utilizados como soporte de
catalizadores debido a las propiedades de textura que favorecen su desempefio. En
particular la gamma alimina (y-Al,O3) tiene una gran area de superficie y una

estructura cristalina, lo que es importante en un soporte catalitico [9].

Los catalizadores de Oxidos de metal se han considerado como una
alternativa de bajo costo, en afios recientes se han tratado de mejorar la oxidacion
catalitica y la resistencia al envenenamiento de catalizadores, como por ejemplo los
catalizadores de: Cu—CuNaHY, Cu/Mg/Al hidrotalcitas, Cu/TiO,, Zn—Co/Al,O3,
Au/éxido de cerio, Au/dxido de hierro, silica-soportada UsOg, V/IMgAIL,O,4, Co—Fe—Cu
mezclas de 6xidos, Mn-dopado ZrO,, Fe-dopado ZrO, y V,0s—WO3/TiO, que han

sido estudiados por diferentes investigadores [13].

Los catalizadores de 6xido de aluminio presentan buena actividad catalitica,
sin embargo con la finalidad de mejorar su desempefio catalitico frente a la
combustién del tricloroetileno (TCE), en el presente trabajo de tesis se incorporo Fe,

ya que en trabajos como el realizado por Rivera et al, observaron que la presencia
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del hierro influyé positivamente en la actividad catalitica en la combustion de
tricloroetileno [14] y Mishra et al, observaron un mejor desempefio en la
degradacién de TCE en los catalizadores de mezclas de 6xidos de manganeso y

hierro, cuando contenia mayor concentracion de hierro [15].

La actividad catalitica depende de las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores, las cuales son definidas por el método de preparacién [16]. El método
més conocido en la produccién de catalizadores dopados es el de impregnacion, el
cual consiste en impregnar el catalizador con la solucion a dopar, posteriormente

secar y finalmente calcinar para formar los correspondientes 6xidos [11].

Xiang et al, evaluaron las propiedades de Fe soportado en silica
mesoporosa preparadé por el método de impregnacion, determinaron las
caracteristicas estructurales, texturales y morfolégicas de los sélidos antes de
evaluar la actividad cataliticas en la oxidacién de fenoles, y observaron que la
impregnaciéon humeda dio lugar a materiales que exhiben una dispersion
homogénea de muy pequefias particulas de 6xido de hierro dentro de la porosidad
del silice, esto limitado por el diAmetro de los poros de la silice mesoporosa (~ 8

nm) [17]. Por tal razon se considerd este método para la sintesis del catalizador.

Chi-Yuan et al, compararon el desempefio de catalizadores de cobre
soportados en nanotubos de carbon en la oxidaciéon de CO, los cuales fueron
sintetizados por el método de impregnacion y por el proceso poliol. Los resultados
mostraron que la fase activa en el catalizador preparado por el método de
impregnacién (10-20 nm) fue menor que en el catalizador preparado por el proceso
de poliol (30-50 nm). Ademas, cuanto mas pequefio fue la fase activa mostré un

mejor rendimiento para la oxidacién de CO. El método de impregnacién mostré una

5



energia de activacion mas baja (57,47 kJ mol™") que las preparadas por el proceso

de poliol (77.45 kJ mol™) [18].

Por otro lado, una de las mejores técnicas que ha mostrado mejorar las
propiedades fisicas, estructurales y quimicas de los catalizadores, es el método de
sol-gel que consiste en la preparacion de 6xidos inorganicos por métodos quimicos
10]. Lenzi et al, evaluaron el porcentaje de reduccién del Hg*? a Hg® y observaron
gue la actividad fotocatalitica del mercurio fue influenciado por el método de
sintesis, la temperatura de calcinacion y la presencia de Ag en el catalizador. Los
datos de UV-VIS obtenidos mostraron diferentes valores de energia gab,
obteniendo un menor valor de la banda gab para los catalizadores preparados por
el método de sol-gel. El catalizador TiO, preparado por el método sol-gel fue mas
activo que el TiO, comercial. Para el Ag-TiO, sintetizado por sol-gel, hubo una alta
dispersion de Ag en el soporte, por lo tanto, la Ag no se deposito en la superficie de
TiO, y formé un grupo cristalino con el TiO, que actia como centros de
recombinacion electrén-hueco, y la fotorreduccion de Hg (I1). Esta caracteristica no
se observo en Ag-TiO, sintetizado por el método de impregnacion, cuyos perfiles de
fotorreduccion indican que la adicion de Ag evita que los centros de recombinacion

electron-hueco reduzcan Hg* [19].

Yassir et al, evaluaron la estabilidad de alimina dopada con itrio, por el
método de sol-gel e impregnacion y mostraron que las propiedades de textura (la
superficie y dispersion) y la estabilidad hidrotérmica de la alimina mejoraron
cuando el itrio fue incorporado a través del método de sol gel que cuando se
incorpora por el método de impregnacién, ya que el método sol-gel provoca

reordenamiento estructural de la coordinacién de aluminio [20].



Miranda et al, estudiaron el desempefio de catalizadores de metales nobles
(0.5 % de Pd, Pt, Rh y Ru) soportados en alimina en la combustion del
tricloroeteno en condiciones secas y hiumedas. La concentracion de trabajo fue de
1000-2500 ppmv de tricloroeteno y una concentracion de 20000 ppmv de H,O
cuando se realizé la prueba en condiciones de humedad. Como tendencia general,
la actividad de los catalizadores disminuye en el orden Ru> Pd> Rh> Pt. En cuanto
al efecto de la adicion de agua, no observé un efecto importante en la actividad del

catalizador, excepto que el Pt mostré un aumento de la actividad catalitica [21].

Qiguang et al, evaluaron la actividad catalitica del 6xido de cerio en la
combustién catalitica del tricloroetileno y encontraron que poseen una alta actividad
alcanzando el 90% de la combustion del TCE (T90%) a una temperatura de 205 °C.
La basicidad de la superficie se atribuye a la alta movilidad del oxigeno y la
capacidad de los catalizadores de CeO, de suministrar oxigeno. También evaluaron
los efectos de la variacidn sistematica de las condiciones de reaccion, incluyendo la
velocidad de espacio, la concentracién de entrada del TCE y la concentracion de
H,O durante las pruebas. Ademas de la estabilidad y la desactivacion del
catalizador de CeO,, los cuales fueron caracterizados por diversos métodos como;
TGA/DTA, EDS, DRX, Raman y XPS. Los principales productos de la combustién
catalitica son el HCI, Cl,, CO, y trazas de CO, y otros subproductos como el
tetracloroetileno que no se detectaron. La presencia de agua en la alimentacion
favorecié la degradacion del TCE, a baja concentracion de agua se inhibe (3%), y
mejora a medida que aumenta la concentracion de agua (12%), lo que sugiere que
la degradacion del TCE se produce a través de dos formas; hidrdlisis y oxidacién en
condiciones humedas. La selectividad hacia HCI mejoré con la adicion de agua
debido a la combinacion del H, con el Cl, unido a la superficie del catalizador. El

catalizador de CeO, es muy activo para la combustion catalitica TCE, pero
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disminuye rapidamente debido a la fuerte adsorcion de HCI o Cl, producido a partir
de la descomposicion de las TCE debido a la inactivacién de los sitios activos

(como los sitios basicos y sitios activos de oxigeno) [22].

Lucio-Ortiz et al, sintetizo alimina pura y alimina dopada con Fe por el
método de sol-gel y evalud la actividad catalitica del tricloroetileno en un reactor de
lecho empacado, las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores fueron
determinadas por analisis térmico (DTA/TGA), espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourie (FTIR), difraccién de rayo X (DRX), microscopia electrénica
de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision (TEM) y adsorcion de
nitrégeno. El mejor desempefio en la degradacion del TCE lo mostré el catalizador
dopado con Fe a bajas temperaturas (250°C), debido a las propiedades fisicas
(formacion de nanocristales, mayor area superficial, distribucién de poros) conferida

por el método de sintesis asi como por la incorporacién de hierro [23].

1.3 Catélisis.

Durante los ultimos afios la catalisis ha tenido un rapido progreso y se han
observado muchas nuevas aplicaciones de los catalizadores, una de las mas
importantes tecnologias son las relacionadas con el medio ambiente, un ejemplo
bien conocido y ampliamente utilizado son los convertidores cataliticos para

automoviles que previenen la emision de contaminantes.

En general, una sustancia quimica, simple o compuesta que aumenta la

velocidad de un proceso es un catalizador. El termino catdlisis fue establecido por



Jons Jakob Berzelius alrededor de 1836 para describir las reacciones que son

aceleradas por sustancias que permanecen sin cambios después de la reaccion.

La catalisis es la ocurrencia, estudio y uso de catalizadores y procesos
cataliticos. Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion
guimica, pero sin que esta sufra cambios durante el proceso. Es decir, la sustancia
llamada catalizador es la misma antes y después de la reaccion. Durante la
reaccion, puede convertirse en otra entidad, pero después de que el ciclo catalitico

se completa, el catalizador es el mismo que al inicio.

Lo que hace un catalizador es cambiar la ruta de la reaccién a uno con una
menor energia, sin embargo, hay que recordar que la velocidad de una reaccion
guimica depende de la constante de velocidad en términos de energia (tanto
entalpia y entropia), y la concentracion. Un catalizador modifica sélo la velocidad de

una reaccion; no afecta el equilibrio.

Los catalizadores desempefian un papel cada vez mas importante en la
consecuencia de un medio ambiente méas limpio, mediante la destruccion de
contaminantes y mediante el desarrollo de procesos industriales mas limpios que
generen menos subproductos. Ademas de su importancia econdmica y contribucion
a la calidad de vida, los catalizadores son interesantes por la sutileza con la que
ejecutan su mision. En los ultimos afios se ha progresado en el entendimiento de
los mecanismos de las reacciones cataliticas debido a la disponibilidad de las
velocidades de reaccion y al avance de las técnicas espectroscopicas y de

difraccion [11].



1.3.1 Tipos de Catalizadores.

Hoy en dia se conocen numerosos catalizadores, los cuales se pueden
clasificar de acuerdo a diferentes criterios: estructura, composicion, zona de
aplicacion o el estado de agregacion. De acuerdo al estado de agregacion en el que
actian, hay dos grandes grupos: catalizadores heterogéneos (catalizadores de
estado solido) y los catalizadores homogéneos. También hay formas intermedias
tales como los catalizadores homogéneos unidos a soélidos (catalizadores
soportados), también conocidos como catalizadores inmovilizados. En ocasiones se
aplica el término “catalizador negativo” a sustancias que retardan las reacciones.
Estas se consideran sustancias venenos del catalizador que bloquean una o mas

etapas elementales de una reaccién catalitica [24].

CATALIZADORES

v v v
Catalisis Homogénea Catalisis Biolégica Catdlisis
Biocatalisis
v
Ly (’:omplejos B Enzimas Catalizadores o l—
6rgano-metalicos metales a aranel
- Catalizadores o —
| | Catalizadores metales soportados
Acido / hase
Compuestos
Compuestos de ]
Lp{ metales de soportados en
transicion.
Complejos
soportados en <

6ragano-metalicos

Figura 1. Clasificacion de catalizadores [11,24]
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1.3.2 Descripcién de catalizadores

Una reaccion catalizada es mas rapida que la modalidad no catalizada de la
misma reaccién, porque el catalizador suministra un camino de reacciones

diferentes que tiene una energia de activacion mas baja.

Eficiencia catalitica: la frecuencia de ciclo (N) suele utilizarse para expresar la
eficiencia de un catalizador. Un catalizador muy activo, es decir, uno que hace que
la reaccion se produzca rapidamente incluso a concentraciones bajas, tiene una

frecuencia de ciclo alta.

Para la conversién de A en B catalizada por Q y con velocidad (v) [25],

A 5B, v=d[B]/dt, (1)

Si, la frecuencia del ciclo viene dada por la siguiente ecuacién si, la

velocidad de la reaccion no catalizada es despreciable [25].

N=v/[Q], (2)

En la catalisis heterogénea, la velocidad de reaccion se expresa en términos
de la velocidad de variacion de la cantidad de producto (en lugar de la
concentracion) y la concentracion del catalizador se sustituye por la cantidad
presente. La determinacién del numero de sitios activos presentes en un catalizador
heterogéneo es un reto particular y, frecuentemente, el denominador [Q] se

sustituye, simplemente, por el area de la superficie del catalizador.
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Ciclos cataliticos: la catalisis se basa en un ciclo de reacciones en el que se
consumen los reactantes, se forman los productos y se regenera la especie

catalitica.

Vida del catalizador: para que un catalizador sea econémicamente viable, una
pequefia cantidad de él debe sobrevivir durante un nimero grande de ciclos. Sin
embargo, el catalizador puede ser destruido por reacciones laterales del ciclo
catalitico principal o por la presencia de pequefias cantidades de impurezas en las
sustancias de partida. Algunos catalizadores se pueden regenerar facilmente. Por
ejemplo, los catalizadores metdlicos soportados que se utilizan en las reacciones de
reforming. Las particulas metdalicas dispuestas en el soporte se pueden limpiar
mediante interrupcion periédica del proceso catalitico para quemar el carboén

acumulado [25].

1.3.3 Catalizadores homogéneos.

Los procesos cataliticos que tienen lugar en un gas uniforme o fase liquida se
clasifican como la catélisis homogénea. Los catalizadores homogéneos son
generalmente compuestos quimicos bien definidos o complejos de coordinacion,
que junto con los reactivos, se dispersan en el medio de reaccién, en este caso los
catalizadores estan en solucién por lo menos con uno de los reactivos. Ejemplos de
catalizadores homogéneos: los acidos minerales y compuestos de metales de
transicion (por ejemplo, los complejos de rodio carbonilo) en el proceso de sintesis

Oxo para la fabricacion de isobutilaldehido normal.
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1.3.4 Catalizadores bioldgicos.

Las enzimas son proteinas que catalizan reacciones quimicas en los seres
vivos, son biocatalizadores porque son producidos por células. Las enzimas
conducen o realizan el metabolismo de los seres vivos, es decir, son sustancias
que, sin consumirse en una reaccion, aumentan notablemente su velocidad. No
hacen factibles las reacciones imposibles, sino que solamente aceleran las que
espontaneamente podrian producirse. Ello hace posible que en condiciones
fisiol6gicas tengan lugar reacciones que sin catalizador requeririan condiciones
extremas de presion, temperatura o pH. Las enzimas usualmente trabajan a 37°C y
pH=7 aunque hay que recalcar que hay enzimas que trabajan a condiciones
extremas dentro del mismo organismo, sobre todo condiciones de pH por ejemplo

las que actian en el estomago, trabajan a pH's menores a 2.5.

1.3.5 Catalizadores heterogéneos

En un proceso catalitico heterogéneo interviene mas de una fase; por lo
regular el catalizador es un sélido y los reactivos y productos estan en forma liquida
0 gaseosa. Los catalizadores heterogéneos vienen en diferentes formas
dependiendo de su uso. Algunas categorias con las que se hace referencia

frecuentemente son: metales solos y metales con otros componentes.

Una caracteristica que los hace atractivos es que muchos de estos
catalizadores solidos son robustos a temperaturas altas y, por consiguiente,

permiten trabajar en condiciones muy diversas. Otra razén de su amplia utilizacién
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es que no se necesitan etapas adicionales para separar el producto del catalizador.
Lo tipico es que los reactantes gaseosos o liquidos entren por uno de los extremos
de un reactor tubular, pasen por un lecho del catalizador y los productos se recojan

en el otro extremo.

Los catalizadores heterogéneos son materiales con un area superficial
grande que pueden contener varias fases diferentes y que operan a presiones de 1
atm y mayores. El mecanismo de catalisis heterogénea puede resumirse en un
conjunto de etapas elementales, las cuales en principio pueden influir sobre la

velocidad de reaccion:

¢ Difusion de los reactivos hacia la superficie

e Adsorcion de los reactivos sobre la superficie

e Difusion y reaccion de los adsorbatos y especies intermedias sobre la
superficie hasta la formacién de los productos.

e Desorcion de los productos de reaccion.

e Difusion de los productos de reaccion hacia el seno de la fase inicial de los

reactivos.

De acuerdo a estos mecanismos, la afinidad de la superficie catalitica por
los reactivos, determinada por la energia de activacion y la energia de Gibbs de
adsorcion, es uno de los aspectos mas importantes dentro de los mecanismos de
catalisis. La energia de enlace de los reactivos o de las especies intermedias con la
superficie del catalizador debe ser lo suficientemente fuerte como para evitar su
desorcion, pero no tan elevada como para impedir la movilidad de las especies

adsorbidas sobre la superficie, desactivarlas para la reacciéon quimica o, incluso,
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hacer que los productos de reaccién queden adsorbidos sobre la superficie,

desactivandola para su efecto catalitico [26].

1.3.6 Combustidn catalitica

La combustion catalitica es el proceso en el que un combustible reacciona
con oxigeno en la superficie de un catalizador a temperaturas entre 350 y 500°C. La

combustion puede ser, combustién completa o incompleta.

La combustibn completa, sucede cuando los productos de reaccion para
hidrocarburos son COzy H20. Y la combustién incompleta, es en la que los productos
inquemados, para hidrocarburos son CO (a esta combustion incompleta se le conoce
como combustion de Ostwald) y CO, e hidrogeno (a esta combustion incompleta se le

conoce como combustion de Kissel).

La combustion catalitica es un método efectivo para la destruccién de las
emisiones de compuestos organicos volatiles. La oxidacion catalitica completa a
CO, y H,O a temperaturas moderadas, es una propuesta comercialmente probada

[27,28].

Una de las ventajas que tienen los catalizadores es que son selectivos hacia

productos deseados, por lo que la seleccién del catalizador debe ser evaluada

para asegurar que se generen en la reaccion los productos deseados.

Las principales caracteristicas que debe poseer el catalizador son [29]:
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e Actividad catalitica, la cual debe ser lo suficientemente alta para permitir
combustién completa a bajas temperaturas de operacion. Asi como una alta
selectividad hacia CO, y baja selectividad hacia productos intermedios de
combustién (PICs).

o El soporte debe tener una alta area de superficie, baja caida de presion y
resistencia a altas temperaturas.

o El catalizador debe ser lo suficiente estable para permitir un uso prolongado,

ser resistente al envenenamiento, asi como la capacidad de ser recuperado.

Los catalizadores més utilizados en la destrucciéon de COV son los metales
nobles altamente activos (Pt, Pd Rh y Au), incluso a temperatura ambiente, los
oxidos metalicos puros y las mezclas (Co, Ni, Mn, Cu, Fe, La, Ce y Zr), los cuales
son algo menos activos pero poseen una mayor estabilidad a altas temperaturas

gue los metales nobles.

La actividad de los catalizadores es variable dependiendo del compuesto a
oxidar y principalmente de la composicién del soporte. Los soportes mas utilizados
son los monoliticos, las fibras y los pellets. En general la gran mayoria de los

catalizadores han sido soportados en y-Al,O3, SiO, y TiO, [29,31,32,33].

Los catalizadores utilizados han mostrado ser efectivos bajo condiciones de
combustion ideales. Algunos autores [31,32,33]; sugieren que existe la necesidad
de seguir investigando para desarrollar nuevos catalizadores y superar desventajas
en su uso: altas emisiones producidas mientras el catalizador no ha alcanzado aun
la temperatura Optima de trabajo, la desactivacion del catalizador debido a la

obstruccién, envenenamiento y desactivacion térmica.
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1.3.7 Curvas de encendido o light off.

La curva de ignicién o light-off es la curva de combustién que representa la
conversion de un compuesto frente a la temperatura. Se llama asi porque dada la
forma de la curva con un pequefio aumento de la temperatura la conversion

aumenta exponencialmente siendo esa la temperatura de encendido [34].

En la Figura 2 se tiene una representacion de la curva tipica de conversion
frente a la temperatura para un proceso de combustidn catalitica. En la region de
bajas temperaturas el sistema opera bajo control cinético. En este intervalo la
actividad especifica del catalizador es la determinante. A medida que la
temperatura aumenta, llega un momento en que el calor liberado en la reaccion de
combustién (proceso exotérmico) es tal que se produce el conocido “encendido” de
la reaccion o light-off. En la regién B el proceso es autosuficiente térmicamente,
debido a que el calor generado en la reaccién aumenta la temperatura del sistema
con lo que se incrementa la velocidad de la reaccion y por tanto se libera mas
energia por unidad de tiempo. Se alcanza un punto C donde la velocidad de
reaccion crece lentamente con la temperatura, es decir, controlan las resistencias
difusionales a la transferencia de materia. Si la temperatura sigue aumentando, la
combustion en fase homogénea jugaria un papel importante, en este caso el

catalizador aceleraria la reaccion mediante la formacién de radicales libres [35].
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Figura 2. Curva tipica para la combustion catalitica. A: inicio, B: light-off, C:
transferencia de materia limitante, D: reaccion en fase homogénea [36].

La forma de la curva obtenida depende de la cinética de reaccion, el
transporte de materia y las condiciones de operacion del reactor. Cuanto mayor sea
la actividad del catalizador mayor sera el desplazamiento de la curva de ignicion
hacia la izquierda, es decir, el catalizador mas activo produce mayores
conversiones que el menos activo a una misma temperatura de operacion. Para un
proceso con energia de activacion alta, la velocidad de la reaccién de combustion
es muy sensible a los cambios de temperatura y la curva light-off es mas empinada.
Al contrario, si las energias de activacion son bajas, la pendiente del tramo B de la

curva de ignicién es menor [34,61].

1.4 Sintesis de catalizadores.

El desempefio de un catalizador depende de las propiedades fisicas que son
determinadas por el método de preparacion. Diversos estudios han demostrado la

influencia de la preparacién del catalizador en la actividad catalitica [37].
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Dentro de las principales propiedades fisicas de un buen catalizador esta el
tamafio de poro, volumen total de poro, area de superficie especifica, dispersion y
sitios activos. La alta selectividad hacia CO, y H,O, alta actividad catalitica,
resistencia al envenenamiento y a las fluctuaciones en las condiciones del proceso,
y la estabilidad térmica son caracteristicas de un buen catalizador. Los
catalizadores heterogéneos se producen principalmente por los procesos
convencionales (mezclado, impregnacion o precipitacion), los cuales son similares,
sin embargo, la mayor diferencia est4 en la secuencia de los pasos a seguir. Por
otra parte, en los Ultimos afios una de las técnicas de sintesis que ha demostrado

ser una de las mejores en la sintesis de catalizadores, es el método de sol-gel [38].

Un catalizador tiene una gran importancia en la industria quimica, ya que
permite la modificacion de los COV. Los catalizadores que han mostrado tener una
excelente actividad catalitica son los metales nobles (Pt, Pd, Ni) sin embargo son
costos, los 6xidos de metales, como el 6xido de aluminio son mas econémicos que
los metales nobles, mostrando tener altas conversiones y selectividad hacia CO, y

H,0.

1.4.1 Método de impregnacion.

El proceso de impregnacion se realiza en tres etapas: una etapa de
impregnacién propiamente dicha en la cual se permite el contacto del soporte con la
solucion impregnante por un cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del

soporte para remover el liquido que permanece en el interior de los poros y una
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etapa de activacion del catalizador por calcinacién, reduccion u otro tratamiento,

dependiendo del tipo del catalizador que se va a producir [39].

Etapa 1: La técnica se puede clasificar como impregnacion seca o humeda.
En la impregnacion seca la solucion se absorbe dentro de los poros del soporte por
accion capilar. En la impregnacion humeda, el volumen de poro del soporte se
satura con solvente, usualmente agua, antes de la impregnacion y el soluto se

transfiere hacia el interior de los poros solamente por difusion.

Etapa 2: El secado de los catalizadores impregnados usualmente se realiza a
temperaturas entre 50 y 200 °C; durante este periodo, la solucion retenidda por los
poros del soporte puede migrar por flujo capilar o por difusién y hacer que el soluto
se redistribuya por desorcion y readsorcién. Como el solvente se evapora, el soluto

se precipita en tanto que la solucién dentro de los poros se sobresatura.

Etapa 3: El precursor catalitico se convierte a su forma activa, normalmente
por calcinacién a temperatura por encima de los 200 °C. Si para la activacion se
requiere también reduccién, el proceso se puede llevar a cabo en una atmésfera

reductora, por ejemplo, hidrégeno.

Las ventajas de los catalizadores impregnados son: mayor actividad, mejor

selectividad, mayor resistencia a la desactivacién y mejor resistencia térmica.

1. Mayor actividad; los sitios activos se ubican en la zona més accesible a
los reactantes, acorde con la transferencia de masa, energia y con la
estequiometria.

2. Mejor selectividad; debido a que se logran tiempos de residencia

apropiados para la reaccion.
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3. Mayor resistencia a la desactivacion; en estos casos se protege el
agente catalitico de los venenos, los cuales quedan en una capa exterior
de soprte libre.

4. Mejor resistencia térmica; no todo el sistema esta produciendo energia,
la capa de soporte presente permite disipar facilmente todo el calor y la

energia que se produce.

Algunos trabajos, como el realizado por Jozwiak et al, mostraron que los
catalizadores de cobalto soportados en silica preparados por el método de
impregnacion presentaron buena actividad catalitica, debido a las propiedades

fisico-quimicas conferidas por la técnica de sintesis [40].

1.4.2 Método de sol-gel.

Sol-gel es un nombre genérico que engloba a una diversidad de técnicas cuyo
objetivo es alcanzar un soélido de alta pureza con alta homogeneidad a escala

molecular. En lineas generales en el proceso sol-gel cabe diferenciar cuatro etapas:

1. Desarrollo de una disolucion coloidal de los precursores, es decir, una
suspension estable de particulas de tamafo inferior a 1 mm.

2. Gelificaciébn de la disolucion coloidal mediante diversas técnicas de
coagulacion-floculacion de los coloides: envejecimiento, cambios en la
concentracion, adicion de un electrolito desestabilizante.

3. Secado del gel (xerogel).

4. Calcinacion del xerogel para obtener el material ceramico.
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Asi, el objetivo de sol-gel es desarrollar desde las unidades discretas (0.2 mm)
que permanecen dispersas en un liquido (lo que define al sol), hasta alcanzar una
red tridimensional sélida que se extiende a toda la matriz liquida, que seria la
definicion del gel. El xerogel esta integrado por particulas nanometricas (20-50 nm)

y de alta superficie especifica (hasta 500 m%/g).

Podemos distinguir entre sol-gel en fase acuosa (precursores ionizados) o, en
fase organica a partir de alcoxidos (precursores no ionizados). En los dos casos el
proceso de obtencibn de gel comparte el desarrollo de etapas sucesivas e

importantes [41]:

Hidrolisis — Polimerizacion — Nucleacion —Crecimiento — Aglomeracion

Hidrolisis- Polimerizacion: en esta etapa se formula el tamafio de las particulas
primarias del solido, conformadas por cadenas quimicas polinucleares de los
cationes, unidos por puentes quimicos oxo, hidroxo, aqua o cualquier puente de (A)

anién. La formulacién formal de esta reaccién utilizada por Pierre es [41]:

1. Gel coloidal (acuoso)
Hidrolisis:

M(H,O), %" + OH — M(H,0),.; (OH)“Y* +H* (3

Polimerizacion:

XM(H,0), = +y OH +aA” — M,0,(H,0),(OH)y2y ALY +(xn+u-2n)H, (4)

2. Gel polimérico (alcoxidos)
Hidrolisis:
M(OR), + xH,O — M(OH), (OR),x +ROH (5)
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Polimerizacion:

-M-OR + HO-M — M-O-M+H,0 (6)

Nucleacion-crecimiento: en esta etapa se disefia el tamafio de particulas y la
distribucion de tamarfos del sélido neoformado. En general el método de sol-gel
obvia los procesos de nuclacién heterogénea, que depende de inclusiones extrafias
(impurezas o agentes de nucleacion introducidos de forma controlada) o
inesperados productos primarios de hidrdlisis. La nucleacibn homogénea permite un
mejor conformado de particula y una distribucion monodispersa, binodal de las
particulas. También se puede controlar el crecimiento de la particula con el fin de
disefiar su forma: ajustando mediante agentes acomplejantes el grado de hidrélisis
(hidrélisis forzada), introduciendo de forma selectiva los contraiones o modificando

la temperatura para variar los grados de sobresaturacion.

Fase aglomerativa de las particulas: en esta etapa se disefia la estructura del
sélido final, pretendidamente gel. En esta fase de reunion de particulas de forma
ordenada (gel) o no (precipitado), se ponen en juego diferentes fuerzas segun la
naturaleza de las sustancias. En el caso de coloides acuosos a teoria de Dejaguin,
Landau, Verwey, Overbeek (DLVO) explica bien los fenémenos electrostaticos. La
interaccion repulsiva de tipo electrostatico de la capa de contraiones sobre la
particula coloidal presenta una barrera energética que se opone al movimiento
browniano y a las fuerzas de interaccién de Van der Waals, éstas Ultimas sélo de
interés a muy cortas distancias que evitan la redispersion cuando se ha producido
la coagulacion. En el caso de coloides organicos o acuosos protegidos con

organicos, los fendbmenos estéricos son la fuerza conductora de formacion del gel.
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Estos fendmenos tienen que ver con la adsorcion de moléculas de polimero

protector sobre la particula [41].

Secado del gel (xerogel): En esta etapa el liquido poroso es evaporado de la red
del gel en este punto la presion capilar asociada con la interface liquido-vapor
dentro de un pequefio poro puede ser muy grande. Por otra parte la presion
diferencial a través de poros de diferentes tamafios puede conducir a que la
estructura del poro colapse. Para mantener la integridad de la red del gel se
minimiza la presion diferencial o la presion capilar. Para un tamafio de poro dado, la
presion capilar se puede reducir, usando un solvente con baja tension superficial y
eliminando la interface liquido-vapor con secado supercritico o secado en frio. Los
xerogeles se obtienen a presion atmosférica y temperatura de secado moderada
(menor a 100°C). Un aerogel se produce cuando se utilizan temperaturas

supercriticas y cuando se seca en frio se forman criogeles.

Calcinacion del xerogel: después que es removido el liquido es necesario un
tratamiento térmico para convertir el xerogel o aerogel en un material catalitico.
Frecuentemente, el calentamiento se realiza en presencia de un gas reactivo, como
aire, oxigeno o hidrogeno con el fin de quemar cualquier residuo organico o para
oxidar o reducir la muestra. Este proceso puede hacer que el material cristalice en
diferentes formas estructurales. Los parametros de este proceso que influyen en las
caracteristicas fisicas del material son la temperatura, la velocidad de

calentamiento, el tiempo de calentamiento y el medio gaseoso.

Dentro de las ventajas que presenta el método de sol-gel se encuentran [42]:
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La alta homogeneidad de partida en la mezcla de los precursores que
alcanzan el nivel molecular al mezclarlos en disolucion.

La elevada pureza de los precursores que permite un control ajustado de
nucleacién-crecimiento del nuevo sélido y por lo tanto, de tamafio,
distribucion y forma de las particulas.

La disminucion de las temperaturas respecto de sus homologos
ceramicos. La espinela se puede obtener con tratamientos de solo 250
°C partiendo de una mezcla de alcoxidos.

La posibilidad de controlar el tamafio y distribucion de los poros que
permiten procesos de intercalacién e infiltracion de gases y liquidos de

gran interés en sistemas de depuracion y catalisis.

En cuanto a las limitaciones hay que mencionar que los precursores son a

menudo caros (especialmente los alcéxidos) y sensibles a la humedad, limitando la

produccion a gran escala. El proceso requiere mucho tiempo. Aunque es evitable,

es frecuente que se produzcan fracturas del material durante el secado [41].

El

método de sol-gel de acuerdo algunos autores confiere mejores

propiedades fisicas y quimicas que otros métodos de sintesis, ya que presentan un

mejor desempefio en la combustion [37,20].

1.4.3 Catalizador de alimina.

Entre los soportes empleados en catalisis heterogénea la alimina es el mas

ampliamente usado debido a su bajo costo, la estabilidad de su estructura y

principalmente porque puede prepararse con una amplia gama de propiedades

texturales. Estos materiales son generalmente preparados por deshidratacion de
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diversos hidroxidos de aluminio, si el hidréxido es un gel, este se convierte

facilmente a su forma cristalina por calentamiento y/o envejecimiento.

Existen diferentes fases cristalinas de las aliminas. Las mas importantes en
la catalisis heterogénea son la gamma por su estabilidad y la eta por su acidez. La
alimina es anfétera es decir puede actuar como acido en medio basico o como
base en medio acido. Ademas, su punto de fusion es ligeramente superior a los
2000 °C, caracteristica deseable en un soporte, lo que repercute en una mayor

estabilidad térmica.

Los usos principales de la alimina en la catalisis heterogénea son:

1. Como soporte en catalizadores monometélicos, en los que la alimina no
interviene directamente en el mecanismo del proceso catalitico. La fase
catalitica se constituye por metales de transicion depositados en gamma
alimina o theta alumina. El papel de la alimina es diluir y dispersar
homogéneamente los metales, asi como estabilizar la dispersion metalica
contra la aglomeraciéon y la sinterizacion. Esto es de utilidad en los
convertidores cataliticos empleados en automotores o en la reduccién
selectiva de NOx.

2. Como catalizador activo, ya que la alimina posee propiedades adsorbentes
y es capaz de activar ciertos enlaces tales como: hidrégeno-hidrégeno,
carbono-hidrégeno, y carbono-carbono. La isomerizacion esquelética de
alquenos, y la deshidratacién de alcoholes a éteres o alquenos son algunos
ejemplos donde la alumina tiene aplicacion [43,44].

3. En catalizadores bifuncionales (co-catalizador) en los cuales los sitios de la
fase metdlica activa y sitios del soporte se requieren para el mecanismo de

reacciones cataliticas. Como ejemplo se tiene la reformacién catalitica de
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gasolinas donde generalmente el Pt es el 0.35 % en peso de la fase activa,
asociado o no a otro metal, que es dispersado en gamma aliumina. Ademas,

se adiciona cloro como promotor de la acidez del éxido de aluminio.

Como ya se mencioné las fases con mayor actividad catalitica son la gamma
alimina y la eta alimina. El proceso de transicion de fases del éxido de aluminio

[46] se presenta en la Figura 3.
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Figura 3. Fases de transicion de las aliminas [46].

Una de las ventajas de la alimina es que no se reduce con hidrégeno y que
aunado a su alta temperatura de fusién permite la activacion de la fase metalica de
los catalizadores usando hidrogeno a altas temperaturas. La actividad y acidez
maxima de estos materiales se obtiene a temperaturas de 400-700 °C, en este
intervalo de temperaturas existe un balance entre los sitios Bronsted y Lewis. Las
aliminas requieren de cierta cantidad de agua en su estructura en forma de

hidroxidos para ser mas eficientes cataliticamente.
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Las aluminas que estan totalmente hidratadas contienen acidez tipo
Bronsted y pequefia cantidad de tipo Lewis. La y-alimina es un Oxido anfotérico,
exhibe acidez de Bronsted, acidez de Lewis y basicidad de Lewis, es un material
mesoporoso, con areas superficiales especificas entre 50 y 300 m?/g [47], el area
elevada es importante porque facilita la dispersion del componente activo y la

estabilidad [48].

La y-Al,O;3 tiene estructura de espinela, los &tomos de oxigeno forman una
red cristalina cibica centrada en la cara (CCF), iones Al*® ordenados en sitios
octaédricos e iones Al'? desordenados en sitios tetraédricos, lo que genera la
distorsién del tetraedro formandose un material anisotrépico. Los grupos OH™ que
son removidos durante la calcinacion a alta temperatura de la gibbsita o bohemita ,
crean coordinaciones de cationes superficiales insaturados, siendo las
coordinaciones de aluminio méas aceptadas los cationes tetraédrico Al'"Y, octaédrico

Ay pentaédrico Al".

La presencia de altas cantidades de Al en la superficie se relaciona con
baja cristalinidad y alta area superficial. Estos cationes y los aniones presentes en
la superficie pueden actuar como acidos o bases de Lewis respectivamente. Los

IV ubicados

sitios é&cidos mas fuertes son los cationes superficiales A
preferentemente en configuraciones cristalograficas defectuosas y son los
responsables de la alta actividad catalitica de la y-Al,Os; [49]. Todas estas

caracteristicas explican el porqué del amplio uso de la alimina como catalizador en

catalisis [50,51].
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1.5 Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion tienen como objetivo aportar informacion no
s6lo sobre las caracteristicas estructurales y texturales de los materiales, sino
también de las caracteristicas de los centros activos. Es importante conocer las
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores dado que la actividad catalitica

puede ser explicada en base a esas caracteristicas.

A continuacién se da una breve descripcion de las diferentes técnicas que
se emplearon para la caracterizacion de los catalizadores con el objetivo de
conocer la composicion quimica, el compuesto formado y la fase presente, asi
como la morfologia y el area de la superficie del catalizador para conocer la posible

dispersion de la fase activa.

1.5.1 Métodos térmicos.

La definicidbn generalmente aceptada de andlisis térmico abarca al grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o
material) en funcidén de la temperatura mientras se le somete a un programa de

temperatura controlado.

Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que difieren
en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos
encuentran una amplia aplicacién tanto en el control de calidad como en
investigacion de productos farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y

aleaciones, polimeros y plasticos.
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Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir
cambios en muchas de sus propiedades. En el andlisis térmico, los cambios de
peso configuran la base de la termogravimetria (TGA), mientras que la medida de
los cambios de energia constituye la base del analisis térmico diferencial (DTA) y de

la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En el andlisis dinamico, la masa de la muestra (m) se calienta a una
velocidad constante de acuerdo a un programa lineal basado en la temperatura o el
tiempo (Figura 4). La extension del intervalo de reaccion, la forma de la curva y la
naturaleza de los gases liberados proporcionan informacion sobre la naturaleza de

la muestra y su estabilidad térmica.
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Figura 4. Principio del andlisis termogravimétrico M =f (t) (a laizquierda) y la

comparacion con termogravimetria diferencial dm/dt = f (t) (a la derecha) [45].

Asi por ejemplo, la termogravimetria nos dice cuando y cuanto una muestra
pierde o gana peso, mientras que el DTA y el DSC nos dice si una reaccion o
cambio fisico es endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la

variacion de calor.
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1.5.1.1 Andlisis termogravimetrico (TGA).

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa
de una muestra colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcién de la
temperatura, o bien en funcién del tiempo. En el primer caso (experimento
dindmico) la temperatura de la muestra va aumentando de manera controlada
(normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo (experimento

isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del
tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica. Existen otros tipos de andlisis denominados de termogravimetria diferencial
donde se registra o representa la variacion de masa o derivada con respecto a la
temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dinamico

0 isotermo respectivamente.

En la Figura 5 se representan estos dos tipos de termograma: a)

convencional; b) diferencial [52].
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Figura 5. Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y

convencional (curva inferior, eje izquierdo) [52].

Los métodos termogravimétricos estan limitados por las reacciones de
descomposicién y de oxidacion y por procesos tales como la vaporizacion, la

sublimacion y la desorcion.

Un ejemplo es el termograma de la Figura 6 [52], que se ha obtenido al
aumentar la temperatura del oxalato célcico monohidratado puro (CaC,04-H,0) a
una velocidad de 5 °C/min. Las regiones horizontales perfectamente definidas
corresponden a los intervalos de temperatura en los que los compuestos de calcio
son estables. La Figura 6 ilustra una de las aplicaciones mas importantes de la
termogravimetria que es el establecimiento de las condiciones térmicas necesarias

para obtener la forma pura adecuada para la determinacion gravimétrica de una

especie.
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CaC;04*H20

Masa, g

Temperatura, °C

Figura 6. Termograma del oxalato cdlcico monohidratado [52].

1.5.1.2 Andlisis térmico diferencial (DTA).

Mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de
referencia mientras son sometidos al mismo programa de temperaturas. El

esquema de la Figura 7 describe un sistema sencillo para realizar analisis térmico

diferencial [53].

BLOQUE
METALICO

bz 7

|
/ /’j/é

Figura 7. Esquema que representa un dispositivo simple para realizar analisis

térmico diferencial. [53]
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El sistema puede estar formado por un bloque metélico (que no sufra
ninguna transformacion en el intervalo de temperaturas que se vaya a estudiar)
dentro de un horno. En dicho blogue existen dos pocillos donde se colocarian la

muestra a analizar (M) y un material de referencia (R) respectivamente.

El material de referencia debe ser un material, al igual que el bloque
metalico que no presente ninguna transformacion en el intervalo de temperaturas
que se vaya a estudiar. Sobre el pocillo de referencia se coloca un termopar que
indicar4 en todo momento la temperatura programada (TR) y sobre el pocillo de
muestra un termopar que permita medir la temperatura de esta (TM), de manera
que en todo momento la diferencia de temperaturas (DT=TR-TM) existentes entre la
temperatura de la muestra (TM) y la de la referencia se esté midiendo. Si se tiene
un programa de temperaturas que implique el calentamiento del bloque metalico. Al
principio si la muestra no sufre ninguna transformacién la energia suministrada por
el horno se emplea simplemente para aumentar la temperatura tanto de la muestra
como la de referencia por lo que la temperatura en ambos pocillos sera la misma y
la diferencia de temperatura nula. Si se registra la diferencia de temperaturas en
funcién de la temperatura programada se debera observarse una linea paralela al
eje de abscisas con valor cero. Si en un momento dado del programa de
temperaturas la muestra experimenta alguna transformacion (por ejemplo una
fusién) la energia aportada por el horno se empleara para llevar a cabo la fusiéon en
lugar de emplearla para aumentar la temperatura de la muestra (Figura 8), mientras
que la temperatura de la referencia seguiria aumentando segun la rampa de

temperaturas programada [53].
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AT/dh/dt

Temperatura/tiempo

Figura 8. Termograma obtenido por andlisis térmico diferencial [53].

En este caso la traza generada por la diferencia de temperaturas, DT,
deberia ser tal que se observara un aumento hasta llegar al punto en el que la
velocidad de la transformacion fuera maxima para finalmente disminuir y recuperar
la linea base en el valor cero al terminar la transformacion (ver Figura 8). En este
caso se observa una curva endotérmica debido a que la transformacién implica
absorcion de energia. En el supuesto de que la transformacion implicara un
desprendimiento de energia, por ejemplo, una cristalizacion, se obtendria un pico

hacia abajo exotérmico.

Las aplicaciones mas comunes del andlisis térmico diferencial son:

1. Determinacién de cambios de fase:

Fusién, cristalizacién, sublimacién, cristal A-cristal B.

2. Estudios de reacciones quimicas

3. Estudios de procesos de desorcion
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Estos equipos suelen ser muy sensibles a la hora de obtener temperaturas a las
cuales se producen las transformaciones, sin embargo, a no ser que estén
convenientemente calibrados, no permiten obtener los valores de energia
(entalpias) asociados a dichas transformaciones. Los equipos que permiten obtener

estas energias son los denominados calorimetros.

1.5.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X.

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX) es una de las
herramientas mas potentes para la rapida determinacion cuantitativa de los
elementos, en muestras complejas, con la adecuada correccion de los efectos de

la matriz [54].

La espectrometria de fluorescencia de rayos X, es en muchos sentidos similar
a la espectroscopia de emision atomica (EEA), que ha sido ampliamente utilizada.
Esta técnica se basa en la excitacion por radiacién electromagnética de niveles
energéticos profundos de los atomos que componen una muestra. La desexcitacion
de los atomos ionizados produce la radiacién caracteristica de los elementos
presentes en la muestra. La energia de esta radiacion identifica los distintos
componentes del material irradiado (andlisis cualitativo), y su intensidad permite

determinar sus concentraciones respectivas (analisis cuantitativo) [55].

Los espectros de fluorescencia de rayos X estan calibrados normalmente
para expresar estas concentraciones en partes por millén (ppm). La técnica implica
la excitacién de los electrones de las capas internas del atomo, cerca del ndcleo,

con lo cual resulta la emisiéon de luz visible.
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Sus mayores ventajas son su especificidad y simplicidad. La especificidad es
debida a que los rayos X emitidos contienen relativamente pocas lineas por lo que
es poco frecuente que existan interferencias entre los distintos elementos. La
simplicidad del método proviene principalmente de que los resultados son
relativamente independientes del estado fisico de las muestras, un liquido o un
sélido (o incluso un gas si la concentracion es suficiente), por lo que no se requiere
ninguna preparacion especial de la muestra. Ademas el método no es destructivo,
de modo que la muestra no sufre ninguna modificacion en el proceso de andlisis
[56]. La utilizacién de esta técnica permite medir particulas finas asi como particulas

de mayor tamafio, limitacion que tiene el resto de técnicas de espectrometria.

1.5.3 Difraccién de rayos X.

Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de electrones contra
el anodo de un metal duro. Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente (10°
mmHg). Los electrones son emitidos por un filamento de wolframio incandescente,
gue constituye el citodo, y son acelerados contra el &nodo mediante una diferencia
de potencial de unos 20 a 100 kV. La mayor parte de la energia de los electrones,
aproximadamente un 98 %, se transforma en calor y es por eso que es necesario
gue el &nodo esté constituido por un material de elevada conductividad térmica y
gue sea enfriado por un flujo de agua que circule a su través. Normalmente los

anodos son de cobre.

Los rayos X son emitidos desde el anodo en todas las direcciones posibles

pero sélo se usa un haz estrecho que forma un angulo de unos 3 a 6 ° con la
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prolongacion plana de la cara del anticatodo y que pasa a través de una ventana
constituida por una sustancia de muy bajo coeficiente de absorcién a la radiacion

utilizada, normalmente de Be.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo (8), de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La
intensidad de la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el
sélido es funcién de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la

estructura y del angulo de difraccion (0).

La forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido
partiendo de dngulos 26 bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por

un detector maovil situado en todo momento en la direccién de los rayos difractados.

Por lo tanto, un difractograma proporciona informacion sobre los planos
cristalinos difractados en funcién del angulo 26. Unicamente se produce difraccion
cuando se cumple la ley de Bragg, la ecuacion (7) indica la relacién entre el
espaciado cristalino (dn), la longitud de onda (1) y el dngulo del haz de rayos x

difractado (0).

(7)
nA= 2dy sen ()

Siendo
n: Un numero entero.
A: La longitud de onda de los rayos X.

d: La distancia entre los planos de la red cristalina.
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0: El &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Esta técnica puede utilizarse con dos dispositivos diferentes, en funcién del tipo
de muestra:
¢ Difraccion de polvo cristalino.

e Difracciéon de monocristal.

Dada la naturaleza de las muestras se ha utilizado la difraccion de polvo
cristalino y el difractbmetro estd configurado segun la geometria de Bragg-

Brentano.

La informacion que puede obtenerse principalmente de un difractograma de
polvo es:

e Espaciado interplanar.

¢ indices de Miller de las reflexiones,

¢ Dimensiones de la celda y del tipo de red,

¢ Intensidad relativa de las difracciones,

¢ I|dentificacion cualitativa de los compuestos cristalinos,

e Andlisis cuantitativo de mezclas cristalinas

o Determinacion del tamafio de cristal a partir de la anchura del pico de

difraccion.

Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccién contenidos en la base de datos Joint Commetee on Powder
Diffraction Standards of International Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD) del

afio 2000. En estas fichas figuran los angulos de difraccién, intensidades,
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espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, etc. asi como otras

caracteristicas del material, y las condiciones en que se hizo la difraccion.

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la anchura del
pico a la altura media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir, al aumentar

el tamafio de cristal.

La ecuacion (8), es la ecuacion de Scherrer que da este valor [57]:

(8)
dp =k A /(B cos0)

Donde:
dp es el didmetro del cristalito.
A es la longitud de onda de la radiacion.
6 es el angulo de difraccion.
k es la constante de Scherrer, donde el valor fue obtenido a partir de

2 (In2/m)*? = 0.9 [57].

La difraccién de rayos X permite también hacer un andlisis cuantitativo de
las fases detectadas de mezclas multicomponentes con una version modificada del
programa computacional de Rietveld de Bish y Howard. Este método no requiere
medidas de datos de calibracién ni utilizacién de un estandar interno. Unicamente
es necesaria la estructura cristalina aproximada de cada fase de interés en la
mezcla. El uso de un estandar interno permite la determinacion del contenido total
de fase amorfa en la mezcla. El andlisis de mezclas sintéticas dieron resultados de

gran precision, con errores generalmente menores a un 1%.
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1.5.4 Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electrénica se fundamenta en el bombardeo mediante un haz
de electrones de la superficie de la muestra a analizar. A nivel general, un
microscopio electrénico difiere de uno optico en que el bombardeo de electrones
reemplaza a los rayos de luz y las lentes electromagnéticas a las Opticas. Esto
mejora mucho la resolucién, ya que ésta, es proporcional a la longitud de onda A de
la descarga incidente. Asi cuanto menor es la A, menor es el tamafio que podemos

diferenciar en el microscopio, lo que significa una mayor resolucion.

El microscopio electronico de barrido (MEB) utiliza un haz de electrones
extremadamente fino, que bajo la accion de un juego de bobinas deflectoras es
desplazado sobre la superficie de la muestra rastreandola. Cuando el haz primario
entra en contacto con la superficie de la muestra una porcién de electrones es
reflejada de la superficie pero otra parte penetra unas pocas capas atomicas,
siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una recta, antes de volver a

emerger a la superficie.

Es el tratamiento de estos electrones lo que conduce a la obtencién de la
imagen. Generalmente, estos microscopios emplean cafiones termoiénicos
convencionales que operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a

electrones con una longitud de onda entre 0,17 y 0,05 A.

El analisis de este tipo de radiacion emitida desde la muestra puede producir
identificacion cualitativa e informacién elemental cuantitativa de regiones de
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muestra normalmente de 1 ym de diametro y 1 um de profundidad bajo condiciones

de operacién normal [58].

Esta técnica permite obtener informacién directa sobre la morfologia y
tamafio de las particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con
diferentes tipos de centros activos existentes en el catalizador. Por otra parte,
también puede dar informacion indirecta sobre el grado de interaccion existente
entre diferentes fases. Todos estos datos que se obtienen pueden correlacionarse

con el comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores.

1.5.5 Fisisorcion de nitrégeno.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores. Los datos
obtenidos a partir de esta técnica son fiables sdélo si se cumplen ciertas condiciones.
Para establecer estas condiciones y por tanto las limitaciones de la técnica es
necesario identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion asi como su

dependencia con la porosidad y otros factores.

La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un soélido
desgasificado, originAndose fuerzas de Van deer Waals que pueden ser de tipo
London o de tipo dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJmol™. Por este

motivo el nitrégeno es uno de los gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un

equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
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depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presién a temperatura constante se puede recoger en una isoterma

de adsorcion.

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y un proceso de
desorcion. Cuando el camino de desorcidon no coincide con el de adsorcion se
produce histéresis. Estas isotermas, nos informan directamente del volumen
adsorbido a una determinada presién, nos permiten también calcular la superficie

total interna (poros), volumen de poro y distribucién de tamafio de poros

En la literatura sobre el tema se encuentran mdltiples isotermas de
adsorcion medidas sobre una amplia variedad de soélidos porosos. A pesar de tal
diversidad la mayoria de estas isotermas, las cuales son el resultado de una
adsorcion fisica, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificaciéon de la IUPAC (Figura 9). Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a
V) fueron propuestos originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y
Teller E. y es conocida como la clasificacion BDDT3, también referenciada como
clasificacién de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y se le conoce
como isoterma escalonada, es una clase poco comun pero es interesante desde el

punto de vista tedrico.

Figura 9. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la
clasificacion de la IUPAC [59].
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Para determinar isotermas de adsorcion a 77 K se utilizan generalmente
métodos volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N,

en un recipiente que contiene el adsorbente.

El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el
volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la
presion de equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcion punto a punto,
introduciendo sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio

en cada punto. Para determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio.

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sélido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante
la ayuda de bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el
area superficial y la distribucion de poros, el vacio minimo ha de ser de 10™ torr.
Respecto a la temperatura de desgasificacion, al depender fuertemente la velocidad
de desorcién de la temperatura, cuanto mayor sea ésta mas rapidamente se
desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la estructura del

solido.

La caracterizacion de textura de un soélido, considera dos aspectos
relacionados entre si, la superficie especifica y la porosidad. La superficie
especifica (Sg) de un sélido representa el area que el material posee por cada
gramo de sustancia, en soélidos porosos el valor de Sg, generalmente se expresa en
unidades de (m?%g). La existencia de poros o cavidades en ciertos tipos de sélidos,

les confiere a estos, grandes valores de superficie especifica, asi materiales como
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las zeolitas pueden presentar valores de Sg de 600 a 700 m*g, y los carbones
activados pueden llegar a tener valores de Sg de méas de 2000 m?/g.

La IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establece una
clasificacién del tamafio de los poros [59], segun sea el valor de su didmetro

promedio, asi se sefialan los siguientes tres grupos:

e Microporo: inferiores a 20 A
e Mesoporo: de 20 a 500 A

e Macroporo: mayores de 500 A

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es
el BET, basado en la isoterma de Brunauer-Emmet-Teller. La teoria BET esta
basada en la desarrollada por Langmuir extendida a la formacion de multicapas y
presupone que el calor de adsorcién de la monocapa es distinto al de las otras

capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

e no existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios
tienen la misma energia superficial).

e no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e las fuerzas de condensacion estan activas en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en

su forma linealizada habitual, segun la ecuacion (9):

(9)
PIV(Po-P) = [1/(VmC)]+[(C-1)/(VinC)]P/P,
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Donde:

V= es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg y
273.15 K) a una presion parcial P de adsorbato,

P,= es la presion de saturacion del N, a 77 K,

V= es el volumen de gas requerido para formar una monocapa

C= es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (drea BET) se obtiene, una vez
conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vn,), a partir de la ecuacion
(10).

(10)
S=VnNaan/ mV,
Donde:
Na= es el numero de Avogadro,

V,= es el volumen molar del gas

a.= es el rea ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?).

m = masa de la muestra adsorbible.

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la monocapa V., se
utiliza los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones
parciales de adsorbato (N, en una mezcla Ny/He) comprendidas entre 5y 20 %.
Representando P/P, frente a P/[V(P-P,)], y a partir de un ajuste lineal y teniendo en
cuenta la ecuacion (9) se obtienen la pendiente, (C-1)/V,,C, y la ordenada en el
origen, 1/V,,C. De esta manera quedan determinados los valores de C y V,,. El area
superficial S (m”g-1) se obtiene a partir de la ecuacion (10) con el valor calculado

de V., y tomando 0.162 nm? como seccion de la molécula de N,.
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2 CAPITULO: HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

En este capitulo se plantean la hipotesis, objetivos y metas de acuerdo a los

antecedentes ya mencionados.

2.1 Hipotesis.

El catalizador de alimina (Al,O3) dopado con Fe por el método de sol-gel
comparado contra el método de impregnacion, presenta mejor actividad catalitica,

en la combustién del tricloroetileno.

2.2 Obijetivo.

Comparar y evaluar la actividad catalitica del catalizador de alimina (Al,O3)
dopada con Fe por el método de sol-gel contra el método de impregnaciéon en la
combustién del tricloroetileno, midiendo el desempefio con base al porcentaje de
degradacién del solvente y la selectividad hacia los productos CO,, CO, Cl, y HCI,
considerando sus propiedades de textura (morfologia, area de superficie especifica,

dispersion del Fe, tamafio de cristalito) mediante la caracterizacion.
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2.3 Objetivos particulares.

Sintetizar el catalizador de alumina (Al,O3) dopada con Fe mediante el
método de sol-gel y por el método de impregnacion.

Caracterizacion de los catalizadores para determinar las propiedades fisicas
y los cambios estructurales y textura que adquiere el catalizador con la
adicion de Fe por ambos métodos de sintesis, utilizando las siguientes
técnicas: andlisis termogravimétrico (TGA), analisis térmico diferencial,
(DTA), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX) vy fisisorcién de
nitrégeno.

Montar un sistema catalitico experimental para el estudio de la combustién
catalitica del tricloroetileno en aire.

Evaluar la actividad catalitica del catalizador de alimina (Al,O3) dopada con
Fe mediante el método de sol-gel e impregnacion.

Comparar la selectividad hacia CO,, CO, Cl, y HCI de los catalizadores

preparados con el método de sol-gel e impregnacion.

48



3 CAPITULO: METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se muestran el procedimiento, los materiales y reactivos
utilizados para la sintesis de los catalizadores, asi como las técnicas empleadas
para la caracterizacion y las condiciones de trabajo para las pruebas de combustion

catalitica.

3.1 Sintesis de catalizadores.

Se sintetiz6 alimina pura y alimina dopada con 0.5 % de Fe,O; mediante el
método de sol-gel, el cual es considerado una de las mejores técnicas en la sintesis
de catalizadores, obteniendo buenos resultados (alta homogeneidad a nivel
molecular, alta pureza, particulas de tamafio submicromico, mayor area de

superficie) en la preparacion de algunos de ellos por esta via [112, 20].

El método de sol-gel es empleado para obtener 6xidos metdlicos, es
econémico y relativamente facil. Es un proceso de multietapas que involucra
procesos fisicos y quimicos asociados con hidrélisis, polimerizacion, secado y

densificacion.

Se sintetizé el catalizador de alimina dopada con 0.5 % de Fe,O; por el

método de impregnacién, el cual implica la preparacion de un sol hidratado de
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alimina, y después se realiza el proceso de impregnacion, el cual consiste en tres

etapas, primero una impregnacion propiamente dicha en la cual se permite el

contacto del soporte con la solucién impregnante por cierto periodo de tiempo,

segundo; el secado del soporte para remover el liquido que permanece en el

interior de los poros y tercero la activacion del catalizador por calcinacion.

En la Tabla 1 se presenta el nombre de los catalizadores sintetizados, el

método utilizado y su abreviatura de identificacion.

Tabla 1. Identificacién de catalizadores sintetizados.

Nombre del catalizador Método Identificacion.
Alimina pura Sol-Gel A
Alumina dopada con 0.5 % Fe,0s. Sol-Gel AFSG
Alumina dopada con 0.5 % Fe,0s3 Impregnacion AFI

3.1.1 Reactivos y materiales.

*= Nitrato de aluminio AI(NO3);-9H,0. PM 375.14, CAS 7784-27-2, SIGMA-

ALDRICH, Batch 11314EH.

= Hidroxido de amonio (NH,OH) 5 M PM: 35.05, ALDRICH CHEMISTRY,

soluciéon 5M en H,0, Batch 05722A.

= Acetato de hierro Fe(CH;COO), PM: 173.94, CAS 3094-87-9, ALDRICH

339199-100

» Agua destilada, proporcionada por la Facultad de Ciencias Quimicas.

= Matraz de 3 bocas.

50




» Agitador magnético el cual estd ubicado en el laboratorio de Ingenieria
Quimica de la FCQ de la UANL.

= Estufa ubicada en el laboratorio de Ingenieria Quimica de la FCQ de la
UANL.

= Mufla de temperatura programada, Furnace 47900, marca Barnsted
Thermolyne, ubicado en el Laboratorio de Via Himeda y Sol Gel, de la FCQ
de la UANL.

= Balanza analitica ubicada en el laboratorio de Ingenieria Quimica de la FCQ

de la UANL.

3.1.2 Sintesis de la alimina (Al,O3) pura mediante el método de sol-gel.

Se sintetizaron 6.53 g del catalizador alimina (A), los precursores utilizados
fueron el nitrato de aluminio (Al(NO3)3-9H,0) e hidroxido de amonio (NH4OH).
Para la hidrélisis se utilizaron 48.08 g de cada uno de los precursores ya
mencionados y se colocaron dentro de un matraz de 3 bocas el cual
previamente tenia 600 ml de agua (H.O), posteriormente se agregd un exceso
de hidréxido de amonio (NH,OH) para ajustar el medio a pH = 9, una vez
realizada la polimerizacion, se dejo durante 24 horas a temperatura ambiente y
con agitacion magnética, para la formacion del gel (Figura 10).

Una vez obtenido el gel, siguio la etapa de secado, el cual fue realizado a 80 °C
en una manta de calentamiento, formandose el xerogel.

Del xerogel obtenido se tom6 una cantidad de muestra para realizar las pruebas
de TGA/DTA y el resto fue calcinado a 600 °C durante un periodo de 6 horas,

en una mufla de temperatura programada de acuerdo a la Figura 11 y Tabla 2.
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El catalizador obtenido fue molturado en el mortero de &gata hasta obtener un
polvo fino homogéneo que se tamizé con malla nimero 60.
Finalmente se realiz6 las pruebas de combustion y la caracterizacion del

material.

Figura 10. Sintesis de aliumina

600° C 6

25°C

Figura 11. Ciclo de calcinacion para los catalizadores sintetizados. Los
numeros corresponden al ciclo de acuerdo ala Tabla 2.
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Tabla 2. Ciclo de calcinacion.

No. Temperatura Temperatura final Tiempo Tiempo
Ciclo inicial (°C) (°C) (min) acumulado (min)
1 50 200 30 30

2 200 200 60 90

3 200 300 50 140

4 300 300 60 200

5 300 600 150 350

6 600 600 360 710

7 600 50 55 765

En la Figura 12 se muestra el procedimiento de sintesis del catalizador de

almina por el método de sol-gel

Hidrolisis Polimerizacion Gelacion
AlNOz)s-9H:0 " Exceso NH4OH " Agitacion mecanica
+NH4OH + Hz0 pH 3 24 h atemp amb.

Calcinacién Secado

600°C /6 h /mufla de

Temp. programada.

&

80°C en manta de
calentamiento.

Figura 12. Diagrama de flujo de la sintesis de alimina por método de sol-gel.
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3.1.3 Sintesis de alumina dopada con 0.5 % Fe,O; por el método de sol-gel.

Se sintetizaron 6.53 g del catalizador alimina dopada con 0.5 % Fe,O; (AFSG),
los precursores utilizados fueron el nitrato de aluminio (AI(NO3)s-9H,0) e
hidroxido de amonio (NH;OH).

Para la hidrélisis se utilizaron 48.08 g de cada uno de los precursores ya
mencionados y se colocaron dentro de un matraz de 3 bocas el cual
previamente tenia 600 ml de agua (H,0).

Se agregaron 0.080 g de acetato de hierro (Fe(CH3;COOQO),) y 400 ml de agua
(H.0), y posteriormente un exceso de hidroxido de amonio (NH,OH) para
ajustar el medio a pH = 9, una vez realizada la polimerizacion, se dejé durante
24 horas a temperatura ambiente y con agitaciébn magnética, para la formacion
del gel.

Una vez obtenido el gel, se prosiguié al secado, cual fue realizado a 80 °C en
una manta de calentamiento, para obtener el xerogel.

Del xerogel obtenido se tom6 una cantidad de muestra para realizar las pruebas
de TGA/DTA y el resto fue calcinado a 600 °C durante un periodo de 6 horas,
en una mufla de temperatura programada de acuerdo a la Figura 11 y Tabla 2.
El catalizador obtenido fue molturado en el mortero de agata hasta obtener un
polvo fino homogéneo el cual fue tamizado con malla nimero 60.

Finalmente se realiz6 la caracterizacion del material y las pruebas de

combustion.

En la Figura 13 se muestra el procedimiento de sintesis del catalizador de

almina dopada con Fe por el método de sol-gel.
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Hidrolisis Polimerizacion Gelacion

+N|L:NOO|_T]19HH‘§ N i Exceso NH;OH | Agitacién mecanica
4 2
Fe(CH:CO0); pH 3 24 h atemp amb.

l

Calcinacion Secado

600°C /6 h /mufla de 80°C en manta de
Temp. programada. calentamiento.

&

Figura 13. Diagrama de Flujo de la sintesis de alimina dopada con 0.5 %
Fe,Os por el método de sol-gel.

3.1.4 Sintesis de alimina dopada con 0.5 % Fe,Os por el método de

impregnacion.

Se sintetizaron 6.53 g del alimina pura por el método de sol-gel, de acuerdo a
lo descrito en el punto 3.1.2.

Se tomé el dato real en gramos de la alimina obtenida para hacer los calculos y
preparar la solucion de acetato de hierro (Fe(CH3;COO),) disuelto en agua
destilada (H,O), para tener un porcentaje final en peso de 0.5 % de Oxido de
hierro (Fe,053).

Se impregné el catalizador de alimina en la solucion de acetato de hierro
durante 1 hora, para luego pasar a la etapa de secado, el cual fue realizado a
80 °C en una plancha de calentamiento.

Del polvo obtenido se tomé una cantidad de muestra para realizar las pruebas
de TGA/DTA y el resto fue calcinado a 600 °C durante un periodo de 6 horas,

en una mufla de temperatura programada de acuerdo a la Figura 11 y Tabla 2.
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= El catalizador obtenido fue molturado en el mortero de agata hasta obtener un
polvo fino homogéneo el cual fue tamizado con malla nimero 60.
= Finalmente se llevé a cabo la caracterizacion del material y las pruebas de

combustion.

En la Figura 14 se muestra el procedimiento de sintesis del catalizador de

alumina dopada con Fe por el método de impregnacion.

Alumina Impregnacion Secado

h

Se obtiene la Al:O5 * La AlOs se impregna
por el método de Sal- en una solucién de
Gel Fe(CH;CO0);

B0°C en plancha de
calentamiento.

l

Calcinacion

600°C /6 h /mufla de

Temp. programada.

Figura 14. Diagrama de flujo de la sintesis de alumina dopada con 0.5 % Fe,0;

por el método de impregnacion.

3.2 Caracterizacion de catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores de A, AFSG, AFI fue realizada con
la finalidad de determinar su comportamiento térmico, composicion, identificar su
fase cristalina y sus propiedades de textura. Para esto se emplearon las técnicas
de andlisis térmico (TGA/DTA), difraccion de rayos X (DRX), espectrometria de
fluorescencia de rayos X (EFRX), fisisorcion de nitrégeno y microscopia electrénica

de barrido (MEB).
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3.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA/DTA).

Mediante esta técnica se analizaron los procesos térmicos (exotérmicos o
endotérmicos) presentes en el catalizador para poder asociarlos con los eventos
tales como evaporacion, deshidratacion, descomposicion, conversion y cambio de

fase.

Para la caracterizacion de los catalizadores A, AF-SG y AF-I por la técnica
de DTA/TGA, se tom6 una muestra del xerogel una vez terminada la etapa de
secado. Posteriormente las muestras fueron enviadas al Laboratorio de Ceramica
de la Escuela de Graduados de la FCQ de la UANL donde fueron analizadas. El
equipo que se utilizé fue un analizador térmico diferencial/termogravimétrico, marca
TA instruments, modelo SDT 2960, serie 2960-172, bajo las condiciones de rampa

5°C/min hasta 1000°C, atm de aire extraseco 100 ml/min.

3.2.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX).

Para la caracterizacion de los catalizadores AFSG y AFI las muestras fueron
enviadas al Laboratorio de Analisis Quimicos de la Corporaciébn Mexicana de
Investigacién en Materiales, S. A. de C. V. para la determinacion del % 6xido de

hierro presente.

Los catalizadores AFSG y AFI fueron calentados a 950 °C para luego ser
analizados en un equipo de tipo secuencial con tubo de rayos x de &nodo de rodio,

marca RIGAKU, modelo: 3270.
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3.2.3 Difraccion de rayos X (DRX).

Para la caracterizacion por difraccion de rayos X, una vez que los
catalizadores A, AFSG y AFI fueron calcinados a 600 °C durante 6 horas, en una
mufla de temperatura programada, las muestras se molturaron hasta obtener un
polvo fino homogéneo y se tamizaron con malla nimero 60. En esta forma el
enorme numero de pequefios cristales estan orientados en todas las direcciones
posibles; y por lo tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede
esperar que un numero significativo de particulas esté orientado de tal manera que
cumpla la condicién de Bragg para la reflexion para todos los espacios interplanares

posibles [62].

Las muestras fueron enviadas al Laboratorio de Cerdmica de la Escuela de
Graduados, FCQ, UANL para su analisis. El equipo utilizado fue un difractobmetro de
rayos X, marca Siemens, modelo D5000, serie E04-0012; las condiciones a las que
se corrieron las pruebas fueron escala 2 Teta, empezando en 5 ° y finalizando en

110 °, tipo de paso 0.020 ° y tiempo de paso 4 segundos, temperatura 25 °C.

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Para la caracterizacion de los catalizadores A, AFSG y AFI, el tamafio de
los polvos a analizar oscilaban entre 250 um a 425 um. La morfologia en la
superficie de las diferentes muestras fue estudiada por medio de un microscopio
electrénico de barrido marca FEI Nova Nano SEM200, a un voltaje de aceleracion

de hasta 20 kV con una resolucion de 1um.
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Los estudios de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)
por sus siglas en inglés (Energy Dispersive Spectrometer), fueron llevados a cabo
en un equipo acoplado marca EDAX GENESIS XM4 con el fin de obtener la
composicion elemental de los catalizadores. Los andlisis fueron realizados en las
instalaciones del Centro de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y

Tecnologia (CIIDIT).

3.2.5 Fisisorcién de nitrégeno.

Las muestras fueron analizadas en un equipo AUTOSORB-1 de
Quantachrome Automated Gas Sorption System Report, ubicado en el laboratorio
de via humeda y sol-gel, de la FCQ de la UANL. Previo al procedimiento
experimental, se limpi6é la superficie del sélido desgasificandola a 153 °C. En la

Tabla 3 se muestran las condiciones de trabajo para los catalizadores.

Tabla 3. Condiciones de prueba para fisisorciéon de nitrégeno.

A AFSG AFI Unidad
Peso del catalizador 0.093 0.096 0.101 g
Tiempo de desgasificacion 70.9 140.6 15.9 h
Tiempo de andlisis 291 274.4 311.3 min




3.3 Pruebas de combustidn catalitica.

El desempefio de los catalizadores dopados con hierro preparados por el

método de sol-gel e impregnacion en la degradacion del TCE fue evaluado en un

equipo de combustién catalitica, ubicado en el laboratorio de ingenieria quimica 1.

En la Figura 15 se muestra el diagrama del equipo de combustion catalitica que se

utilizo.

Tanque de
Aire

Flujo 100ml/min

Homo

I-@
I}

Temperatura
50 a 600°C

eléctrico

| Microreactor
% in
diametro

[~

Tomade e ;
muestrade Tomade
entrada muestrade
salida

Figura 15. Equipo de combustién catalitica.

Lineade acero
inoxidable, ¥4in
diametro.

La oxidacion del TCE se llevo a cabo en un microreactor de lecho empacado

de ¥ pulgada de diametro (1.27 cm) y 10 cm de largo, a presion atmosférica. El

reactor

cuenta con un serpentin de calentamiento a su alrededor para

homogeneizar la temperatura, ademas de estar enchaquetado en un horno eléctrico

hecho de fibra ceramica (Al,03-SiO5).
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En la entrada y salida del reactor, hay termopares tipo K que estan
acoplados con un lector multicanal, para medir la temperatura. La linea de tuberia
es de ¥ de pulgada de acero inoxidable (0.63 cm) y cuenta con accesorios como
valvulas, manémetros y mantas de calentamiento que se colocaron alrededor del
puerto de muestreo. Ademas cuenta con un tanque de aire, serpentin de

enfriamiento y saturadores con burbujeo.

El procedimiento experimental consistid en colocar 1 g del catalizador (silice
en el caso de la combustion térmica) en el reactor, posteriormente se hizo pasar
una corriente de aire con un flujo de 100 ml/min por el serpentin de enfriamiento y
por el saturador de burbujeo que contiene el TCE. La alimentacion del vapor del
TCE usada fue entre 1000 ppmv a 2000ppmv, y en el reactor se llevé a cabo la

combustién a temperatura de 50 °C a 600 °C con intervalos de 50 °C.

Se tomaron muestras en la entrada y salida del reactor para cuantificar la
concentracion del tricloroetileno y de esta manera determinar el porcentaje de

degradacioén [99].

(11)

ppmv TCE salida X 100
ppmV TCE entrada

% Degradaciéon del TCE = 100 -
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Para la determinacion de la concentracion de TCE, la muestra tomada antes
0 después de pasar por el reactor, se inyectd en un cromatografo de gases modelo
HP5890 serie 1l con detector de ionizacion de flama (FID) [99] equipado con una

columna capilar HP modelo DB-624, con un diametro interior de 0.32 mm.

Se determinaron las selectividades hacia CO y CO,, mediante un analizador
de CO y CO, modelo 20, marca California Analytical, instruments, inc., que fue
colocado a la salida del reactor para la medicion de éstos. El porcentaje de

selectividad se determiné de la siguiente manera [109]:

12
% Selectividad CO,= _CO X 100 (12)
CO + CO,
(13)
% Selectividad CO= L X 100
CO + CO,

Para la selectividad de Cl, y HCI, el efluente del gas se burbuje6 en una
soluciébn de NaOH 0.0125 N. La concentracion de Cl, fue determinada por el
método colorimétrico del N,N-dietil-p-fenildiamina (DPD), usando un equipo DR-890
marca HACH, método 8167. La concentracion de cloruros en solucion fue
cuantificada por titulacién con AgNO; 0.03 N con K,CrO,4 como indicador (Método

de Mohr) [109]. El porcentaje de selectividad se determiné de la siguiente manera:
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2Cl, (14)

% Selectividad Cl,= X 100
HCI + 2Cl,
. _ HCI
% Selectividad HCl= ————— X 100 (15)
HCI + 2Cl,

3.4 Seguridad y disposicién de residuos.

Durante la realizacion de la sintesis de los catalizadores se manejo el equipo
de proteccién personal (EPP) basico, lentes de seguridad, bata de laboratorio de
algoddn, zapato de seguridad, guantes de latex. Para las pruebas de combustion

ademas de usar el EPP bésico se hizo uso de la mascarilla con filtro multigas.

El equipo donde se realiza las pruebas de combustién cuenta con una
campana de extraccion que se mantuvo encendida y cerrada mientras se llevé a
cabo las pruebas, solamente se abrid la ventana de la campana cuando se tomaba

la muestra.

63



Los vapores y gases contaminantes que resultaron de las pruebas de
combustién se colectaron en una solucion de NaOH 0.0125 N para el analisis de
cuantificacién de Cl, y HCI, los residuos generados en esta etapa y los residuos
liquidos con TCE fueron depositados en el colector tipo “E” para sustancias toxicas,
organicas y cancerigenas, de acuerdo al reglamento de residuos peligrosos de la

F.C.Q. dela U.AN.L.

Durante las pruebas de selectividad hacia CO, y CO los vapores y gases

generados fueron extraidos por la campana con la que cuenta el equipo.
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4 CAPITULO: RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan los resultados y discusion de las pruebas
experimentales tratadas en el capitulo anterior. Primero se muestran los resultados
de los andlisis termogravimétrico y térmico diferencial, TGA/DTA por sus siglas en

inglés, obtenidos a partir de los xerogeles de A, AFSG y AFI.

Una vez sintetizados los catalizadores se realizd la caracterizacién con la
finalidad de determinar la composicion quimica asi como identificar la fase
cristalina y sus propiedades de textura. Para esto se emplearon las técnicas de
espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX), difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénico de barrido (MEB) vy fisisorcién de nitrégeno, cabe sefalar
que los resultados obtenidos para los catalizadores A, AFSG y AFI fueron

comparados contra la y-alimina comercial Ketjen (AC).

En esta misma seccion se muestran los resultados obtenidos en el
desempefio catalitico de los catalizadores A, AFSG y AFI comparados contra la AC
y la combustion térmica en la degradacion del tricloroetilieno en un rango de
temperatura entre 50 °C a 600 °C con intervalos de 50 °C y su selectividad hacia

los productos finales CO,, CO, Cl, y HCI.
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4.1 Analisis termogravimétricos (TGA/DTA).

Los andlisis térmicos fueron realizados a partir del xerogel una vez que se
termind la etapa de secado a 80 °C durante la sintesis del catalizador por el método
sol-gel e impregnacion, esto con la finalidad de determinar las condiciones del

tratamiento térmico de la calcinacion para los catalizadores A, AFSG y AFI.

4.1.1 Xerogel de alumina.

En la Figura 16 se muestra el termograma del catalizador A con 2 zonas de
pérdida de peso importante. En la primera zona, entre 40 °C a 100 °C, la pérdida
de peso es de 4 % debido a un efecto endotérmico por la pérdida de agua
fisicoabsorbida en el xerogel. Lo anterior concuerda con el trabajo de otros
investigadores que ha reportado que la alimina, en un rango de temperatura entre
70 °C [60] y 130 °C presenta efectos endotérmicos atribuidos a el agua fisisorbida

con pérdida de peso de un 7 % a 12 % [63].

En la segunda zona se registré la mayor pérdida de peso, 72 %, observada
en el rango de 191 °C a 290 °C, debido a la descomposicion del NH4;NO; en forma
de nitratos [64,67], que ocurre alrededor de los 260 °C, y a la conversion de
Al(OH); (bayerita) a AIO(OH) (boehmita) y de boehmita a Al,O3 (alimina) [63]. Esto
tiene relacibn con otros estudios realizados por Feick et al, en donde se ha
observado que el 98 % de la disociacion del NH;NO3; a NHz y HNO3, ocurre en un
rango de temperatura entre 230 °C a 260 °C [68]. De acuerdo a la secuencia de

fase formada después del tratamiento térmico de la bayerita (Al(OH)3), la boehmita
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se forma entre 100 °C a 300 °C [60] y después de esta temperatura la fase

cristalina gamma-alimina empieza a parecer [63, 47].

120 - 1
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100 1 < }/ S 00w
= o
—TGA 0 2
80 - g
j=1
o / 72% DTA| 05
260 - > g
X 1 B
"
a0 - S
- 155
_ o
by =
20 - I~
O T T T T T _2-5
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura °C

Figura 16. DTA/TGA del catalizador A.

Se calculd la derivada de DTA del catalizador A con el fin de determinar los
eventos térmicos que ocurren. En la Figura 17 se pueden observar los picos mas
importantes que corresponden a la pérdida de H,O a 130 °C, la formacién de la
boehmita a partir de la bayerita a los 170 °C, la disociacién del NH;,OH a 274 °C,y a

280 °C la formacion de la y-Al,Os.
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Figura 17. dDTA del catalizador A.

A continuacion se muestran las reacciones que ocurren durante la
preparacion de la alimina a partir de su sintesis por el método de sol-gel, y en la
Figura 19 se muestra el termograma donde se indica a qué temperatura ocurre la
reaccion. El primer paso es la descomposicion térmica del Al(OH);, esto es la
difusién de protones y la reaccién con los iones hidroxilo para formar agua. Este
proceso elimina las fuerzas de unién entre las unidades posteriores en la estructura
del AI(OH); y causa cambios en la composicion quimica y densidad. Después
ocurre una reaccion hidrotérmica debido a la difusién del retraso de agua en las
particulas del Al(OH); formando la boehmita, la cual consiste en capas dobles de
octaedros de oxigeno parcialmente lleno con cationes Al*®. Finalmente se lleva a
cabo la deshidroxilacién de la boehmita para formar la y-Al,O;. Kloprogge et al,
demostraron que la deshidroxilacion de la boehmita se lleva a cabo a los 250 °Cy
se completa a los 450 °C [60], la cual tiene relacién con el termograma del

catalizador A.
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Sintesis:

AI(NO3); 9H,0 + 3NH;,OH ————»  AI(OH); + 3NH,NO5 + 9H,0 (18)

Secado vy calcinacion:

A temperatura entre 50 °C a 300 °C

AI(OH)g + NH4N03 + Hzo _— A|O(OH) + NHg(g) + HNOg(g)"' 2H20(g) (16)

A temperatura entre 300 °C a 500 °C

2A|O(OH) _— 'Y'A|203 + HQO(g) (17)
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100 - Perdida de H,O ) - 0.5 w

2 Formacién de la AIO(OH) ©
—TGAr 0 2
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X 1 B
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40 - 9
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Formacion de la v-Al,Ox L
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Figura 19. Temperaturas donde empiezan los eventos de TGA del catalizador
A.
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4.1.2 Xerogel de AFSG.

Para el caso del catalizador AFSG, el termograma de la Figura 20 muestra
un comportamiento similar al catalizador A (Figura 16), ya que como se menciono
anteriormente el método de preparacion y los precursores son los mismos, con
excepcion del acetato de hierro agregado al AFSG durante la etapa de hidrolisis. Se
observaron dos zonas importantes, una entre 60 °C a 200 °C debido al efecto
endotérmico provocado por la pérdida del H,O que representa un 6 % en peso, y la
otra zona, que es la mas importante ya que es donde se observa mayor pérdida de
peso (75 %), que ocurre alrededor de 220 °C a 300 °C debido a la remocion de
Oxidos nitrosos, asi como también al reacomodo que sufre la boehmita para

convertirse en y-aliumina [47, 70]. Por otro lado a 246 °C ocurre la descomposicion

térmica del Fe(OH), a la maghemita (y- Fe,O3) [65, 66].
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Figura 20. DTA/TGA del catalizador AF-SG.
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Las reacciones que ocurren durante la preparacion del catalizador AFSG a

partir de su sintesis por el método de sol-gel se indican a continuacion.

Sintesis:

Al(N03)3 9H20 + 3NH4OH + ZFG(CH3COO)2 (18)
J

Al(OH); +2Fe(OH), + 3NH,NO; + 2CH;COCHs + 7H,0 + 2CO, (19)

Secado y calcinacion:

A temperatura entre 50 °C a 300 °C

Al(OH)3 + NH4N03 + HZO _— A|O(OH) + NH3(g) + HN03(9)+ 2H20(g) (20)

2Fe(OH), + %0——— Fe,03 + 2H,0(y) (21)

Temperatura entre 250 °C a 500 °C

2AIO(OH) + Fe;03 ————— > y-AlL,0; + yFe,03+ HyO ) (21)

Se calculé la derivada del DTA como se muestra en la Figura 22 para
determinar los eventos térmicos que ocurren. Se observaron los mismos eventos
que se presentaron para el catalizador sin dopar con Fe, es decir el AI(OH); formé
la y-Al,O3 a las mismas temperaturas que el catalizador A, sin embargo el Fe(OH),
es deshidroxilado por descomposicién térmica a la fase y- Fe,O;. Sais et al,
estudiaron la descomposicién térmica del Fe(OH); y observaron un pico
endotérmico a 250 °C atribuido a la formacion de la fase amorfa del y- Fe,Os, la
cual es una red cubica simétrica [65] y esto concuerda con los resultados obtenidos

para DTA/TGA del AFSG con un pico endotérmico a 246 °C.
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Figura 22. dDTA del catalizador AF-SG.

4.1.3 Xerogel de AFI.

En el termograma de la Figura 23 para el catalizador AFI se pueden ver 3
zonas. En la primera zona, entre 50 °C a 150 °C, se puede observar un efecto
endotérmico debido a la pérdida de 9 % peso del H,O fisisorbida, ya que el
catalizador de Al,O3 fue impregnado dentro de una solucion de acetato de hierro. El

pico observado a 50 °C representa este evento endotérmico [63, 69].

En la segunda zona entre 230 °C a 270 °C se observa una pérdida de peso
de 2 % debido a la descomposicién del acetato de hierro (Fe(CHs;COQ),) a 6xido de
hierro (Fe,O3) [71, 72]. En los resultados obtenidos de la descomposicion térmica
del catalizador AFI esta se observa que empieza en 120 °C y se completa en 300

°C.
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Figura 23. DTA/TGA del catalizador AFI.

En el DTA se observa un pico endotérmico a 244 °C, Benjara et al, Kluchova
et al, Jewur et al, mencionan que la descomposicién del acetato de hierro ocurre
aproximadamente entre 240 °C a 300 °C [69, 72, 73]. En la derivada de DTA,
Figura 24, se observan picos endotérmicos a 176 °C, 188 °C y 236 °C, que pueden
deberse a la descomposicion del acetato de hierro acompafiado de la desorcién de

acetona y diéxido de carbono (CO,) [73]. De acuerdo a bibliografia y estudios ya

reportados se forma Fe,O3 [ 71, 72, 74].

Y por dltimo una tercera zona entre 440 °C a 480 °C, donde se observa un

pico exotérmico a 456 °C con una pérdida de peso de 0.8 %, debido al cambio de

fase polimorfica del Fe,O; a maghemita (y- Fe,O3).

73



Como ya se ha mencionado a 300 °C la descomposicion del acetato es total
formando el Fe,O3;, aunque Basak et al, mencionan que se tiene una mezcla de
Fe,O; y Fe3O, [71], sin embargo Kluchova et al, en pruebas isotérmicas mas
detalladas en un rango de temperaturas de 320 °C a 400 °C durante 1 hora
demostraron que la maghemita (y- Fe,O3) es la Unica forma polimorfica del Fe,Os; a
400 °C y se desarrolla bien la forma de los cristales cubicos con una estrecha

distribucion de tamafos (20-25 nm) [72].
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Figura 24. dDTA del catalizador AFI.

A continuacién se muestran las reacciones que ocurren durante la sintesis
de la alimina dopada con Fe por el método de impregnacién y en la Figura 23 se

indica en el termograma a que temperatura ocurre la reaccion.
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A temperatura entre 50 °C a 300 °C

2Fe(CH;COO0), »  Fe,0;+ 2CH;COCH; + 2CO, +H,0 (22)

A temperatura entre 300 °C a 500 °C

Fe,O3 » v-Fe,Oz;(maghemita) (25)

Karakassides et al mostraron que la principal fase del 6xido de hierro que se
forma es la maghemita (y-Fe,O3) después de calcinar en atmdésfera de aire [75]. La
magnetita Fe;O, se forma a través de la reorganizacion de iones y recristalizacion y
subsecuentemente se forma la y-Fe,O3 por oxidacion [76]. Music et al, observé que
en el tratamiento térmico del Fe(CH;COO), hasta 600 °C se forma

aproximadamente 3/5 y-Fe,Ozy 2/5 a-Fe,Os [77].

De acuerdo a lo observado por los autores ya mencionados en parrafos
anteriores y a los resultados obtenidos por TGA/DTA, las sales de acetato de hierro
(Fe(CH3;C0O0),) a 244 °C se descomponen para formar el 6xido de hierro, a

temperatura de 456 °C se presenta la forma polimérfica de la maghemita (y-Fe,O3).

4.2 Sintesis de Catalizadores.

Una vez terminada la etapa de calcinacion a 600 °C, se obtienen los polvos
de los catalizadores que fueron sintetizados por el método de sol-gel e

impregnacion.
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Mediante la técnica de sol-gel se obtuvo un polvo color blanco el cual
corresponde a la alumina (Al,O3) pura. El catalizador de alimina (Al,Os) dopado
con Fe por el método sol-gel, fue un polvo ligeramente de color crema. Para el
catalizador de alumina (Al,O3) dopado con Fe por el método de impregnacion se

obtuvo un polvo con ligera tonalidad rojiza.

Aunque la cantidad de Fe en la alimina dopada por los dos métodos es la
misma, el color del polvo es diferente debido a que en la impregnacion, el precursor
de la fase activa se deposita sobre la base de 6xido ya calcinado, en cambio para el
sol-gel los precursores de ambos, el soporte y la fase activa, se mezclaron
perfectamente antes de que se dé el proceso de calcinacion y se formen al mismo

tiempo.

Por lo tanto, el hierro por el método de impregnacion esta sobre la Al,Os,
mientras que por sol-gel, el hierro se incorpora en la estructura de la Al,Os, lo que
resulta en una nueva fase con diferentes propiedades fisicas (area de superficie

especifica, tamafio y volumen de poro, dispersion, sitios activos).

4.3 Espectrometria de fluorescencia de rayos x

(EFRX).

La técnica de EFRX permitié realizar el analisis quimico elemental para
detectar y cuantificar la composicidon en Fe de los catalizadores. Los resultados
estan expresados como Oxidos de acuerdo al reporte emitido por el laboratorio

donde se realiz6 la determinacion.
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El resultado obtenido para el catalizador AFSG fue de 0.53 % peso
expresado como Fe,O;, el cual equivale al 0.37 % peso como Fe total en la
muestra. Para el catalizador AFlI se determind 0.57 % peso como Fe,03, el cual

equivale al 0.39 % peso como Fe total en la muestra.

La sintesis de los catalizadores, tanto por el método sol-gel (AFSG) como
por impregnacion (AFI), se llevaron a cabo para obtener un peso teérico de 0.39 %
de Fe en el catalizador. En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos para la

cuantificacion de Fe en cada uno de los catalizadores.

Tabla 4. Determinacién de Fe en los catalizadores

CATALIZADOR AFSG AFI
% peso % Fe % Fe,0O43 % Fe % Fe,0O43
Tedrica 0.39 0.56 0.39 0.56
Real (EFRX) 0.37 0.53 0.39 0.57

4.4 Difraccion de rayos x (DRX).

Las sefiales de los patrones de difraccion de los catalizadores A, AFSG y
AFI fueron identificadas utilizando la base de datos con que cuenta el equipo. Para
los catalizadores A, AFSG y AFI, se identificd el patron que corresponde la y-
alimina (JCPDS-ICDD, No. 00-050-0741), cuyo arreglo es cubico centrado en las
caras, Figura 26. Esta misma fase cubica de la y-alimina fue observada en otros
trabajos de sintesis donde se calcind a 600 °C el hidréxido de aluminio para obtener

la y-almina [78, 79].
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Figura 26. Estructura cubica centrada en las caras [80].

En la Figura 26, se muestra que la estructura cubica centrada en las caras
(CCF) contiene dos tipos de huecos o posiciones intersticiales: los huecos
octaédricos, que son los mas grandes y hay uno por cada atomo de oxigeno, y los
huecos tetraédricos, de menor tamafio, de los cuales hay dos por cada atomo de
oxigeno. De esta forma la estructura de la Al,O; puede describirse como un
empaguetamiento CCF, los iones Al se colocan en los intersticios octaédricos, de
tal forma que cada uno esta rodeado por seis iones de O. Debido a que las cargas
deben compensarse, sblo se ocupan las dos terceras partes de los huecos, de tal

forma que una tercera parte de los huecos permanecen vacios [80,81].

En el patron de difraccion de rayos X que se muestra en la Figura 27 se
observa que hay bandas anchas con intensidades centradas a 37°, 46° y 67°.
Estas Gltimas son caracteristicas de la y-alimina 119, 50] y corresponden a los

planos (311), (400) y (440) respectivamente [83, 84].

Es importante sefialar que en los patrones de difraccion de los catalizadores
con hierro tanto por el método de sol-gel como por impregnacion no se observé
alguna sefal de difraccion caracteristica del Fe,O; debido a que el porcentaje
presente en los catalizadores es menor al 5 %, y éste es el limite de deteccion que

maneja el equipo.
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Meera et al, durante la preparacién de catalizadores de dioxido de titanio
base Ce (0.5, 0.75, 1, 2, 3y 6 % peso) y Fe (0.5, 1y 2 % peso) por sol-gel, no se
lograron identificar por DRX y espectroscopia de Raman la presencia de estos
metales en la matriz de titania, este fenomeno fue atribuido a la inclusion del metal

dopado en los huecos intersticiales de la estructura cristalina [88].

Plano (311) Plano (400) Plano (440)
a <+t <«
A A~ A A A A
AFI
A A AL A A A
AFSG
3
=
A - A A A
o A
A A A‘ A A A
e - . o AC
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
27
AC A AF-SG AF-1 A  gamma-alimina {(00-050-0741)

Figura 27. Patrdn de difraccion de rayos x a 600 °C.

La cristalinidad de la muestra se puede estudiar dado que la anchura del
pico a la altura media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir, al aumentar
el tamafio del cristalito. El tamafio de particula es importante, ya que es uno de los
varios parametros (el area superficial, volumen de poro, distribucién del tamafio de

poro y sus propiedades &cido base) que afectan el desempefio del catalizador.
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Para esto se determiné el promedio del tamafio de particula para cada uno
de los tres catalizadores con la ecuacion de Scherrer [83, 85], los resultados

obtenidos a partir de la ecuacién (26), se muestran en la Tabla 5 .

(26)
dp =k A /(B cos6)

Donde:

dp= Diametro del cristalito.

k= Constante de Scherrer, donde el valor fue obtenido a partir de 2 (In2/n)1/2 =0.9[57].
A= Longitud de onda de la radiacién, 0.154 nm.

B= Es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.

0= Angulo de difraccién.

Tabla 5. Tamarfio de cristalito.

Catalizador/plano (440)
A 11.9
dp AFSG 9.3
(nm) AFI 10.3
AC 9.2

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa una disminucién del
diametro del cristal del catalizador AFI (10.3 nm) en comparacion del A (11.9 nm),

sin embargo AFSG (9.3 nm) resulté con tamarfio de cristalito alin mas pequefio.
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Esta disminucion de tamafio de cristalito se puede atribuir a la presencia de
hierro, favoreciendo la disminucién de la particula cuando el hierro es incorporado
en la matriz de la red. La técnica sol-gel permite que los precursores estén bien
mezclados antes del proceso de calcinacién, en cambio por impregnaciéon se

deposita el hierro sobre la base del 6xido ya calcinado.

La incorporacién de hierro durante la sintesis de alimina provoca un retraso
en la estabilidad del tamafio del cristalito y por lo tanto disminuye. Una posible
explicacién es que el Fe en el caso de sol-gel causa una tension hidrostatica
adicional a los cristalitos de la boehmita y los alrededores de la matriz tienden a

expandirse debido a la transformacion a la fase y-Al,O3 [23].

Jie Liu et al, sintetizaron mediante el método de flama SnO, puro y SnO,
dopado con Fe, compararon los pardmetros de red y mediante la ecuacioén de
Scherrer, (basandose en los planos del cristal) concluyeron que los cristales mas
pequefios correspondian al SnO, dopado con Fe, lo que se atribuy6 al pequefio

radio i6nico del Fe*® (0.64 &) (Sn**(0.69 A)), indicando la incorporacion de Fe en la

matriz del SnO, [86].

R. Linacero et al, prepararon por sol-gel mezclas de o6xidos y usaron
cantidades diferentes de TiO, en alimina pura y en titania pura. Observaron que
la incorporacion de titanio afecta el proceso de cristalizacién y una disminucion de
la cristalinidad comparada contra la Al,O3 pura [87]. Meera et al, observaron un
efecto significativo en la estructura y matriz del diéxido de titanio dopado con Fe
mediante sol-gel, y lo atribuyeron a una serie de fendmenos tales como la inclusion

del dopante en los espacios intersticiales [88].
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Ramesh et al, prepararon zeolitas modificadas con fosforo por impregnacion
y calcularon el tamafio del cristalito usando la ecuacion de Scherrer, observando
gue disminuyo ligeramente la cristalinidad de la zeolita de 48.2 nm a 47 nm cuando
ésta era modificada [89]. Chitpong et al, también observaron una disminucién en el
tamafio de particula de la Co/ZrO, cuando era dopada con boro por el método de

impregnacién [90].

Anil et al, observaron la influencia del dopaje de Mg (2.5 a 10 %) y Ag (3%)
en la y-Al,O3 por el método de impregnacion, y encontraron que la presencia de Mg
no afectaba la cristalinidad de la y-Al,O3; [91]. Cherkezova et al, calcularon el
tamafio promedio del cristal en catalizadores de Fe,O; dopado con Pt y Pd
soportados en y-Al,O; preparados por el método de impregnacion y obtuvieron 12

nm en todos los casos [92].

Con lo anterior se puede decir que la incorporacion de Fe en la y-Al,O;
favorece la disminucion de la cristalinidad. Las caracteristicas particulares del Fe
como el radio i6nico (0.64 A) (comparado con Al (0.50 A)) favorecen la
incorporacién dentro de la red Al,Os, y el método de preparacién, que en el caso de
sol-gel se favorece por la interaccibn de sus precursores durante la hidrolisis
facilitando la inclusion del dopante en los espacios intersticiales, provoca un
desajuste en la red que puede producir tension durante el crecimiento de los

cristalitos.
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4.5 Microscopia electrdnica de barrido (MEB).

Los resultados de la caracterizacion (morfologia y analisis cualitativo de los
diferentes catalizadores) en el microscopio electrénico de barrido acoplado con un
detector de energia dispersiva EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive
Spectrometer), seran un complemento a los resultados de otras técnicas de
caracterizacion como la de difraccion de rayos x en polvo en la determinacién de la

composicion quimica en el caso de los catalizadores dopados con hierro.

En las siguientes figuras se presentan las micrografias de los catalizadores
A, AFSG y AFI, AC (alumina comercial), antes y después de las pruebas de
combustién con tricloroetileno. El procesamiento y andlisis de las imégenes
obtenidas son importantes porque ayudaron a determinar las caracteristicas de la
superficie de los catalizadores como es el aspecto morfolégico, tamafio y forma de
particula y/o aglomerado, presencia 0 ausencia de poros y su composicion quimica
[58]. De esta manera se puede determinar como el método de preparacion confiere

caracteristicas morfoldgicas particulares a los catalizadores.

4.5.1 Catalizador A.

Para el polvo del catalizador de alimina antes y después de la combustion,
el andlisis se realiz6 en un detector secundario con un voltaje de aceleracion de 10
kV para los catalizadores antes de usar y de 5 KV para los usados después de la

combustién, a una resolucion de 500 um hasta 1 pum.
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En la Figura 28 se muestra el catalizador A antes de la combustion a una
magnificacion de 1000x aumentos donde se observan particulas de forma irregular
en un intervalo de tamafio entre 2 um a 46 um, con un tamafio promedio de 11um
distribuidos de manera uniforme. En esta misma micrografia se muestra como los
granos se fueron formando a partir de escamas superpuestas, morfologia clasica de
la alimina. Lucio-Ortiz et al, observaron esta misma distribucién de granos en

escamas superpuestas en la y-Al,O; sintetizada por sol-gel 23].

En la micrografia del catalizador A con magnificaciones de 30000x,
mostrada en la Figura 29, se observan los granos aglomerados con tamafios que
van desde 125 nm a 450 nm con un promedio de tamafio de 200 nm y una
distribucion uniforme y de forma alargada. Otros autores han observado que
materiales como la zirconia preparados por el método sol-gel tienen forma
esférica y cada particula es discreta, sin embargo Kuo et al, observaron que la
alimina y alimina-zirconia tienen una forma irregular y forman agregados,
ademds de que el tamafo de cristalito se encuentra dentro del rango nanométrico
[93]. En la Figura 29 también se muestra la presencia de poros en la superficie del
catalizador con tamafio entre 100 nm a 150 nm, sin embargo, el tamafio de éstos se

determiné por fisisorciéon de nitrégeno el cual se discutira mas adelante.

En la Figura 30 se muestra la micrografia a magnificacion de 1000x del
catalizador A después de la combustion. En ésta se observa que las particulas
siguen siendo de forma irregular con un promedio de tamafio de 15 um. En la
Figura 31, la magnificacion de 30000x del catalizador A después de la combustion,

se muestra como los aglomerados de los granos tienen un tamafio que va desde
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los 128 nm a 537 nm con un tamafio promedio de 250 nm, y al igual que antes de

la combustion, se sigue observando la presencia de poros en la superficie.

Por otra parte, se realiz6 el andlisis de EDS para el catalizador de alimina
antes y después de ser sometido a la combustion con tricloroetileno. En la Figura
32 se muestran los resultados de A antes de la combustion, donde sdélo se
encontraron oxigeno y aluminio, mientras que en la Figura 33 para el catalizador A
después de la combustién se puede ver que ademas de éstos hay 1.29 % de cloro,
el cual fue adsorbido en la superficie. Miranda et al, estudiaron las propiedades de
adsorcion de la y-Al,O3; soportada con Mn y 6xidos de cromo en la oxidacion del
TCE en condiciones secas y humedas. Por la via seca encontraron que los sitios
acidos de la alimina pueden participar en el proceso de adsorcién de la molécula
del cloro en los cristalitos del metal, mientras que en condiciones humedas
mediante el equilibro de la reaccién de Deacon se favorecid la formaciéon de HCI,
siendo menor cantidad de Cl, absorbido y la desactivacion fue menos pronunciada

[94].
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Figura 28. Micrografia del catalizador A (1000x antes de la combustion).

Figura 29. Micrografia del catalizador A (30000x antes de la combustion).
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Figura 30. Micrografia del catalizador A (1000x después de la combustion).

Figura 31. Micrografia del catalizador A (30000x después de la combustion).
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Figura 32. Composicién quimica del catalizador A (antes de la combustion)

por EDS.
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Figura 33. Composicién quimica del catalizador A (después de la combustion)
por EDS.
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4.5.2 Catalizador AFSG

El catalizador AFSG antes y después de la combustion se analiz6 con un
detector secundario con un voltaje de aceleracion de 10 kV antes de la combustion

y de 5kV después de la combustion, a una resoluciéon de 500 um hasta 1 um.

Antes de ser sometido a las pruebas de combustién, se observaron en el
catalizador AFSG particulas de forma irregular en un intervalo de tamafio entre 2
um a 50 um con un promedio de 10 um, mostradas en la micrografia de Figura 34,
la cual esta a 1000x aumentos y en la que se puede apreciar la morfologia del

aglomerado.

Se selecciond un é&rea especifica del aglomerado (Figura 34) y se realizo
una magnificacion de 8000x, mostrada en la Figura 35, donde se puede observar
gue los aglomerados tienen una forma con caras planas y mas nitidas en las
fronteras. Lucio-Ortiz et al, observaron un efecto de contraccion, ya que al parecer
la presencia del agente dopante Fe en la sintesis de alimina por sol-gel es de
ayuda para obtener una mayor coherencia y unidireccionalidad en el crecimiento de

los granos [23].

La formacién de una red continua de cristalitos es evidente, y una gran
cantidad de poros vacios distribuidos en la superficie en forma homogénea puede
resultar probablemente debido a los escapes de gases que se liberan durante la
calcinacion [96]. EIl tamafio de los aglomerados va desde 188 nm hasta 740 nm,
con un promedio de tamafio de 382 nm, como se muestra en la Figura 36 donde se

trabajé a 30000x.
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Para el catalizador AFSG después de ser sometido a las pruebas de
combustién, como se observa en la Figura 37 a 1000x, las particulas siguen
manteniendo su forma y tamafo, que va desde 2 um a 36 pm con un promedio de
15 um, y en la superficie del catalizador los granos formaron aglomerados. Estos
aglomerados tienen un tamafio entre 125 nm a 475 nm, con un promedio de 220
nm y son de forma esférica, como se muestra en la Figura 38, donde se observan

poros en la superficie del catalizador.

El tamafio de poro se determina por fisisorcion de nitrégeno, la cual se vera
mas adelante. La micrografia del catalizador AFSG usado en reaccion (Figura 38)
no muestra cambios considerables en la morfologia si se compara con el material

fresco (Figura 36), conservando la distribucién de poros.

Se seleccion6 un area del catalizador AFSG antes de la combustién donde
se realizdé un mapeo para determinar la composicion quimica. En la Figura 39 se ve

que 49.64 % en peso corresponde al oxigeno y 50.36 % corresponde al aluminio.

Después de la combustion, se observa en la Figura 40 que ademas de la
presencia de aluminio y oxigeno, hay 1.78 % en peso de cloro, debido a que el
catalizador fue expuesto al tricloroetileno y durante la combustién se vio favorecida
la adsorcion del cloro. Miranda et al, compararon el desempefio de catalizadores
de alimina soportada con Pd, Pt, Rh y Ru en la combustién del TCE y analizaron
la concentracion de cloro en la superficie de los catalizadores usados mediante
MEB-EDX, encontrando que estaba alrededor del 4 % en todos los casos, siendo

no significativa la diferencia [21].
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Figura 35. Micrografia del catalizador AFSG (8000x antes de la combustién)
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Figura 37. Micrografia del catalizador AFSG (1000x después de la
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Figura 38. Micrografia del catalizador AFSG (30000x después de la
combustion).
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Figura 39. Composicion quimica de AFSG (antes de la combustién) por EDS.
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Figura 40. Composicion quimica de AFSG (después de la combustion) por
EDS.

4.5.3 Catalizador AFI.

Al igual que los anteriores catalizadores, para el catalizador AFIl antes y
después de la combustion, el analisis se realiz6 en un detector secundario con un
voltaje de aceleracion de 10 kV antes de la combustion y de 5kV después de la

combustién, a una resolucién de 500 um hasta 1 um.

En la Figura 41 se aprecia que el tamafio de particula del catalizador AFI va
desde 2 um a 33 um con un promedio de tamafio de 8.5 um y que estd conformado
por granos aglomerados. Los aglomerados presentes tienen un tamafio que va

desde 100 nm a 580 nm con un promedio de tamafio de 280 nm y son de forma
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irregular. No se observo diferencia alguna en la morfologia en comparacion al

catalizador A.

Pansanga et al, observaron que la morfologia de la alimina no se afecta
cuando es dopada con Co por el método de impregnacion, de acuerdo a los

resultados de las micrografia al compararlo contra la alimina pura [98].

En la Figura 42 se observa la superficie del catalizador AFl y la presencia de
poros, que se determind por fisisorcion de nitrégeno. Las particulas del catalizador
AFI| después de la combustién tienen un tamafio que va desde 2 um a 17 um con
un tamafio promedio de 8 um con forma irregular. En la Figura 43 se muestra la
morfologia de las particulas. El tamafio de los aglomerados después de la
combustién es de 104 nm a 520 nm con un promedio de tamafio de 280 nm. En la
Figura 44 se observa la presencia de poros, los cuales se encuentran distribuidos

en la superficie del catalizador de manera homogénea.

Con respecto al analisis de EDS para el catalizador AFI, en los resultados se
aprecia la presencia de aluminio y oxigeno antes (Figura 45) y después (Figura 46)
de la combustién, detectandose en este ultimo 1.01 % en peso de cloro después
de ser expuesto al tricloroetileno. Tseng et al, obtuvieron como resultado en el
andlisis de EDX 0.3 % en masa de cloro en el catalizador de MnOy/y-Al,O3 después
de la oxidacion del TCE, que se debe a la interaccion del cloro con el metal en
presencia de halocarbonos o la adsorcion del cloro en el soporte de y-Al,Os, ellos
concluyeron que la acidez de la superficie de la alimina juega un papel importante
en la adsorcion de clorocarbonos en los sitios 4cidos a través de puentes de

hidrogeno entre los protones de cloro y la superficie [99].
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Digne et al, observaron que la y-Al,Os, al estar en contacto con compuestos
clorados, se modifica adsorbiendo el cloro en su superficie. Uno de los mecanismos
que sugieren es que las moléculas de acido clorhidrico gaseoso reaccionan con
la superficie de la alumina a través del intercambio de un grupo de AI-OH
por un grupo de Al-Cl liberando una molécula de H,O (27). Otro posible mecanismo
es la adsorcion disociativa de la molécula de &cido clorhidrico en sitios de aluminio
libres adyacentes a los sitios de oxigeno, lo que lleva a la formacion de nuevos
grupos Al-Cly AI-OH en la superficie, y este mecanismo estd sustentado de

acuerdo a los resultados de espectroscopia de infrarrojo [100].

(27)

Figura 41. Micrografia del catalizador AFI (1000x antes de la combustién).
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Figura 43. Micrografia del catalizador AFI (1000x después de la combustion).
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Figura 44. Micrografia del catalizador AFI (30000x después de la combustién).
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Figura 45. Composicién quimica de AFI (antes de la combustion) por EDS.
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Figura 46. Composicion quimica de AFI (después de la combustién) por EDS.

4.5.4 Catalizador AC

Para el catalizador comercial “AC” el analisis se realiz6 en un detector
secundario con un voltaje de aceleracién de 10 kV antes y de 15 Kv después de la

combustién catalitica, a una resolucién de 500 um hasta 1 um.

En la Figura 47 se muestra una micrografia a 1000x donde se observa que
el tamafio de particula del catalizador AC va desde 4 um a 15 pm con un promedio
de tamafio de 8 um, y son de forma irregular y conformada por aglomerados. Los
aglomerados presentes tienen un tamafio que va desde 110 nm a 750 nm con un
promedio de tamafio de 350 nm, son de forma alargada y no se observé presencia

de poros.
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En la micrografia que se muestra en la Figura 48 se pueden observar las
caracteristicas mencionadas, y con respecto al tamafio de poros éste, se determiné

por fisisorcion de nitrégeno.

En cuanto al catalizador AC después de la combustion catalitica, en la
Figura 49 se muestra la micrografia a 1000x, donde se aprecia que las particulas
tienen un tamafio que va de 3 a 20 um con un promedio de 7 um, y son de forma
irregular, conformadas por aglomerados. En la Figura 50 la micrografia es de
30000x y muestra que los aglomerados tienen un tamafio entre 100 a 700 nm con
un promedio de tamafio de 320 nm. De acuerdo a los resultados obtenidos, no se
observo algin cambio en cuanto a la morfologia del AC después de ser sometido a
las pruebas de combustion con el TCE, sin embargo la presencia de 1.28 % en
peso de cloro fue detectada en el AC después de las pruebas de combustion
mediante el analisis de EDS. En la Figura 51 y Figura 52 se muestran los resultados
del analisis de EDS para el catalizador AC antes y después de la combustion

catalitica del TCE, respectivamente.
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Figura 47. Micrografia del catalizador AC (1000x antes de la combustion).
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Figura 48. Micrografia del catalizador AC (30000x antes de la combustién).
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Figura 50. Micrografia del catalizador AC (30000x después de la combustion).
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Figura 51. Composicién quimica de AC (antes de la combustion) por EDS.
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Figura 52. Composicién quimica de AC (después de la combustion) por EDS.
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En la Tabla 6 se muestra el tamafio de las particulas (um) y el tamafio de los
aglomerados de granos (nm) de cada uno de los catalizadores sintetizados y el
catalizador comercial. De acuerdo al promedio del tamafio de particula, el mas
pequeiio es AC seguido de AFI y finalmente A y AFSG que son iguales. Sin
embargo de acuerdo al tamafio de aglomerado fue lo contrario, el mas pequefio fue
AFSG después A, luego AFI y finalmente AC. Cabe sefalar que los granos de

AFSG fueron mas definidos y la superficie fue mas porosa en comparacion de Ay

AFI.
Tabla 6. Tamafio de particulay aglomerado de los catalizadores.
PARTICULAS (um) AGLOMERADOS (nm)
A AFSG AFI AC A AFSG AFI AC

Min A 2 2 2 4 125 188 100 110
Min D 3 2 2 3 128 125 104 100
Max A 46 50 33 15 450 740 580 750
Max D 55 36 17 20 537 475 520 700
Prom | A 11 10 8.5 8 200 382 280 350
Prom | D 15 15 8 7 250 220 280 320

A: antes de la combustién, D: después de la combustion.

Por otra parte, la concentracion de cloro detectado en la superficie del
catalizador fue mayor para AFSG (1.78 % peso), seguido de A (1.29 % peso), AC
(1.28 % peso) y finalmente AFI (1.01 % peso), Miranda et al, analizaron la
concentracion de cloro en la superficie de los catalizadores de alimina soportada
con Pd, Pt, Rh y Ru expuestos al TCE mediante MEB-EDX y encontraron que
estaba alrededor del 4 % en todos los casos, siendo no significativa la diferencia

[21].
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Los resultados de las micrografias muestran que los catalizadores
sintetizados A, AFSG y AFlI, son particulas con forma irregular que estan formadas
por agregados o aglomerados de granos. El catalizador AFSG present6 agregados
en forma esférica mientras que el resto present6 una forma alargada, lo que puede
deberse a un efecto de contraccion, es decir, que ante la presencia de Fe cuando
es incorporado por sol-gel se favorece la coherencia y el crecimiento de grano

definiendo mejor su forma.

Por otra parte la morfologia de los catalizadores no se vio afectada o
modificada después de ser sometidos a las pruebas de combustién, sin embargo se
observé mediante el analisis de EDS que todos presentaban un porcentaje menor a

1.8 % peso de cloro después de estar en contacto con el tricloroetileno.

Lo anterior puede deberse a dos cosas, por un lado a la adsorciéon de cloro
en los catalizadores debido a la interaccion entre el cloro y los sitios activos, asi
como también a los sitios acidos de la superficie, y por otro lado a las condiciones
de humedad con que fueron llevadas a cabo las pruebas, lo que favoreci6 la
formacion de HCI mediante el equilibrio de la reaccién de Deacon, por lo que la

cantidad de Cl, adsorbido y su desactivacién son menores.

De acuerdo a lo anterior y a los resultados obtenidos se pudiera pensar que
AFSG tiene una cantidad mayor de sitios activos y sitios acidos en su superficie, lo
gque favorece la adsorcion de cloro mas que el resto de los catalizadores

sintetizados A y AFI, y el comercial.
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4.6 Fisisorcién de nitrégeno.

El desempefio del catalizador depende de sus propiedades fisicas, las
cuales son conferidas por el método de preparacion. Los soportes mas idoneos son
los que poseen una elevada porosidad, una alta area superficial y un amplio tamafio

de poro.

El analisis de adsorcién—desorcion de N, se llevé a acabo para obtener
informacién acerca de las propiedades de textura de los catalizadores, area de
superficie especifica, tamafio de poro y volumen de poros, los cuales nos permiten
conocer el proceso de percolacion que en términos generales podria decirse que es

la transmision de un fluido en un medio poroso.

En catdlisis heterogénea, los catalizadores solidos afectan reacciones en
fase gaseosa, en estos casos la reaccion ocurre sobre la superficie del solido y el

proceso de adsorcidn es determinante para entender lo que ocurre.

Para que la reaccion se produzca, uno o mas de los reactivos deben difundir
en la superficie del catalizador y adsorberse en él. Después de la reaccion, los
productos deben desorberse de la superficie y difundirse lejos de la superficie del
sélido. Una gran area de superficie en el catalizador es importante, porque
aumenta la probabilidad de que una molécula de reactivo entre en contacto con

esta y se adsorba.
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4.6.1 Isotermas de adsorcion y ciclo de histéresis.

Mediante las isotermas de adsorcion se obtuvo informacion acerca de la
superficie interna, el volumen, distribucién y tamafio de los poros presentes en el
catalizador. La importancia de conocer estas propiedades radica en que las
caracteristicas de los procesos de transporte y adsorcion, en el interior del poro

estan fuertemente influenciadas por estas propiedades.

En la Figura 53, Figura 54 y Figura 55 se muestran las isotermas de
adsorcién—desorciéon de los catalizadores calcinados a 600°C, identificados de
acuerdo a la clasificacién admitida por la IUPAC (Union Internacional de Quimica

Pura y Aplicada) [59].
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Figura 53. Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador A.
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Figura 54. Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador AFSG.
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Figura 55. Isoterma de adsorcidén-desorcion del catalizador AFI.
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Los catalizadores A, AFSG y AFI presentan isotermas de tipo IV
caracteristico de los sdélidos mesoporosos, que tienen un tamafio de poro de entre

20 y 500 A [101, 102].

La aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de
los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por las
propiedades percolativas del sélido. La condensacion capilar es la fase final del
proceso de adsorcion del N, en el catalizador y permitid determinar la distribucion
de tamafos de poros y su estructura en el sélido. La geometria del poro es un
pardmetro que afecta la forma de la isoterma de adsorcién-desorcion, como asi

también la aparicion o no del ciclo de histéresis.

El isoterma de desorcién para A y AFSG forma un amplio ciclo de histéresis
tipo H1, caracteristico de la y-Al,O3 sintetizada por sol-gel [85]. Las histéresis tipo
H1 o A, se caracterizan porque las ramas de adsorcion y desorcidon son paralelas
entre si. Este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a las geometrias de
capilares de cilindros abiertos por los dos extremos, o a capilares con radio de la
parte mas ancha igual a dos veces el de la parte mas estrecha y capilares en forma
de “tintero” con cuello corto y estrecho, también presentan distribuciones de poros
muy angostas y aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones

aproximadamente uniformes. [103].

Sin embargo para el catalizador AFI hay un ciclo de histéresis tipo H3, que
se obtienen al trabajar con aglomerados, los cuales tiene geometrias de capilares
en forma de hendidura abierta con paredes paralelas o capilares con cuerpos
anchos y cuellos cortos y estrechos que dan lugar a poros del mismo tipo, lo que

indica la presencia de un amplio rango de tamafios de poro en el sélido, desde
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mesoporos hasta macroporos, dejando los poros més anchos sin llenar pero

efectuandose la condensacion capilar en los mesoporos mas estrechos [103].

Lo anterior concuerda con el trabajo de Akia et al, quienes sintetizaron y-
AlL,O; mediante el método de sol-gel y obtuvieron que la isoterma mostraba una
forma tipo 1V, tipico de solidos mesoporosos, con histéresis tipo H1 a un rango de
presion relativa (P/Po= 0.7-0.9), sugiriendo un amplia distribucién de tamafio de
poro con tamafo y forma uniforme. También prepararon catalizadores de Pt, Sn,
In, y Li soportados en alumina por el método de impregnacion y observaron que las
isotermas presentaban formas tipo IV y un ciclo de histéresis ocurria a baja presion

relativa (P/Po= 0.5-0.9), lo que sugiere un tamafio de distribucién estrecho [85].

En el catalizador A y AFSG el tamafio de distribucién no es muy grande
dado que la presién relativa fue de P/Po= 0.5-0.9, sin embargo la presion relativa

para AFI (P/P0=0.6-0.9) sugiere una distribucién de tamafio de poro mas amplia.

En la Figura 56 se muestran los diferentes tipos de isotermas de adsorcion-
desorcion y los diferentes tipos de histéresis de acuerdo a la IUPAC. En la Figura
57 y Figura 58 se presentan las imagenes de la geometria de poros de los ciclos de

histéresis tipo A (histéresis tipo H1) y tipo B (histéresis tipo H3), respectivamente.
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Figura 56. A) Tipos de las isotermas de adsorcion-desorcion y B) Tipos de
histéresis [59].

Figura 57. Estructuras de poro posibles para la histéresis tipo A (tipo H1)
[104].
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Figura 58. Estructuras de poro posibles para la histéresis tipo B (tipo H3)
[104].

4.6.2 Area de superficie especifica, volumen y tamafio de poro.

Se analizaron las muestras mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno a
77.4 K, y de las isotermas se calcularon, mediante el método de multipunto BET
(Brunauer-Emmet-Teller), el area superficial y por el método BJH (Barrett-Joyner-

Halenda) el volumen y tamafio de poro.

La IUPAC clasifica los poros de acuerdo a su tamafio, los poros menores a 2
nm como microporos, poros con tamafio entre 2 nm a 50 nm como mesoporos Yy
poros con tamafio mayor a 50 nm como macroporos. Los resultados de los

catalizadores A, AFSG y AFI se muestran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Propiedades Fisicas.

A AFSG AFI Unidad
Area superficial (BET). 248.2 242.8 195.3 m?/g
Volumen de poro (BJH). 0.48 0.49 0.57 cclg
Didmetro promedio de 6.11 6.09 8.71 nm
poro (BJH).
Clasificacion de poro. Mesoporo | Mesoporo Mesoporo

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 7, los catalizadores
preparados por el método de sol-gel (A y AFSG) muestran una mayor area de

superficie comparada contra el catalizador preparado por impregnacion (AFI).

Younes et al, realizaron un estudio comparativo de la acidez del sulfato
soportado en alimina-zirconia en funcion del método de preparacion. Los
resultados mostraron que la hidrélisis completa de los precursores de Al (lll) y Zr
(IV) durante sol-gel conduce a la generaciéon de un mayor niamero de sitios acidos,
gue podrian ser grupos hidroxilos o H,O quimisorbida en los sitios acidos de Lewis,
dando como resultado una mayor area superficial y un mejor desempefio catalitico

comparado contra el método de impregnacion [105].

Wu et al, prepararon nanocatalizadores de Ni/SiO, para la produccion de
hidrégeno a partir del etanol, y obtuvieron que el area de superficie, el volumen de
poro y la dispersion uniforme de los sitios activos (particulas de Ni) fueron

superiores cuando se prepararon por sol-gel que por impregnacion [106].
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La incorporacion de Fe por el método sol-gel no muestra una diferencia
significativa entre el catalizador A y AFSG. Lucio-Ortiz et al, en su trabajo de tesis
observo que la cantidad de Fe incorporada en la alumina por sol-gel no afecto el

area superficial ya que los valores obtenidos fueron similares para la y-Al,O3 pura

(236 m?/g) y la y-Al,O; dopada con Fe (239 m?%g) [70].

Sin embargo por el método de impregnacion AFI presentd una disminucion

de &rea de superficie y un aumento del volumen y diametro del poro.

Koleva et al, prepararon y-Al,O; soportada con Cu-Mn por el método de
impregnacion partiendo de precursores de acetato de Mn y Co en vez de nitratos,
ya que se ha mostrado que tienen una alta dispersion del 6xido y es distribuido
homogéneamente en las particulas de la y-Al,Osy observaron que la deposicién de
Cu y Mn en los poros se deben a la fuerte adsorcion que hay de los iones en los
sitios activos (mediante IR confirmaron una interaccion entre el soporte y la fase
del cristal formado), dando como resultado en la textura porosa la formacién de una

capa uniforme disminuyendo el &rea superficial [107].

Rotter et al, sintetizaron catalizadores de CrOOH dopados con Pt, Au,
Ce/Mn por el método de impregnacion y compararon contra catalizadores de
referencia dopados por impregnacion Pt/y-Al,Os, Cr,O3/y-Al,O3 y Cr,05/SiO, en la
combustion de COV clorados. Ellos observaron una disminucion del area de
superficie cuando se adicionaba el metal durante el dopaje por impregnacion,
causado por el llenado parcial de los mesoporos del soporte y las particulas del

oxido de metal y la posible interaccién entre éstos [108].
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De acuerdo a lo observado en los trabajos mencionados en parrafos
anteriores el método de sintesis de sol-gel debe presentar una mayor area de
superficie comparado contra el método de impregnacion, en concordancia con los

resultados obtenidos.

Se sabe que la técnica de sol-gel le confiere una mayor area de superficie al
catalizador, sin embargo la incorporacion de hierro causa una disminucion
relativamente pequefa del area superficial de 248.2 m*g (catalizador A) a un area
de superficie de 242 m?/g (catalizador AFSG), puede deberse a que el Fe, durante
la etapa de gelacion, causé algunas modificaciones en las propiedades de la

alumina, tales como la acidez, resultando un area de superficie especifica menor.

Aun asi los catalizadores preparados por sol-gel presentaron una mayor
area superficial comparados contra el catalizador AFI (195.3 m?g), pudiéndose
atribuir esta disminucion a la formacion de una capa uniforme debido a la
deposicion del hierro sobre la superficie de la alimina, cubriendo los poros del

soporte.

Por otra parte se observé que el volumen de poro y diametro promedio de
poro fueron mayores para el catalizador AFl en comparacion de los preparados por
sol-gel (A 'y AFSG), relacionado con lo antes mencionado, en cuanto a que el 6xido
de hierro incorporado por impregnacion puede estar depositado en la superficie del

catalizador cubriendo los mesoporos y dejando sélo disponible los macroporos.
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4.6.3 Distribucion de tamafio de poro.

Dado que tanto las caracteristicas que posee el fendbmeno de adsorcion
como el de transporte de fluidos en el interior de un medio poroso estan
gobernadas por las dimensiones que tienen los poros que forman la estructura, es
importante conocer la distribucién de tamafios de poros, que nos brinda informacion

sobre la abundancia de poros de un determinado tamafio que existe en el material.

En la Figura 59, Figura 60 y Figura 61 se muestra la distribucion de tamafio
de poro para los catalizadores A, AFSG y AFI. EIl céalculo de la distribuciéon del
tamafio de poro “mesoporoso” es valido soélo si la isoterma es tipo IV [59]. En los
tres casos se aprecia la presencia de mesoporos con una distribucion monomodal
del diametro de poro, sin embargo en la Figura 61, que corresponde al catalizador
AFIl, se puede ver que ademas de la presencia de mesoporos hay macroporos
(>500 A), ya que hay un aumento de tamafio en el diametro de poro que puede
deberse a la aglomeracion de las particulas de Fe,Os, puesto que la incorporacion

del 6xido es via humeda, que facilita su aglomeracion.
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Figura 59. Distribucién de tamafio de poro de catalizador A.
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Figura 61. Distribucién de tamafio de poro de catalizador AFI.
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4.7 Pruebas de combustion catalitica.

Las pruebas de combustion catalitica fueron realizadas con la finalidad de
ver el desempefio de cada catalizador en la degradacion del TCE vy la selectividad
hacia los productos finales de CO,, CO, Cl, y HCI de acuerdo a las condiciones ya
mencionadas en la seccion de metodologia. Cabe sefialar que durante el proceso
de prueba se observé que el vapor de agua se condensoé en las mangueras que se
utilizaron como conexion para trasportar el flujo de aire que alimentaba el
tricloroetileno, la alimentacién con agua se utiliza como fuente de hidrégeno para

formar HCI como producto inorganico clorado en vez del Cl, [21].

4.7.1 Actividad catalitica

Para la evaluacion de la actividad catalitica se compardé el grado de
degradacion del tricloroetileno a varias temperaturas en la combustion térmica y en
la combustion catalitica de los catalizadores sintetizados por el método de sol-gel e
impregnacién mediante la realizacion de las curvas de light-off para la degradacion

del tricloetileno en funcion de la temperatura.

En la Figura 62 se muestran las curvas de light-off de la degradacion del
TCE en funcién de la temperatura de los diferentes catalizadores de y-Al,O3; y se
compara el desempefio de los catalizadores preparados por sol-gel (A) y dopado
con Fe (AFSG) contra el catalizador dopado con Fe por impregnacion (AFI).
También se compard contra el desempefio de la y- Al,Os; comercial (AC) y contra la

combustion térmica de la silice (CT).
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En la Tabla 8 se muestra el porciento de degradacién del TCE en presencia

de los catalizadores a las diferentes temperaturas a las cuales fueron evaluados.

En los resultados de combustion del TCE se observé que a 100 °C el
catalizador AFSG comienza a presentar una actividad del 2.8 %, y ésta se
incrementa a 8 % a 150 °C, a esta temperatura los catalizadores A y AFl también

reportan un 4 % y 5 % de actividad respectivamente.

A temperatura de 200 °C, el porcentaje de actividad catalitica es de 12.6 %
para AFSG, 8 % para AFly 7.3 % para A. Es importante sefialar que a 250 °C la
AC empieza a presentar actividad, al igual que la combustion térmicacon 1 % y 0.8
% respectivamente, mientras que AFSG ya presenta un 23.6 %, AFl un 16 % vy el

catalizador A un 13.3 %.

A temperaturas menores a 250 °C el catalizador AFSG present6 un mejor
desempefio, sin embargo a 300 °C el catalizador AFI mostr6 mayor porcentaje de
degradacion de un 65 % mientras que para AFSG fue de 40 % y 28.3 % para el
catalizador A. La AC presenté un 12.5 % y un 10 % la combustidon térmica. La
degradacion del TCE por combustién térmica alcanz6 un 24 % a 350 °C, mientras
gue la AC presentd un 37.6 %. Sin embargo el catalizador A mostré6 un 51.5 %,

AFSG un 71 % y AFI un 81 %.

A partir de los 400 °C los catalizadores sintetizados por sol-gel e
impregnacién muestran un mejor desempefio con degradacién mayor al 90 %,

siendo mejor AFIl con un 98%, después AFSG con 94%, y finalmente el catalizador
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A con 90 %, mientras que la y- AlLOz; comercial alcanzd solo un 61 % vy la

combustién térmica 50 %.

El 99% de degradacion del TCE fue alcanzado para el catalizador AFl a una
temperatura de 450 °C, AFSG lo alcanzo a 500 °C, el catalizador A lo presento a

550 °C, y para el catalizador AC y la CT se obtuvo a 600 °C.

Miranda et al, evaluaron la actividad catalitica de catalizadores de 6xidos de
Cr y Mn soportados en Al,O; en presencia de tricloroetileno a dos diferentes
concentraciones de trabajo (1091 ppmv y 2180 ppmv), donde el catalizador de Cr
mostré mejor desempefio con un 50 % de conversion (Tspg) a 271 °C en 1091 ppmv

y a 292 °C en 2180 ppmv [94].

En trabajos anteriores, dichos investigadores, también estudiaron la
oxidacién del tricloroetileno soportado sobre metales nobles (Ru, Rh, Pd y Pt /
Al,O3) y concluyeron que el Ru mostraba mejor desempefio de Ts, a 326 °C y 336
°C a concentraciones de tricloroetiieno de 1091 ppmv y 2180 ppmv

respectivamente [21].

Los resultados obtenidos en el presente estudio coinciden con lo reportado
por Miranda et al, ya que la concentracién de trabajo promedio de entrada fue de
1500ppmv de tricloroetileno, donde se observé que la Ts, para el catalizador A es
340 °C, AFSG es a 308 °C y para AFl es a 279 °C, lo que sugiere gue la actividad

catalitica se vio favorecida por la presencia de hierro.
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Los resultados obtenidos con el catalizador AFI del presente trabajo estan
relacionados con el trabajo realizado por Lopez et al, quienes observaron una
mejor actividad en la destruccién de compuesto organicos clorados cuando las
zeolitas fueron dopadas con metales (Pd y Pt) por impregnacion, debido a que la

incorporacién del metal favorecio el numero de sitios 4cidos fuertes [110].

Sin embargo el desempefio del catalizador de acuerdo al modo de
preparacion es importante, como lo sugieren algunos autores en diversos estudios,
donde se ha demostrado que la técnica de sol-gel le confiere mejores propiedades
de textura, reordenamiento estructural al catalizador, asi como un buen
desempefio en la actividad catalitica frente a compuestos organicos volatiles que

cuando son preparados por impregnacion [112, 20, 37].

En este estudio el dopaje se ha utilizado con la intencion de producir
defectos en la red del cristal a fin de mejorar las propiedades del sélido, ya que
Rivera et al, observaron que la zirconia dopada con La y Fe por sol-gel muestra
mejor actividad catalitica en la combustion del tricloroetileno debido a que tal vez el

metal puede influir en la creacién de sitios activos [14].

Los resultados de la degradacion del tricloroetileno con el catalizador AFSG
muestran que a baja temperatura hay actividad catalitica, una mayor selectividad
hacia CO, y menor selectividad a CO, lo que sugiere que se esta llevando a cabo la
reaccion de combustion, quizas debido a que la técnica de sol-gel induce una fuerte
interaccion entre el Fe y el soporte, y ademas favorece la dispersion de Fe en la
matriz produciendo cambios o defectos en la alimina, y de esta manera favorece el

aumento de sitios activos confiriéendole un mejor comportamiento catalitico [111].
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Aunque el catalizador AFlI a bajas temperaturas no mostré esta misma
eficiencia, si mostré actividad catalitica a temperaturas mas altas en comparacion
de A, puede deberse a la incorporacién del Fe favoreciendo los sitios activos

disponibles en la superficie.

Con lo anterior se puede decir que el hierro juega un papel muy importante
en el comportamiento catalitico, y de acuerdo a los resultados, los catalizadores de
y-Al,Os; que fueron dopados con Fe muestran un mejor desempefio que sin dopar,
siendo mejor el método de sol-gel (AFSG) a bajas temperaturas (<260 °C) y a altas

temperaturas (>260 °C)el método de impregnacion (AFI).

Esto pudiera tener relacion con la fase del 6xido de hierro en la estructura
del alimina, la fase de y-Fe,O; tiene una estructura cubica en forma de espinelas
con vacantes cationicas y cationes de Fe en una coordinacion tetraédrica el cual es

mas facil reducir a bajas temperaturas.

La temperatura de reduccion del oxido de hierro por sol-gel de acuerdo a
Lomnicki et al, es 295 °C, lo que ocurre a mas baja temperatura que cuando es

preparado por impregnacion [112].

Lo anterior pudiera estar ocurriendo en los catalizadores AFSG y AFI, que a
temperaturas menores de 260 °C favorecen mas la reduccion del éxido de hierro
para AFSG y después de esta temperatura se ve dificultada la reduccion por la
elevada dispersion y la interaccion con el soporte [113], mientras que para AFI el
oxido de hierro a temperaturas mayores a los 260 °C esta de manera mas

disponible ya que esté en la superficie de la alimina.
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Tabla 8. Porcentajes de degradacién del TCE a diferentes temperaturas.

Temperatura % Degradacion del Tricloroetileno.
°C CT AC A AFSG AFI
50 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
100 0.0 0.0 0.0 2.8 0.0
150 0.0 0.0 4.0 8.0 5.0
200 0.0 0.0 7.3 12.6 8.0
250 0.8 1.0 13.3 23.6 16.0
300 10.0 12.5 28.3 40.0 65.0
350 24.8 37.6 51.5 71.0 81.0
400 50.0 61.0 90.0 94.0 98.0
450 76.0 87.5 95.0 98.0 99.0
500 94.5 95.0 98.7 99.0 99.5
550 97.0 98.0 99.0 99.0 99.6
600 99.0 99.0 99.0 99.0 99.7
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Figura 62. Curva de Light-off de la degradacidn del TCE en presencia de los

catalizadores A, AFSG y AFI.

4.7.2 Selectividad hacia CO y CO,.

Se evalud la selectividad de la reaccién hacia el CO y CO, en la
degradacion del TCE en presencia de los catalizadores sintetizados por el método
de sol-gel (A) dopado con Fe (AFSG) y se compard contra el dopado con Fe por
impregnacion (AFI), también se comparo y evaluo contra la y- Al,O; comercial (AC)
y la combustion térmica (CT). En la Figura 63 y Figura 64 se muestran las curvas
de porcentaje de selectividad hacia CO, y CO en funcién de la temperatura, la cual
se calcul6 de acuerdo a lo mencionado en el capitulo de metodologia, donde la

selectividad es igual a los moles de CO,/moles de CO.
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Figura 63. Curva de selectividad hacia CO; en la combustién del TCE.
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Figura 64. Curva de selectividad hacia CO en la combustién del TCE.
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De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que a bajas temperaturas
(150 °C a 250 °C) los catalizadores AFSG y AFl presentan selectividad hacia
CO,/CO, lo que sugiere una reaccién de combustion, siendo mas selectivo el AFSG
con 52 % y AFI con 44 %, y esto tiene sentido porque se relaciona con la actividad

catalitica presentada en este rango de temperatura.

Se tiene que a 250 °C el catalizador AFSG presentdé un mejor selectividad
hacia CO,/CO con un 80 %, cuando el resto de los catalizadores no alcanzo el 50
%. Pero a temperatura de 400 °C el catalizador AFI presenté un mejor selectividad
hacia CO,/CO con 65 %, y el catalizador AFSG presento un 55 %, A obtuvo un

38%, la AC un 37% y la CT un 36%.

A temperaturas de 500 °C se puede observar que AFI presenta una mejor
selectividad con 94 %, mientras que A y AFSG presentan un 84 %, y la AC tiene un

79 % y una combustion térmica de un 75%.

Lo anterior, se sustenta con el trabajo de Chul et al, quienes demostraron
gue catalizadores de alimina soportados con algunos 6xidos de metales, como Cr
o Co, muestran buena actividad catalitica y mayor selectividad a CO, frente a los
COV clorados. En la combustion del TCE con catalizadores de CrO4(12 %)/y-Al203,
el 50 % de conversion se observo a 300 °C, siendo selectivo hacia CO, un 39 % en
condiciones secas, mientras que en condiciones hiumedas se obtuvo un 45 % [114].
En este trabajo se observd un 50 % de conversion a 308 °C con 40 % de
selectividad hacia CO, para AFSG, un comportamiento similar al reportado por

estos investigadores.
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En la Figura 63 se observa que a partir de los 300 °C conforme aumenta la
temperatura aumenta la selectividad hacia CO,, mientras que en la Figura 64 se
muestra que la selectividad hacia CO va disminuyendo. La selectividad hacia CO,
y CO estan relacionadas, por lo tanto los resultados obtenidos indican que se esta

llevando a cabo la combustion completa del tricloroetileno.

En condiciones humedas, existen dos etapas donde el TCE es parcialmente

oxidado a CO, que a su vez se oxida para producir CO, (28).

(28)
2C2HC|3 + 02 + 2H20 — 4CO + 6HCI

Para tener un mejor panorama Finocchio et al, realizaron los célculos
termodinamicos de las diferentes estequiometria posibles [115]. En condiciones
humedas, la reformacion del vapor del TCE puede ocurrir, mediante la siguiente
reaccion (29):

(29)
CgHCIg + HZO — 2CO + H2 + 3HCI

Esta reaccidn es casi atérmica y ligeramente endotérmica arriba de 427 °C,
ademds de espontanea. Como una reaccion sucesiva, el vapor de agua reacciona
con el tricloroetileno produciendo CO, dando lugar a la siguiente estequiometria
(30):

(30)
CzHCIg + 4H20 —> 2C02 + 3H2 + 3HCI
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En presencia de oxigeno y en condiciones secas puede ocurrir una
oxidacion total (31), que es altamente exotérmica y se favorece a todas las
temperaturas.

(31)
2C,HCl; + 9/20, — 4CO, + H,0 + 3Cl,

En ausencia de oxigeno, o cuando se encuentra debajo de los limites
cinéticos, puede ocurrir la oxidacién parcial a CO y/o hidrégeno (32) y (33).

(32)
2C2HC|3 + 5/202 — 4CO + Hzo + 3C|2

(33)
2C2HC|3 + 202 — 4CO + H2 + 3C|2
La segunda reaccion parece improbable, debido a la facil reaccion
isotérmica entre hidrégeno y el cloruro, que deberia resultar en la siguiente
estequiometria (34).

(34)
2C,HCl; + 20, — 4CO + 2HCI + 2Cl,

4.7.3 Selectividad hacia Cl, y HCI.

Se evalud la selectividad de la reaccion hacia el Cl, y HCI durante la
combustién térmica (CT) y combustion catalitica del TCE en presencia de los
catalizadores sintetizados (A, AFSG, AFI) y alimina comercial. En la Figura 65 y
Figura 66 se muestran las curvas de porcentaje de selectividad hacia Cl, y HCl en

funcién de la temperatura.
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Figura 66. Curva de selectividad hacia HCI en la degradacion del TCE.
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Para este andlisis, sblo se observa que a partir de 500 °C el catalizador A
presentd selectividad hacia Cl, de 1 %. A temperatura de 600 °C todos los
catalizadores mostraron tener selectividad, siendo mayor para A con un 1.5 % y
después para AC con un 1 %, sin embargo los catalizadores que contienen Fe (AFI
y AFSG) no presentaron o fue casi nula (0.1 %). La selectividad hacia Cl, por

combustion térmica fue de 0.3 %.

Sin embargo, menos del 2 % en peso de cloro se depositd en la superficie
del catalizador de acuerdo a los resultados de EDS (AFSG con un 1.7 %, AFI con
1.0 %, Ay AC con 1.2 %). Considerando que en la alimina, los sitios de absorcion
posibles no son solo los grupos OH, sino también los sitios de coordinacion de
aluminio y oxigeno insaturados [116], ademas de que la alimina cuando es
preparada bajo diferentes condiciones tiene diversos grupos OH dando dar lugar a
tipos de deshidroxilacién diferentes [117], la adsorcién de cloro puede ser debido a
que los atomos de cloro forman en la superficie grupos CI-Al en sustitucién de los

grupos OH-AI [100].

Miranda et al, observé que la actividad de varios 6xidos de metales de
transicion (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu), pueden ser muy activos y resistentes a la
desactivacion del catalizador por HCI y Cl,. para la oxidacion completa de COV

clorados [94].

Por otra parte, la presencia de vapor de agua en la corriente de
alimentacion debido a las condiciones ambientales, logré disminuir la produccién
de cloro molecular favoreciendo la formacién de HCI por el equilibrio de Deacon

(35).

(35)
Hzo + C|2 < 2HCI + 1/202
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Lo anterior puede relacionarse con el estudio de la oxidacion catalitica del
TCE en presencia de catalizadores de Pt/Al,O; y Pd/Al,O3, donde Gonzalez et al,
observaron que la presencia de agua favorece la formacién del HCI y promueve la
oxidacion completa del TCE hacia CO,, reduciendo la selectividad hacia CO,
ademas, a temperaturas < 400 °C se favorece la actividad catalitica [109], como se

observo en el presente estudio.

Varios autores coinciden que en condiciones secas se favorece la adsorcion
de Cl, sobre la superficie del catalizador, y en condiciones himedas la reaccién de

Deacon favorece la formacion de HCI [94, 97, 21 99, 118].

Finocchio et al, evaluaron la conversion del TCE en condiciones secas y
hamedas con catalizadores sdélidos acidos. Observaron que la presencia de agua
tiene un efecto positivo sobre los productos de reaccion, lo que dificulta la formacion
de cloro molecular, favoreciendo la liberacion de HCI de la superficie catalitica.
Ademas la alimina al parecer no presentd desactivacion de acuerdo a las pruebas
realizadas. Observaron que el oxigeno tiene un efecto positivo en la conversién del
tricloroetileno sobre los catalizadores, lo que limita los fendmenos de coque. El
andlisis de los productos de reaccion, es decir de la relacion CO/CO,, sugiere que
la reformacion con vapor es probablemente la principal reaccion que ocurre en co-

presencia de oxigeno y agua [115].

Lo anterior puede tener relacién con el presente estudio, ya que durante las
pruebas de actividad catalitica se observo la presencia de humedad en el ambiente,

y los resultados obtenidos muestran que la cantidad de Cl, adsorbido es pequefa
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(1%) lo que hace suponer que se forma HCIl y por lo tanto la desactivacion es

menos pronunciada.

Ademas se observo que los catalizadores sin dopadar (A y AC) fueron més
selectivos hacia Cl, a 600 ° C mientras que los catalizadores dopados con Fe
(AFSG y AFI) fue casi nula, probablemente la presencia de Fe inhibié o no propicio
la adsorcién de Cl, en la superficie, de esta manera el desempefio de los

catalizadores no se ve afectado por la desactivacion por Cl, o HCI.
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5 CAPITULO: CONCLUSIONES.

Se logr6 obtener la fase cubica de la alimina (y-Al,Oz) mediante el método
de sol-gel e impregnacion y el oxido de hierro que se formé tiene la forma

polimérfica de la maghemita (y-Fe,0s).

La incorporacion de hierro se da de diferente forma en la estructura de la y-
Al,O3; dependiendo del método empleado (sol-gel o impregnacién), modificando su
propiedades de textura como es el tamafio del cristalito donde el catalizador AFSG
(9.3 nm) y AFI (10.3 nm) fueron de menor tamafio comparado contra A (11.9 nm),
asi como la morfologia donde el catalizador AFSG presentando una forma mas
definida (esférica) y porosa debido a un efecto de contraccion, comparado contra
el catalizador A y AFI que presentaron formas irregulares, ademas se vio afectado
negativamente el area superficial del catalizador ya que el Fe favorecié algunos
cambios en algunas propiedades como la acidez disminuyendo el area superficial
siendo este efecto méas pronunciado para AFI (195.3 m?/g) que para AFSG (242.8

m?/g), comparado contra la alimina pura (248.2 m*/g).

Los tres catalizadores presentaron isoterma tipo IV, que estan relacionadas
con la presencia de mesoporos y la presencia del ciclo de histéresis debido al
proceso de llenado de los poros, los cuales estd gobernado por el fenbmeno de

condensacion capilar y por las propiedades percolativas del sélido, los catalizadores
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Ay AFSG presentaron ciclo de histéresis tipo H1, y el catalizador AFI presento un

ciclo de histéresis tipo H3.

Los catalizadores sintetizados por sol-gel e impregnacién mostraron tener un
mayor porcentaje de degradacion (90 %) del tricloroetileno a partir de 400 °C que
la alimina comercial (61 %) y la combustion térmica (50 %), debido a que los
métodos empleados en este trabajo permitieron obtener material con mejores
propiedades fisicas (tamafio de cristalito, area superficial, sitios activos) lo que le

confiere un mejor desempefio catalitico.

La alimina dopada con Fe mostré un mejor desempefio en la degradacion
del tricloroetileno, en comparacion con la aliimina sin dopar, siendo mejor AFSG a
temperaturas menores de 260 °C que AFI, debido a que la reduccion del oxido de
hierro ocurre a temperaturas menores de 260 °C. Después de esta temperatura

(260 °C) la reduccion se dificultd por la dispersion e interaccion en la alimina.

La selectividad hacia CO,/CO a temperaturas menores de 260 °C es mayor
para AFSG con 80 %, indicando que se llevé a cabo la reaccion de combustion y se

relaciond con la actividad catalitica presentada en la degradacion del tricloroetileno.

El porcentaje de selectividad hacia Cl,/HCI| es menor al 2% en todos los

catalizadores, por lo que la adsorcién de cloro en la superficie fue pequena y la

desactivacion fue menos pronunciada.
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6 CAPITULO: RECOMENDACIONES.

En el presente estudio se realizaron varios analisis con la finalidad de
caracterizar los catalizadores de alimina dopados con hierro sintetizados por el
método de sol-gel e impregnacion, y determinar las diferentes propiedades fisicas
conferidas por el método. Seria importante que ademas se caracterizara mediante
el andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), ya proporciona
informacion cualitativa, cuantitativa, identificacion de todos los elementos presentes
en concentraciones mayores al 0.1%, y la informacion acerca del entorno
molecular: estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares y
morfologia de la superficie. Y la caracterizacion mediante las técnicas de andlisis a
temperatura programada como; reduccién a temperatura programada (TPR),
oxidacion a temperatura programada (TPO) y desorcion a temperatura programada
(TPD). Usar la técnica de TPR con la finalidad de identificar el nUmero de especies
reducibles presentes en el catalizador y la temperatura a la que ocurre la reduccion
asi como el estado de oxidacién, tamafio de particula, dispersién, interaccion metal-
soporte y la cuantificacion, TPD para ver la interacciéon de reactivo-catalizador y el
numero, tipo y fuerza de los sitios activos disponibles sobre la superficie de un
catalizador y TPO para examinar hasta dénde el catalizador puede ser reoxidado y
el grado de reduccion. Y por ultimo, estudiar la vida util de estos catalizadores,

mediante pruebas de envenenamiento y envejecimiento.
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