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PROLOGO

Los efectos toxicoldgicos y las consecuencias derivadas de la emisién a la
atmosfera de compuestos organicos volatiles tales como la del tricloroetileno, han
motivado a la comunidad cientifica a buscar alternativas sustentables que
contribuyan a su eliminacién, reduccion o transformacién a compuestos menos
dafinos. La combustion catalitica es una buena alternativa sustentable y eficaz,

para descomposicion de los compuestos organicos volatiles clorados.

Para este proyecto se eligieron catalizadores de alimina pura y alimina
dopada con diferentes concentraciones de hierro sintetizadas por el método de sol-

gel para la combustion del tricloroetileno.

Esta tesis ha sido dividida en 6 capitulos. En el primer capitulo se muestra
una breve introduccioén, los antecedentes utilizados para realizar este trabajo y los
conceptos basicos de catalisis, el método de preparacion por sol-gel, vy las
diferentes técnicas de caracterizacién. El capitulo 2 muestra la hipétesis y los
objetivos generales y 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 funcion de los objetivos planteados. Por ultimo
en el capitulo 6 se hacen recomendaciones para futuros proyectos en esta area de

investigacion.
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Propésito y método del estudio: Entre los COV se encuentra el tricloroetileno,
usado ampliamente en la industria. Uno de los métodos para eliminar las
emisiones de los COV es la combustion catalitica. En el presente estudio se
prepararon catalizadores de alimina pura y dopada con Fe por el método de
Sol-Gel, teniendo como objetivo el evaluar el efecto de la concentraciéon de
hierro en la actividad catalitica para la combustion del tricloroetileno en un
reactor de lecho empacado. La combustién catalitica se realiz6 en un
intervalo de 100 °C a 600 °C, comparando los catalizadores en términos de
actividad y selectividad para los productos de reaccion. Se utilizaron las
técnicas de caracterizacion para los catalizadores: EFRX, DRX, MEB, XPS
y fisisorcién de nitrégeno.

Contribuciones y conclusiones: La incorporacion de hierro en la estructura de la
v-Al,O3; afecta o modifica sus propiedades de textura: la morfologia de la
alimina dopada present6 aglomerados suaves con forma esférica, mayor
area de superficie hasta una concentracion de 0.7 % de Fe,Os;. La
selectividad hacia CO,/CO a temperaturas menores de 250 °C es mayor
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1 CAPITULO: INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion.

El continuo crecimiento poblacional, urbano e industrial ha traido como
consecuencia un incremento en los niveles de contaminacion en el mundo y por
tanto mayores exigencias por mantener los contaminantes en valores permisibles,
incrementando la demanda de tecnologia eficiente para su remocion. Se tiene un
interés particular en los Compuestos orgénicos volatiles (COV) ya que pueden
influir en la degradacién de la capa de ozono. El protocolo de Kyoto y de Montreal
contemplan actuaciones para disminuir las emisiones de estos compuestos a la

atmosfera de manera que se evite su efecto sobre el ozono estratosférico.

Los COV incluyen hidrocarburos alifaticos y aromaticos, hidrocarburos
halogenados, éteres, epodxidos, fenoles, etc., los cuales estan de alguna manera
presentes en las emisiones industriales. Entre los COV se encuentra el

tricloroetileno (TCE), el cual es téxico y carcindgeno.

Los efectos de los COV se producen tanto a largo como a corto plazo. La
principal via de entrada es la respiratoria. La inhalacién de TCE puede producir
somnolencia, mareo y pérdida del conocimiento. La exposicion prolongada produce
efectos sobre la médula de los huesos y puede causar anemia y leucemia. La otra

via de entrada es por contacto, de manera que la piel de las personas puede



guedar impregnada de estas sustancias. Estos compuestos son liposolubles,
almacenandose en distintos puntos del cuerpo humano, aunque sus metabolitos si

se pueden eliminar facilmente porque son hidrosolubles.

Los niveles de TCE en el aire pueden ser elevados por el uso en la
manufactura de algunos tipos de cauchos, lubricantes, tintas, detergentes, drogas y

pesticidas.

Los COV al reaccionar con otros contaminantes atmosféricos (como 6xidos
de nitrégeno) y con la luz solar contribuyen a la formaciéon del smog fotoquimico. Si
se acumulan en la tropésfera tienen la capacidad de absorber radiacion infrarroja

terrestre o solar, potenciando el efecto invernadero.

La variacion en la naturaleza de los compuestos COV existentes y de sus
propiedades fisicas y quimicas ha proporcionado el desarrollo de técnicas para su
eliminacion, tales como absorcion, adsorcion, combustion térmica, combustion
catalitica. La incineracién es un método para convertir COV en CO, y agua, sin
embargo se desperdicia una gran cantidad de energia, involucra altas temperaturas
de operaciéon y genera subproductos toxicos [1]. En este trabajo emplearemos la
combustion catalitica debido a que posee varias ventajas, entre ellas menores
temperaturas de operacion que la combustion térmica y evita la oxidacion parcial de

los productos los cuales son a menudo mas téxicos que la molécula COV original.



1.2 Antecedentes.

Las emisiones gaseosas de COV poseen riesgos para la salud humana y el
medio ambiente, como consecuencia se ha incrementado la demanda de tecnologia
para removerlos eficientemente. La combustion catalitica constituye una de las
opciones mas viables para la reduccién de COV, es similar a la incineracion térmica
pero requiere una energia de activacion menor que el quemado térmico, ya que la
oxidacién completa se produce a temperaturas cercanas a 400 °C. La disminucion
de la temperatura de operacién significa un ahorro en combustible para precalentar

la corriente gaseosa y el reactor [2].

Uno de los factores importantes para una combustién catalitica eficiente es
la eleccion del catalizador; para ello deben de considerarse: actividad catalitica,
selectividad, estabilidad fisica y quimica, regenerabilidad, resistencia al

envenenamiento y costo econémico.

Se ha comprobado que los catalizadores con metales nobles tales como
platino y paladio presentan buena actividad catalitica en la combustion de COV
[1,3-5]. 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 humedas. La concentracion de trabajo fue de
1000-2500 ppmv de tricloroeteno y una concentracion de 20000 ppmv de H,O

cuando se realiz6 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 observaron un efecto importante en la



actividad del catalizador, excepto que el Pt mostré un aumento de la actividad

catalitica [6].

Debido al costo con este tipo de catalizadores se han buscado otras
opciones, la alimina es uno de los materiales ampliamente utilizados para este
propésito debido a que dispersa muy bien los metales usados como centros activos
en un amplio intervalo de temperaturas [7], se caracteriza por tener sitios activos
acidos los cuales determinan la selectividad y actividad del catalizador para una
reaccion catalitica especifica [8], ademas de ser econdmica. Tiene aplicacion
directa como catalizador y soporte catalitico en la industria automotriz y del

petréleo.

El dopaje con un i6bn metalico es una técnica que puede ser utilizada para
controlar intencionalmente las propiedades de materiales al introducir impurezas o
defectos en la red del cristal, alterando sus propiedades cataliticas. Uno de los
métodos para producir materiales con gran cantidad de defectos es la técnica sol-
gel. Se han realizado estudios del efecto del pH en la preparacion de alimina por
sol-gel [9], asi como la preparacion de peliculas y sus aplicaciones [10]. La
particularidad de este proceso es que el precursor puede ser purificado en la etapa
de preparacion del sistema sol;, comparado con los métodos tradicionales es
econémico ya que no hay un gasto elevado de energia debido a que emplea
temperatura ambiente o ligeramente elevada para la formacion del gel; se puede
variar facilmente las composiciones, basandose en las caracteristicas deseadas del
material final; se puede variar la morfologia: polvos, peliculas, fibras cuerpos

pOrosos.



Al-Yassir et al, encontraron que la estabilidad hidrotérmica del aerogel
alimina dopada con varias concentraciones de itrio fue mejor en comparacion con
la alimina aerogel y alimina convencional, comprobado por la disminucion en la
pérdida de area superficial y volumen del poro, atribuidos al efecto combinado del

método sol-gel y la presencia de iones itrio [11].

Es evidente que la adicion de un dopante afecta la estructura del cristal [12].
Ahmet Farag et al, sefialan que la cantidad de dopante incorporado en la alimina
depende no solamente del radio i6nico sino también de la valencia del dopante. El
efecto de la concentracién del dopante en los pardmetros de la celda unitaria se

discute en base a la cantidad de cationes incorporados [13].

Odaka et al, investigaron los efectos de los cationes divalentes (Mg, Ca, Sr,
Mn, Co, Ni, Cu, Zn) en la y-alimina en una concentracién de 0.1-0.5 %molar,
encontrando que a una concentracion mayor de 0.3 %molar se retarda la

transformacion de y a a-alimina hacia temperaturas mas altas. [14].

Aunque el dopaje impide la degradacion térmica, en este caso la falta de
comprensién a nivel atébmico de los mecanismos pertinentes ha impedido su
optimizacion. En un estudio realizado por Wang et al, demostraron que la mayoria
de los atomos de La en el dopaje de y-alimina estaban localizados sobre la

superficie y solo una pequefia fraccion incrustados [15].

Algunos estudios han comprobado que al utilizar un catalizador dopado se
incrementa la actividad catalitica. Sang Chai et al, realizaron pruebas cataliticas

logrando una conversion del 90 % de tolueno utilizando 5 % cobre- y alimina [16].



Demoulin et al, prepararon catalizadores Pd/y-alimina por la técnica de
impregnacion humeda y observaron que la dispersién de paladio decrece cuando

se incrementa su concentracion [17].

Se han realizado evaluaciones del efecto de Fe en el dopaje de un
catalizador. Rivera et al, muestran que la zirconia dopada con hierro y lantano
proporciona una conversion de casi 100 % a 500 °C en la combustion de trielina [3].
Navio et al, utilizaron zirconia pura y muestras conteniendo 0.5-5 % en peso de
hierro, obteniendo mayor capacidad de fotoadsorcién con la incorporacion de hierro.
Sefialan que con la incorporacion de Fe®* en la zirconia existen modificaciones
estructurales y morfolégicas [18]. Lucio et al, sintetizaron alimina pura y alimina
dopada con Fe por el método de sol-gel y evaluaron la actividad catalitica del
tricloroetileno en un reactor de lecho empacado, las propiedades fisico-quimicas de
los catalizadores fueron determinadas por andlisis térmico (DTA/TGA),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR), difraccién de rayo
X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de
transmision (TEM) y adsorcion de nitrégeno. ElI mejor desempefio en la
degradacion del TCE lo mostr6 el catalizador dopado con Fe a bajas temperaturas
(250 °C), debido a las propiedades fisicas (formacién de nanocristales, mayor area
superficial, distribucion de poros) conferida por el método de sintesis asi como por

la incorporacion de hierro [19].

1.3 Catélisis.

La catalisis es un campo de investigacion muy importante en la ciencia

aplicada e involucra a muchos otros campos provenientes de la quimica y la fisica.
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Catalisis se refiere a la aceleracién o la desaceleraciéon de la tasa de una reaccion
guimica mediante una sustancia, llamada catalizador, que no es maodificada por la

reaccion.

Los catalizadores aceleran las reacciones quimicas modificando el camino
energético entre los reactivos y los productos. Usualmente, esto involucra a un
compuesto intermediario, el cual no puede formarse sin el catalizador. La barrera
de la energia de activacion necesaria para la formacion de este intermediario es
menor a la requerida por los reactivos para dar lugar a los productos en ausencia

del catalizador.

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones
es posible separar el fendbmeno catalitico en tres dominios independientes:

homogénea, heterogénea y enzimatica [20].

1.3.1 Catélisis homogénea.

La catélisis homogénea tiene lugar cuando todas las especies cinéticamente
activas, comprendido el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad
de reaccion similar en todos los puntos. En la catélisis homogénea se tiene un
acceso mas facil al mecanismo de reaccién y por consecuencia se puede dominar
mejor el proceso catalitico correspondiente. En este tipo de catalisis las velocidades
son generalmente elevadas, otra ventaja es la ausencia de efectos de
envenenamiento tan frecuentes en el caso de la catalisis heterogénea, y que obliga
a tratamientos costosos de eliminacion de impurezas. Un ejemplo de catalizadores

homogéneos son los acidos (H+ dadores de protones) son catalizadores muy



comunes en reacciones acuosas. En este caso tanto los reactivos como el

catalizador estan en la fase acuosa.

1.3.2 Catélisis heterogénea.

La catdlisis es esencialmente un fendmeno quimico. La habilidad de una
substancia para actuar como catalizador en un sistema especifico depende de su
naturaleza quimica. En catdlisis heterogénea el fendmeno catalitico esti
relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido que se ha
elegido como catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales un

reflejo de la quimica del sélido.

En la catalisis heterogénea, el catalizador es insoluble en los sistemas
guimicos en los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta muy a
menudo sdlida. Existen dos fases y una superficie de contacto. Para que la reacciéon
ocurra uno o mas de los reactivos debe difundir a la superficie del catalizador y
adsorberse en ella. Luego de la reaccion, los productos deben desadsorberse de la

superficie y difundir fuera de la superficie sélida.

Este transporte de reactivos y productos de una fase a la otra representa
con frecuencia el paso limitante de la reaccion. La catalisis heterogénea esta
limitada al estudio de reacciones provocadas en las moléculas por el campo de
fuerza del sélido. Debe hacerse notar que la mayor parte de catalizadores soélidos
son metales, oxidos, sulfuros metélicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta

energia reticular.



1.3.3 Catalisis enzimatica.

Este tipo de catalisis recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla o
molécula orgénica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide

liofilico. Esta caracterizada por selectividades muy elevadas y bajas temperaturas.

1.3.4 Catalizadores.

W. Ostwald fue el primero en sefalar que la presencia de un catalizador en
el sistema de reaccién se limita a modificar la velocidad de la transformaciéon. El

catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion.

Otras definiciones de catalizador son:
- Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en la
reaccion, incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se
aproxima al equilibrio.
- Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de
reaccion asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en el Gltimo paso

de la reaccion.

Una reaccion puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas denominadas
elementales, durante las cuales participan las moléculas de los reactivos. En
general, existira una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que determine la
velocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar
este paso por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo s6lo en presencia del
catalizador. Esto significa que la intervencidn del catalizador abre un camino nuevo
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a la reaccidn, compuesto de reacciones elementales con energia de activaciéon

menor (Figura 1).

Reaccion
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Figura 1. Curva de la energia potencial para un proceso catalitico

heterogéneo.

Podemos analizar el efecto del catalizador utilizando la teoria de colisiones
(aunque no es la Unica forma): en la Figura 2 la reaccion sin catalizador entre una
molécula gaseosa de Ay una de B se lleva a cabo por el camino marcado con una
linea continua de manera similar a lo ilustrado en la Figura 1. Al introducir el
catalizador (K), A y B interaccionan con él, si el catalizador es heterogéneo (sélido),
se dice que A y B se adsorben en la superficie, formando un complejo superficial
ABK inestable (linea punteada). Este complejo superficial reaccionara al
suministrarle energia de manera que formara los productos que aun quedan fijos
(linea de guiones) sobre la superficie. Para sacar los productos adsorbidos, es
necesario otra pequefia energia que nos conduce al estado final productos +K

(doble linea).
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&) Adsorcidn de reactivos en la supearficie cataliics

A B
1 1
A B

(K

b} Reaccidn an superficie

&) Dasorcidn de produstos de la supericie

Productos

Figura 2. Idea basica del funcionamiento del catalizador.

En el esquema de la Figura 2 el aumento en la velocidad de la reaccion
(nimero de moléculas de A o B transformadas por unidad de tiempo) es
proporcional a la diferencia entre E-E.y. LOS signos x representan los "sitios

activos" del catalizador.

La teoria de las colisiones explica que la velocidad de una reaccién quimica
es funcién del numero de choques que se efectlian entre las moléculas de reactivos

con determinada energia.

Los principales requisitos que deben reunir los catalizadores son:
a) Buena actividad. Esta estara dada por la velocidad de la reaccién catalitica a
condiciones preestablecidas de presion, temperatura, masa, etc.
b) Estabilidad quimica. Deben presentar resistencia al envenenamiento y a la
autodesactivacion. El envenenamiento se presenta principalmente por trazas de
agentes envenenantes (tiofeno, piridina, etc) presentes en los reactivos. Dicho

envenenamiento puede ser reversible o irreversible.
11



c) Estabilidad mecanica. Resistencia a la erosion y abrasion.

d) Propiedades térmicas. Esta caracteristica esta en funcion de la eliminacion de los
fendbmenos de transferencia de calor, de tal manera que el calor de la reaccion
catalitica no origine algin fenémeno no deseable.

e) Regenerabilidad. Que el catalizador envenenado o desactivado sea nuevamente
reactivado y utilizado.

f) Reproductibilidad en su preparacion. Que sea facil de sintetizar un catalizador

con iguales caracteristicas.

Los catalizadores utilizados en la combustién de COV se clasifican en dos
tipos: 6xidos metélicos y metales nobles. Los catalizadores de 6xidos metélicos se
caracterizan por su alta movilidad electronica y estados de oxidacién positivos. Son
menos activos que los metales nobles soportados, pero son resistentes al
envenenamiento. Los catalizadores de Oxidos mas estables son los metales
alcalinos, alcalino-térreos, tierras raras y actinidos. Los Oxidos de estabilidad
intermedia son: Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb. Los 6xidos que son inestables son los de
metales nobles Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Au y Ag. Esta clasificacion se debe a que los
metales que no forman o6xidos estables permanecen como metales reducidos
durante las reacciones de oxidacién a temperaturas moderadas. Lo cual sugiere
gue los catalizadores de metales nobles son a base de Pt, Pd, Ag y Au y suelen
estar soportados sobre 6xidos del tipo y-Al,O3; 0 SiO, de los cuales utilizamos la y-
AlL,O3; ya que presenta una buena area superficial y acidez que son propiedades
importantes que debe tener el soporte para la elaboracion de catalizadores para la

combustion.

12



1.3.5 Combustion catalitica.

Actualmente la combustion catalitica es un proceso de los mas importantes
para la destruccion de COV, en la cual un combustible reacciona con oxigeno en la
superficie de un catalizador a temperaturas entre 350 y 500 °C, de esta manera se

evite la formacién de compuestos nocivos como los NOx [21,22].

La combustién catalitica permite alcanzar conversiones cercanas al 99%
operando a temperaturas mas bajas (300-500 °C) comparada con la combustion
térmica (700-1200 °C), la disminucién de la temperatura de operacion significa un

ahorro en combustible para precalentar la corriente gaseosa y el reactor.

La combustion catalitica de COV se ha llevado a cabo utilizando ya sea
metales nobles u 6xidos de metales de transicién, pero los metales nobles han

resultado ser mas activos, sobre todo para la combustion total [23,24].

Los requisitos que debe cumplir un catalizador para ser usado en la
combustion catalitica son:
1. Actividad a baja temperatura: en algunos casos la mitad de los costos de
operacion de un sistema de combustion catalitica corresponden al combustible para
precalentar el gas, por lo tanto cuanto menor sea la temperatura de operacion del
catalizador, menores seran los costos de combustible auxiliar y en consecuencia la
combustion catalitica se vuelve mas competitiva.
2. Actividad para una amplia gama de COV: como la composicidon quimica de las
emisiones de COV varia de una fuente a otra, es necesario desarrollar
catalizadores que oxiden una amplia gama de compuestos de forma completa y no

selectiva.
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3. Disefio de catalizadores que minimicen su desactivacién: La desactivacion
debido a impureza o por envenenamiento con atomos de cloro es inevitable pero se
debe minimizar. Por lo tanto las propiedades fisicas y quimicas deben optimizarse
para lograr una mayor vida Gtil del catalizador.

4. Multifuncionalidad: Investigaciones recientes han mostrado que la destruccion de
COV sobre ciertos catalizadores no solo ocurre por oxidacion sino que también lo
hace por hidrélisis [25]. Actualmente se estan llevando investigaciones hacia el
desarrollo de catalizadores multifuncionales para mejorar la destruccion de los COV

hacia productos finales mas benignos.

1.4 Método Sol-Gel

Durante los ultimos afios el proceso sol-gel, ha tenido una gran importancia
cientifica y tecnoldgica debido a que ofrece nuevas opciones y ventajas sobre otros
métodos en la preparacion de vidrios, ceramicas, etc. El proceso sol-gel se usa
para obtener oOxidos coloidales, fibras Opticas, peliculas soélidas, materiales
ceramicos y desde 1980 se han aplicado en la preparacién de materiales con

propiedades cataliticas y semiconductoras.

Podemos distinguir entre sol-gel en fase acuosa (precursores ionizados) o,
en fase organica a partir de alcéxidos (precursores no ionizados). En los dos casos

el proceso de obtencién de gel comparte el desarrollo de etapas sucesivas:

Hidrdlisis — Polimerizacion — Nucleacion —Crecimiento — Aglomeracion
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El método sol-gel, como se ilustra en la Figura 3, consiste basicamente en la
formacion de redes compuestas por elementos inorganicos, que se obtienen a partir
de la hidrolisis del alcoxido, alcohol y agua (soluciébn homogénea) llamada sol (A),
qgue es una solucion coloidal. El “sol” es una dispersion de particulas que tienen un
diametro aproximado de 100 A. En el sol se forman micelas suspendidas en el
liquido, las cuales van aumentando de tamafio en funcién del tiempo y en un
sistema de agitacién constante, hasta la formacion del gel (B), este es un sistema
polimérico que tiene una apariencia gelatinosa y cuando se seca a una temperatura
de aproximadamente 70 °C, se forma un polvo (C) que aun conserva las

propiedades de un coloide.

Cuando se dan tratamientos térmicos entre 800 y 1000 °C el xerogel cambia
sus propiedades texturales (area, porosidad, tamafio de particula, etc.) y se obtiene
una ceramica (D). La formacion de particulas uniformes (E), requiere de tiempos

prolongados y de un sistema estable para obtener un monolito.

La inmersién de otro compuesto en el sol durante la reaccién de hidrélisis da
como producto una pelicula delgada del sélido sintetizado (F), esta pelicula actla
comunmente como membrana y tiene la capacidad de trabajar en condiciones
extremas de acidez y basicidad o a temperaturas mayores de 500 °C. Cuando se

dan tratamientos térmicos, la pelicula delgada se vuelve méas densa [26].
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METODO SOL-GEL
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Figura 3. Método Sol-Gel

El proceso sol-gel se divide en dos etapas principales:
a) Etapa de gelacion (hidrélisis y condensacién)

b) Etapa de postgelacion

a) Etapa de gelacion

En esta etapa los reactivos en solucién se hidrolizan y condensan para
formar un gel. La reaccién de hidrdlisis se lleva a cabo cuando el alcoxido metalico
interacciona con el agua usando como solvente al alcohol. Este aparece al final
como subproducto y participa en el equilibrio de la reaccion. Cuando toda la

solucion se transforma a gel, se llega al punto de gelificacion.
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El mecanismo de reaccion por el cual se pasa de sol a gel, es una
sustitucion nucleofilica cuando se tiene un catalizador &cido. Sin embargo es dificil
separar la reaccion de hidrélisis de la reaccion de la de condensacion, ya que
ambas se llevan a cabo de manera simultanea, formando intermediarios como
grupos etoxi (-M-OR), y grupos hidroxi (MOH) y grupos metaloxano (-M-O-M-). Las

reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las siguientes [27,28].

HIDROLISIS

M(OR)n + H20 5 HO-M(OR)n-1 + ROH 1)

CONDENSACION

‘M-OR + -M-OH & -M-O-M- + ROH @)
‘M-OR +-M-OR & -M-O-M- + ROR ®3)
M-OH + -M-OH & -M-O-M- + HOH @)

donde: M = Metal y R = Radical alquil

Como las reacciones tanto de hidrolisis como de condensacion se llevan a
cabo casi simultdneamente, no se realizan de manera total. La reaccion de
condensacion tiene gran influencia sobre la gelacion, y dependiendo de las
condiciones de gelacién, se puede llegar por un lado a la precipitacion y por otro

lado a la formacion del gel.

La gelacion se efectia con agua como reactivo. Sin el agua no podria

iniciarse la reaccion de hidrolisis. Al tener una hidrélisis incompleta de los grupos

etoxi (-M-OR) llegan a reaccionar entre si y forman éter.
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Las reacciones de hidrélisis y de condensacion son muy sensibles a las
siguientes variables:
1. pH de reaccién
2. Temperatura de gelacion
3. Cantidad de agua
4. Tiempo de reaccion
5. Naturaleza del solvente

6. Orden de adicién de los reactivos

La gelacion puede ser llevada en medio acido, neutro o basico. En medio
bésico se favorece la polimerizacion y condensacion, mientras que en medio acido

la velocidad de hidroélisis aumenta, retardando la condensacion.

b) Etapa de postgelacion

Esta etapa se presenta después del punto de gelacién en los siguientes
procesos: evaporacidon de agua ocluida en el gel, asi como del solvente,
desaparicion de residuos organicos, deshidroxilacién del gel, al igual que los

cambios estructurales que sufre el material.

Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccion de la red, hasta
formar un gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en un sélido,
conocido como xerogel. La homogeneidad de los geles depende sélo de la primera

etapa (preparacion del gel) [29].
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1.5 Alimina

La alimina es obtenida por precipitacion de soluciones acuosas que
contienen iones AI**. Estos precipitados presentan una consistencia gelatinosa que
contiene pequefios cristales de boehmita, que es luego trasformada por

tratamientos térmicos en sus diferentes fases.

Boelmita Gamma Delta Theta | Alfa

100 200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100 1200
Temperatura °C

Figura 4. Obtencion de la alimina.

La y-alimina se obtiene por calcinacion de boehmita en un intervalo de
temperaturas de 500 a 700 °C (Figura 4), presenta un arreglo cubico empacado,
con un esquema ABCABC, en el cual hay espacios octaédricos y tetraédricos

donde se pueden acomodar los cationes [30].

La y-alimina, es un material mesoporoso, con una relativa alta area
especifica, que puede presentar sitios acidos de Bronsted y Lewis y un didmetro de
poro grande por lo que es ampliamente usada como soporte de metales,
permitiendo una alta dispersion del metal. Estas caracteristicas sumadas a su bajo
costo, hace que sea uno de los soportes mas utilizados en la elaboracién de
catalizadores [31]. En el uso de la y—alimina como soporte de metales en procesos
de alta temperatura y cuando existen procesos exotérmicos, como la combustion,
se observa una reduccién de la actividad catalitica de los metales. Las principales
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causas reportadas de este fendmeno son la formacién de depdsitos de coque y la
sinterizacion metdlica [31]. En cuanto a la sinterizacion metélica se ha mostrado
que el efecto es causado parcialmente por la recristalizacion del soporte debido a la
transformacion de la y-alimina [32,33] en corundum (a-aliimina); cambiando asi la
superficie activa y produciendo una estructura de baja area especifica que a su vez

genera una modificacién en las particulas de metal dispersas [23].

1.6 Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion son esenciales por aportar informacion

sobre las caracteristicas estructurales y texturales de los materiales.

Para comparar la actividad catalitica de los catalizadores es necesario
conocer si las muestras exhiben propiedades similares. A continuacién se da una

descripcion breve de las técnicas empleadas para la caracterizacion.

1.6.1 Espectrometria de fluorescencia de rayos X.

La espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica de
espectroscopia atdmica, que permiten detectar y cuantificar la composicion de una
muestra de material desconocido irradiandola con rayos X. Se caracteriza por el
hecho de que la radiacion resultante del andlisis se descompone en sus diferentes
longitudes de onda o espectros para el andlisis de los elementos o compuestos que

contiene la muestra.
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Esta técnica se basa en las transiciones de electrones de los atomos que se
producen cuando una radiacién electromagnética de cierta energia incide con el
material en estudio, produciendo una excitacién del atomo, el cual pasa de un
estado basal (estable) a otro de mayor energia (inestable) de lo que resultan
transiciones en diferentes estados energéticos en el atomo, los cuales son Unicos

para cada &tomo en particular.

Para que se dé el proceso de fluorescencia de rayos X, primero tiene que
ocurrir la absorcion fotoeléctrica por el elemento. La absorcién fotoeléctrica por la
muestra sucede cuando un fotén altamente energético proveniente de una radiacion
de rayos X interactta con la materia. Cuando los &tomos de la muestra a analizar
absorben esta alta energia, un electron de los mas cercanos al nucleo de las capas
internas K o L es expulsado del &tomo. En este proceso de absorcién, parte de la
energia del fotén incidente de rayos X es utilizada para romper la energia de enlace
del electrén interno del elemento y la energia restante acelera el electréon
expulsado. Después de que el electron es expulsado, el atomo queda en un estado
altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se restablezca la
estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenaran el espacio vacante, al
pasar un electron de otra capa y con una energia diferente al del electrén saliente
hay una diferencia de energia, la cual se emite en forma de radiacion de rayos X.
Precisamente, este proceso de emitir rayos X es conocido como fluorescencia de
rayos X. El foton de rayos X emitido tendra una energia especifica igual a la
diferencia entre las dos energias de enlace de un electron de las capas interna y

adyacente, y esta energia es Unica para cada elemento [34].
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Sus mayores ventajas son su especificidad y simplicidad. La utilizacién de
esta técnica permite medir particulas finas asi como particulas de mayor tamafio,

limitacién que tiene el resto de técnicas de espectrometria.

1.6.2 Difraccion de rayos X.

Esta técnica permite determinar el tamafio y composicion de las fases
cristalinas presentes en una muestra solida. De tal manera que es Uutil para
determinar las fases y compuestos presentes en los catalizadores, siempre y
cuando su estructura cristalina exceda los 4nm, ya que tamafios menores no son

detectables por la técnica.

Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de electrones contra
el &nodo de un metal duro. Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente (10
mm Hg). Los electrones son emitidos por un filamento de wolframio incandescente,
que constituye el catodo, 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 por eso es necesario que el
anodo esté constituido por un material de elevada conductividad térmica y que sea
enfriado por un flujo de agua. Normalmente los &nodos 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 &ngulo de unos 3 a 6 ° con la prolongacién plana de la
cara del anticatodo y que pasa a través de una ventana constituida por una
sustancia de muy bajo coeficiente de absorcion a la radiacion utilizada,

normalmente de Be.
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La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La
intensidad de la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el
solido es funcion de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la
estructura y del angulo de difraccion 6 . La forma de proceder en los experimentos
consiste en realizar un barrido partiendo de angulos 2 6 bajos hasta altos. La
radiacion difractada es recogida por un detector movil situado en todo momento en
la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un patron de difraccion
proporciona informacién sobre los planos cristalinos difractados en funciéon del

angulo 2 6.

Unicamente se produce difraccion cuando se cumple la ley de Bragg (5).
W.L. Bragg desarrolldo una explicacion sencilla de lo que sucedia cuando un haz
monocromatico de rayos X llegaba a un cristal. Cuando un haz de rayos X incide
con un angulo 0 en una estructura ordenada la ley establece que para que las
ondas ‘reflejadas” estén en concordancia de fase, y por tanto den lugar a una
interferencia constructiva (difraccién), es necesario que la diferencia de camino
recorrido de las dos reflexiones sea multiplo entero de la longitud de onda del haz

incidente. Estas observaciones se traducen matematicamente en la expresion:

nA =2dsen 0 hkl (5)

Donde:

n: Un namero entero.

A: La longitud de onda de los rayos X.

d: La distancia entre los planos de la red cristalina.

0: El &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

23



Para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utilizan los
patrones de difraccion contenidos en la base de datos Joint Commetee on Powder
Diffraction Standards of International Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD). En
estas fichas figuran los angulos de difraccion, intensidades, 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 ecuacién de Scherrer [35,36], que da este valor se muestra

en la ecuacion (6).

(6)

B=k*)\/FWHM (S) * Cos

Donde:
B = tamafio promedio de cristal
k = factor de forma del cristal (constante de Scherrer), donde el valor
fue obtenido a partir de 2(In2/x )*? = 0.9
A = es la longitud de onda de la radiacion utilizada (Ac,)

FWHM (S) =es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la
muestra.

0 = es el &ngulo de difraccion.

La difraccion de rayos X permite también hacer un analisis cuantitativo de
las fases detectadas de mezclas multicomponentes con una version modificada del
programa computacional de Rietveld de Bish y Howard.
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Un refinamiento de Rietveld comienza por el planteamiento de una
estructura modelo para la fase cristalina a investigar y la simulacion en una
computadora del patron de difraccién (punto a punto) que este material produce en
un experimento de difraccion policristalina. Cuando se ha comprobado que el patron
modelado se parece cualitativamente al experimental, se desarrolla un cuidadoso
proceso de variaciones sistematicas en las caracteristicas de la muestra y del
experimento, se calculan los efectos de estas variaciones sobre el patron calculado
de difraccion y se va ajustando hasta lograr que el patrén simulado se parezca lo

méaximo posible al experimental.

1.6.3 Microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electronica es una técnica que permite obtener informacion
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 informacién 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. En un microscopio electrénico de barrido, el haz de electrones pasa a
través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de la
muestra por las bobinas de barrido, 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 atdémicas, siguiendo una trayectoria
complicada muy diferente de una recta, antes de volver a emerger a la superficie.

Una de las grandes ventajas del SEM es que muchas especies pueden ser
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examinadas sin preparacion. La muestra se soporta sobre un portamuestras
metalico normalmente con pegamento o pintura conductora, y se seca. Si el
material a medir fuera un aislante, se procede a recubrirlo con un agente conductor,
en este caso el recubrimiento se suele llevar a cabo con carb6n o metales, dentro

de ellos el mas empleado es el oro.

Generalmente, estos microscopios emplean caflones termoidnicos
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 andlisis de este tipo de
radiacion emitida desde la muestra puede producir identificacion cualitativa e
informacién elemental cuantitativa de regiones de muestra normalmente de 1 um de

diametro y 1 um de profundidad bajo condiciones de operacion normal [37].

1.6.4 Fisisorcion de nitrégeno.

La técnica de fisisorcidbn de N2 es una de las mas utilizadas para determinar
las propiedades texturales, como son el area superficial, la distribucion de tamafio y
forma del poro. Para que los resultados medidos con esta técnica sean fiables se
deben conocer los mecanismos de fisisorcion asi como su dependencia con la
porosidad. 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 desorcion de la temperatura, cuanto mayor sea ésta mas
26



rapidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios en la

estructura del sélido.

El fenémeno de fisisorcion se produce cuando un gas adsorbible se pone en
contacto con la superficie de un sélido, mediante interacciones de tipo Van der
Waals, produciéndose un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas
en fase gaseosa. Este proceso depende de la presion y la temperatura, de manera
gue la adsorcion fisica de los gases en los sélidos aumenta cuando la temperatura
decrece y cuando la presion aumenta. La relacion entre las moléculas adsorbidas y
la presibn a temperatura constante se puede representar en una isoterma de

adsorcion.

Las isotermas de adsorcion/desorciéon de N, se basan en la adsorcion de
nitrégeno a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido, -196 °C (77 K), sobre
la superficie de la muestra. Se analizan y estudian las cantidades de gas
adsorbidas por el sdélido, en funcidon de la presién relativa del gas en contacto, a

temperatura constante.

La curva caracteristica de estas medidas es la isoterma de adsorcion, que
puede ser obtenida por distintos métodos, en este caso método volumétrico, el cual
consiste en medir el volumen de gas adsorbido en la muestra por disminucién de la
presion en la fase gaseosa. La isoterma de adsorcion se construye punto a punto
mediante la introduccién de cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente, con la
ayuda de una técnica volumétrica de dosificacion y mediante la aplicacién de las
leyes de los gases. Antes de la determinacion de una isoterma de adsorcion, la
muestra debe estar previamente desgasificada, para eliminar todas las especies

fisisorbidas de la superficie de la misma, evitando de este modo medidas erréneas.
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En la literatura sobre el tema se encuentran mudltiples isotermas de
adsorcion medidas sobre una amplia variedad de sélidos porosos. La mayoria de
estas isotermas pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificacion de la IUPAC (Figura 5). 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
clasificacion 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 5. Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC.

Por otro lado, la IUPAC recomienda para la determinacién y medida del area
superficial la metodologia desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller, que
desarrollaron la ecuaciéon que hoy se conoce como ecuacién BET. El método BET
estd basado en la adsorcion fisica de gases a temperaturas proximas a las de
condensacion de los mismos. Esta ecuacién relaciona el volumen del gas adsorbido

a una determinada presion parcial con el volumen adsorbido en una monocapa [38].
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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 célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en

su forma linealizada habitual, segun la ecuacion (7):

(7)

PV (Po-P) = [L/(VuC)H[(C-1)/(VnC)IP/P,

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 (area BET) se obtiene, una vez
conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vy,), a partir de la ecuacion
(8).

8

S=Vn,Npaan/ mVg
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Donde:

Na= es el numero de Avogadro,

Vo= es el volumen molar del gas

an= 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 N,/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 (7) 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 ecuacién (8) con el valor calculado de

V,, y tomando 0.162 nm? como seccién de la molécula de N,.

La IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establece una
clasificacion del tamafio de los poros [39], segun sea el valor de su diametro

promedio, asi se sefialan los siguientes tres grupos:

e Macroporos: el tamafio de los poros es superior a 500 A (50 nm).
e Mesoporos: los poros presentan un tamafio cuya anchura estd comprendida
entre los 20 y los 500 A.

e Microporos: el tamafio de los poros es inferior a los 20 A.
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Estos limites son bastante arbitrarios ya que el mecanismo de llenado de los
poros depende de la forma de los mismos y de las interacciones adsorbato-

adsorbente.

Por otro lado, la fisisorcion en los poros transcurre en dos etapas: la
adsorcion en monocapa/multicapa y la condensacion capilar. En la adsorcion en
monocapa, las moléculas de adsorbato se adsorben en la superficie del solido,
mientras que en la multicapa, las moléculas se adsorben en capas consecutivas. La
condensacion capilar viene acompafiada normalmente por el fendmeno de
histéresis, lo cual implica que el proceso de adsorcion no coincide con el de
desorcion. Este fendbmeno nos da informacién del tipo de poros que posee el
material. Segun la IUPAC clasifica la histéresis en 4 distintos tipos de lazos, los
cuales se muestran en la Figura 6. En la Figura 7 se muestra la clasificacién de

histéresis de acuerdo a la estructura del poro [40].

|

Cantidad Adsorhida , &

Presion Relativa, p/p,

Figura 6. Clasificacion de los tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC.
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Figura 7. Clasificacion de histéresis de acuerdo a la estructura del poro.

1.6.5 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una de las técnicas de
analisis quimico englobadas bajo el nombre de ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis), es empleada para determinar el estado quimico asi como la

composicion superficial de los catalizadores solidos.

Las espectroscopias electronicas se basan en el analisis de la distribucién
de energia de los electrones emitidos desde la superficie de un sélido, presentando
energias caracteristicas propias que dependen de los tipos de atomos que hay en

la superficie y de las interacciones electrénicas que existen entre ellos [41].

En la espectroscopia XPS los fotones procedentes de la fuente de excitacion

transfieren su energia a electrones de niveles profundos de los atomos sobre los
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que inciden, emitiéndose como fotoelectrones fuera del atomo desde su nivel
original. Las vacantes creadas en estas capas se llenan con electrones de niveles
energéticos méas altos dando lugar a la emision de rayos X fluorescentes. La
radiacion empleada para la fotoexcitacién de los electrones de niveles internos
requiere fotones con energia tipica de rayos X, monocromatica y de energia
conocida, de forma que registrando la distribucién de energia de los electrones
emitidos se puede obtener el espectro de emision fotoelectronica. La radiacion
excitatriz puede penetrar en la materia de 1 a 10 uym, pero los electrones
arrancados a esa profundidad disipan su energia mediante colisiones inelasticas.
La inmensa mayoria de los electrones que salen del sélido son aquellos que no han
perdido energia cinética en choques con otros electrones o &tomos. Estos
electrones poseen recorridos libres entre 0.5 y 4 nm, por lo que la espectroscopia

fotoelectronica tiene un caracter eminentemente superficial.

El espectro de XPS es la representacion del nimero de electrones
detectados en un intervalo de energias frente a su energia cinética. Las variaciones
de energia de amarre de un elemento respecto a su estado no combinado se deben
a las diferencias en el potencial quimico y en la polaridad de los compuestos, por lo
gue pueden usarse para identificar el estado quimico de los elementos a analizar,

pues cada elemento tiene un conjunto de energias de amarre caracteristicas [42].
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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

La introduccién de Fe en la alimina permite obtener un aumento en la

actividad catalitica para la combustion de tricloroetileno.

2.2 Objetivo

Evaluar la actividad catalitica para la combustion de tricloroetileno usando
alimina dopada con diferentes cantidades de Fe utilizando un reactor de lecho

empacado.

2.3 Objetivos particulares

1. Sintetizar la alamina (Al,O3) dopada con Fe mediante el método de sol-gel.

2. Realizar la caracterizacion de los catalizadores, con la finalidad de
determinar las propiedades fisicas, morfologia y textura con la adicion del
hierro, utilizando las siguientes técnicas: difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB), espectrometria de fluorescencia
de rayos X (EFRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) vy

fisisorcion de nitrégeno.
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3. Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores de alumina (Al,O3) pura y
dopada con diferentes concentraciones de Fe mediante el método de sol-

gel.
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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 sintetizé alimina pura y alimina dopada con Fe,0O; mediante el método
de sol-gel, como precursores se utilizaron la sal inorganica de nitrato de aluminio
para sintetizar la alimina pura y el nitrato de aluminio y acetato de hierro para la
alimina con hierro.

Se decidi6 realizar por el método sol-gel, ya que como lo vimos en capitulos
anteriores es considerado una de las mejores técnicas en la sintesis de
catalizadores, la particularidad de este proceso es que el precursor puede ser
purificado en la etapa de preparacion del sistema sol; comparado con los métodos
tradicionales es econémico ya que no hay un gasto elevado de energia debido a
que emplea temperatura ambiente o ligeramente elevada para la formacién del gel;
se puede variar facilmente las composiciones, basandose en las caracteristicas
deseadas del material final; se puede variar la morfologia: polvos, peliculas, fibras

Cuerpos porosos.
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Se sintetizaron los catalizadores base alimina dopados con varias
concentraciones de soluciones de Fe. En la Tabla 1 se presenta los catalizadores

sintetizados asi como su nomenclatura de identificacion.

Tabla 1. Identificacién de catalizadores sintetizados.

Nomenclatura Descripcién

Al alimina pura

AIF03 alimina con 0.3 % de Fe,0O5
AIF05 alimina con 0.5 % de Fe,O3
AIF07 alimina con 0.7 % de Fe,0O;4
AlF1 alimina con 1 % de Fe,043
AlIF15 alimina con 1.5 % de Fe,05
AlF2 alimina con 2 % de Fe,0;

3.1.1 Reactivos y materiales.

= Nitrato de aluminio AI(NO3)3-9H,0. Pureza 98 %. PM 375.14, CAS 7784-
27-2, Sigma-Aldrich, Lote 11314EH.

= Hidroxido de amonio (NH,OH) 5M PM: 35.05, Aldrich Chemistry, solucion
5M en H,0, Lote 05722A.

= Acetato de hierro Il, Fe(CH3COO), Pureza 95 %. PM 173.94, CAS 3094-87-
9, Aldrich 339199-100, Lote 08024AB.

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

= Matraz de 3 bocas.

= Agitador magnético
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= Estufa ubicada en el laboratorio de Ingenieria Quimica de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la UANL.

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

= Balanza analitica

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

Para el catalizador AIO, los precursores utilizados fueron el nitrato de
aluminio (AI(NO3z)3'9H,0) e hidroxido de amonio (NH,OH). Para la hidrélisis se
utilizaron 33 g de cada uno de los precursores ya mencionados, se colocaron
dentro de un matraz de 3 bocas el cual, previamente contenia 270 ml de agua
(H,0). El pH antes de adicionar el hidréxido de amonio era de 3.0 aprox.,
después con la adicion de 33g de NH,OH el pH fue de 4.2-4.4; posteriormente
se agreg6 un exceso de hidréxido de amonio (NH,OH) para ajustar el medio a
pH=9, siendo necesario 25-27 ml aprox. de reactivo. Se dejo durante 24 horas
a temperatura ambiente y con agitacion magnética para la formacion del gel,
revisando continuamente el pH para mantenerlo a 9. Una vez obtenido el gel,
se secO a 70 °C para formar el xerogel, que luego fue calcinado a 600 °C
durante un periodo de 6 horas en una mufla con temperatura programada (ver
Figura 8 y Tabla 2). El catalizador obtenido fue molturado en el mortero de
agata hasta obtener un polvo fino homogéneo que se tamiz6 con malla nimero
60. Finalmente se realiz6 la caracterizacién y pruebas de combustién del

catalizador.
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600° C

25°C

acuerdo a la Tabla 2.

Tabla 2. Ciclo de calcinacion.

Figura 8. Ciclo de calcinacion para los catalizadores sintetizados.

Los nimeros sefialados en el ciclo de calcinaciéon corresponden al ciclo de

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

alimina pura por el método de sol-gel.
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Hidrdlisis EvaporaC|on Calcinacién

. @ 70°C 600 °C/6h

Solucién de Gel himedo Xerogel
precursor

A|(N03)3'9H20 Exceso NH,OH

+ NH4OH hasta pH=9

Figura 9. Diagrama de sintesis de alumina pura por método de sol-gel.

3.1.3 Sintesis de alimina dopada con Fe,O; por el método de sol-gel.

Para los catalizadores AlF, los precursores utilizados fueron el AI(NO3);-9H,0 e
NH4OH. Para la hidrdlisis se utilizaron 33 g de cada uno de los precursores ya
mencionados, se colocaron dentro de un matraz de 3 bocas el cual, previamente
contenia 270 ml de H,O. Se agregé acetato de hierro Il correspondiente a la
concentracion de Fe,O; deseada (0.3, 0.5, 0.7. 1.0, 1.5 y 2.0 % Fe,03) y
posteriormente un exceso de NH,OH para ajustar el medio a pH=9, se dej6 durante
24 horas a temperatura ambiente y con agitacion magnética para la formacion del
gel. Una vez formado el gel, se sec6 a 70 °C para obtener el xerogel, finalmente se
calciné a 600 °C durante en un periodo de 6 horas en un mufla con temperatura
programada de acuerdo a la Figura 8 y Tabla 2. EI catalizador obtenido fue
molturado en el mortero de 4gata hasta obtener un polvo fino homogéneo el cual
fue tamizado con malla numero 60. Finalmente se realizd la caracterizacion del
material y las pruebas de combustién. En la Figura 10 se muestra el procedimiento

de sintesis del catalizador de alimina dopada con Fe por el método de sol-gel.
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AI(NO3)s . 9 H,0 / H,0 Fe(CH5C00), / H,0

Agitar hasta disoluciéon completa
Temperatura ambiente

Adicionar gota a gota NH,OH 5M
Agitar por 1h atemperatura
ambiente

l

Ajustar con un exceso de NH,OH
5M hasta un pH=9

|

Agitacion magnética por 24h

4

Evaporar el solvente a 70 °C en
una manta de calentamiento

}

Calcinar a 600 °C/8h en mufla con
temperatura programada

Moler

Figura 10. Diagrama de sintesis de alimina dopada con Fe,O; por el método

de sol-gel.
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3.2 Caracterizacion de catalizadores

Para comparar la actividad catalitica de los catalizadores es necesario
conocer si las muestras exhiben propiedades similares. La caracterizacién de los
catalizadores fue realizada con el propdsito de determinar su composicion, energias
de amarre, identificar su fase cristalina y sus propiedades de textura, empleando
las técnicas: difraccién de rayos X (DRX), espectrometria de fluorescencia de rayos
X (EFRX), fisisorcion de nitrdgeno, espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

3.2.1 Espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFRX).

La determinacion del % oOxido de hierro presente en los catalizadores AlO y
AlF se realiz6 en el Laboratorio de Analisis Quimicos de la Corporacion Mexicana

de Investigacion en Materiales, S. A. de C. V.

Se realiz6 un pre-tratamiento a los catalizadores a una temperatura de 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.

3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX).

Los datos XRD para los catalizadores fueron obtenidos a partir de las
muestras calcinadas a 600 °C durante 6 horas, en una mufla de temperatura
programada, después se molturaron hasta obtener un polvo fino homogéneo y se
tamizaron con malla numero 60.
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Posteriormente, las muestras fueron enviadas al Laboratorio de Ceramica de
la Escuela de Graduados, Facultad de Ciencias Quimicas, UANL para su analisis.
Los datos XRD fueron colectados con un instrumento marca Siemens, modelo
D5000, serie E04-0012; usando radiacion Cu Ka, las condiciones a las que se
corrieron las pruebas fueron sobre una escala 2 Teta, comenzando en 5° y
finalizando en 90°, con un tamafio de paso de 0.010° y tiempo de conteo de 5.1
segundos por punto. La identificacion de la fase cristalina fue realizada con la ayuda
de archivos JCPDS. Se emple6 el programa MAUD (Materials Analysis Using

Diffraction) para el método de Rietveld.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido (MEB).

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.

Para la caracterizacion microscépica, las muestras se colocaron en un
portamuestras y posteriormente se colocé oro mediante la técnica de “sputtering”

para obtener mejores condiciones de la imagen.

3.2.4 Fisisorcion de nitrégeno.

El area de superficie y distribucion de poro de las muestras fueron
determinados en un equipo AUTOSORB-1 de Quantachrome Automated Gas
Sorption System Report, ubicado en el laboratorio de via himeda y sol-gel, de la

Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL. Previo al procedimiento
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experimental, se limpid la superficie del sélido desgasificAndola a 153 °C. Las
isotermas de adsorcion/desorcion del gas nitrégeno fueron entonces registradas a
varias presiones, seguido por el analisis para determinar el area especifica y el
tamafio de poro. El area especifica fue calculada con el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) multipunto el cual considera la adsorcion de multipacas; por
otra parte, la distribucién del tamafio de poro fue derivada de la isoterma de

desorcion usando el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Las pruebas de XPS fueron realizadas en un equipo Camac-3 utilizando
como fuente de excitacion un &nodo de Al con una A=1486.6, no monocromatica, el
voltaje de aceleracién fue de 15 KeV, con una corriente de filamento de 20 mA.
Los espectros de baja resolucion (survey) se hicieron en el rango de 1200 a 0 eV,
con una resolucién de 3.0 eV. Los espectros de alta resolucion de Al2p, Ols y
Fe2p se corrieron con una resolucion maxima de 0.8 eV, los resultados fueron
analizados con el programa CAMAC-3. Se empled para calibrar la energia de
amarre el C1s (BE=285 eV), con la finalidad de compensar los efectos de carga en

la superficie. La forma simétrica Gaussiana fue usada en todos los casos.
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3.3 Pruebas de combustién catalitica.

El desempefio de los catalizadores dopados con hierro en la degradaciéon
del TCE fue evaluado en un equipo de combustidon catalitica, ubicado en el
laboratorio de Ingenieria Quimica 1. En la Figura 11 se muestra el diagrama del

equipo de combustion catalitica que se utilizé.
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Figura 11. Equipo de combustién catalitica.

El procedimiento consisti6 en pasar por una linea de acero inoxidable un
flujo de 100 ml/min de aire saturado con TCE (proveniente de unos saturadores que
contenian TCE en un bafo con hielo), la mezcla de gases fue conducida hasta el
micro reactor de lecho empacado (conteniendo 1 g de catalizador) enchaquetado
con un horno eléctrico de fibra ceramica, en donde se llevd a cabo la combustién

catalitica a presion atmosférica.
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El microreactor mide 1.27 cm de diametro y 10 cm de largo, cuenta con un
serpentin de calentamiento a su alrededor para homogeneizar la temperatura.
La alimentacién del vapor del TCE en promedio fue de 1300 ppmv + 30 ppmv; las
temperaturas para la combustién se llevaron a cabo en un intervalo de 100 °C a
600°C. EIl porcentaje de degradacion de tricloroetileno fue determinado analizando
muestra de gases a la entrada y salida del reactor en un cromatégrafo de gases
modelo HP5890 serie Il con detector de ionizacion de flama (FID) equipado con una
columna capilar HP modelo DB-624, didmetro interior de 0.32 mm. Se utilizé un
estandar de TCE de 499 umol/mol balanceado con aire para determinar el tiempo
de retencién, asi como la verificacion de la concentracién en el cromatografo. El

célculo para determinar el porcentaje de degradacién es el siguiente [43]:

9)
ppmv TCE gqa X 100

ppmv TCE entrada

% Degradacion del TCE = 100 -

En la salida del reactor se colocé un detector de CO y CO, modelo 20,
marca California Analytical, Instruments Inc., con el que se determindé su
selectividad, donde Cco2 Y Cco son las concentraciones de CO, y CO en la salida

del reactor y TCEr es el TCE reaccionado [43,44]:

(10)
CCOZ
% Selectividad CO,= X 100
2 TCEr
(11)
CCO
% Selectividad CO= X 100

2 TCEr



Las mantas de calentamiento se colocaron alrededor del puerto de muestra.
La linea es de acero inoxidable de % in de didametro y cuenta con accesorios como

valvulas y manometros.

Para la selectividad de Cl, y HCI, el efluente del gas se burbujeé en una
solucion de NaOH 0.0125 N. La concentracion de Cl, (C¢pp) fue determinada por el
método colorimétrico del N,N-dietil-p-fenildiamina (DPD), usando un equipo DR-890
marca HACH, método 8167. Para la concentracion de HCI (Cyc) se determinaron
cloruros en solucion cuantificada por titulacién argentométrica (Método de Mohr)

[43,44]. El porcentaje de selectividad se determind de la siguiente manera:

12)
2 C:CIZ
% Selectividad Cl,= X 100
3 TCEr
2 Cyci (13)
% Selectividad HCI= X100
3 TCEr

Por otra parte también se determiné la presencia de PICs (productos de la
combustion incompleta) mediante la realizacion de una curva de calibracion
utilizando para ello los estandares de 1,1,1-Tricloroetano (200,1 ppm, Lote #
209051233 AccuStandard) y 1,1,2,2-Tetracloroetano (al 90 %, Lote # 801250,

marca Tedia).
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3.4 Seguridad y disposicion de residuos.

Durante la realizacion de la sintesis de los catalizadores se manejo el equipo
de proteccion 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 béasico se hizo uso de la mascarilla con filtro multigas.

El equipo donde se realizaron las pruebas de combustion cuenta con una
campana de extraccion que se mantuvo encendida y cerrada mientras se llevé a
cabo las pruebas, solamente se abri6 la ventana de la campana cuando se tomaba

la muestra.

Los vapores y gases contaminantes que resultaron de las pruebas de
combustiéon se colectaron en una solucion de NaOH 0.0125 N para el andlisis de
cuantificacion 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 téxicas,
organicas y cancerigenas, de acuerdo al reglamento de residuos peligrosos de la

Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.

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

4.1 Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron los catalizadores de acuerdo a la metodologia previamente
descrita, obteniendo geles con tonalidad color crema a amarillo, incrementando su
coloracion proporcionalmente al contenido de hierro en el catalizador. Esta
apariencia no cambi6é después de la calcinacién. En cuanto al gel de alimina pura

se obtuvo de una apariencia color blanco.

Figura 12. Alimina pura

A continuacion se presentan y analizan los resultados obtenidos de los
estudios de caracterizacion de los catalizadores sintetizados, el analisis esta
enfocado en la obtencion de la informacion necesaria para poder interpretar su

comportamiento en las pruebas experimentales.
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4.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos x (EFRX)

El contenido de hierro real o experimental que se ha introducido en los
catalizadores durante la sintesis es una variable esencial para analizar e interpretar
los resultados de actividad catalitica. Este andlisis se ha llevado a cabo a través de

la técnica EFRX.

En la sintesis de los catalizadores se realizaron los céalculos para obtener una
concentracion de hierro expresada como Fe,Oz, de 0.3, 0.5, 0.7, 1.0, 1.5 y 2.0%.
En la Tabla 3 se muestran los resultados para cada uno de los catalizadores donde
se presenta el por ciento en peso el Fe,O3; tedrico o nominal junto al medido
experimentalmente a partir de los cuales se ha determinado el rendimiento

final del Fe,O3 que se ha introducido en cada catalizador.

Tabla 3. Porcentaje tedrico y experimental de la concentracion de hierro,

expresado como Fe,03, en los catalizadores sintetizados

Nomenclatura % Tedrico % Experimental Rendimiento
(% Exp/%Tebrico)*100
AIF0.3 0.3 0.33 109
AIF0.5 0.5 0.50 101
AIFO0.7 0.7 0.67 96.1
AIF1 1.0 0.96 95.9
AIF1.5 1.5 1.42 94.7
AlF2 2.0 1.90 950
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El resultado obtenido para el catalizador AIF0.3 fue de 0.33 % Fe,O3 (0.11%
Fe), el catalizador AIF0.5 present6 0.50 % Fe,Os (0.18 % como Fe), para AIF0.7
se obtuvo 0.67 % Fe,0; (0.24 % Fe), para el catalizador AlF1, 0.96 % Fe,O5 (0.34
% Fe), para el catalizador AlIF1.5 se obtuvo un 1.42 % Fe,O5 (0.50 % Fe), para el

catalizador AIF2 se obtuvo un 1.90 % Fe,0; (0.66 % Fe).

Se observa que todos los catalizadores sintetizados alcanzan un rendimiento
préximo al 100% en la introduccion de hierro, con excepcion de AIF0.3, esto se

debe principalmente a los errores por la concentracion baja del catalizador.

Durante el analisis por EFRX se determina el % en pérdida en peso a 950 °C,

los resultados son mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de % de pérdida en peso a 950 °C por 2 h para los

diferentes catalizadores

Nomenclatura | % Pérdida en peso
AlO 341
AIF0.3 2.92
AIF0.5 4.03
AIFO.7 3.32
AlF1 4.03
AIF1.5 8.00
AlF2 7.86
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Los resultados se encuentran en el intervalo de 3-4 % para la mayoria de los
catalizadores, exceptuando para la concentracion de 1.5y 2.0 % de Fe,O; se

obtuvo un porcentaje de 8.0 y 7.86 % respectivamente.

Una vez que se asegur6 que se tiene el contenido de hierro propuesto en los

catalizadores al inicio del proyecto, se realizo el resto de la caracterizacion.

4.3 Difraccion de rayos x (XRD)

Se realizaron los patrones de difraccion de los catalizadores y por medio de la
base de datos (JCPDS 00-050-0741) se identificaron como gama-alimina con un
arreglo cristalino cubico centrada en las caras, ABCABCABC... Los resultados
concuerdan con lo reportado en literatura [45,46] en donde se sefiala que a una
temperatura de calcinacion de 600 °C se forma la gama-alimina. Esto mismo fue
obtenido por Wang et al, [47] quienes sintetizaron gama-alimina a partir de trisec-
butoxido de aluminio, encontrando que entre 400-600 °C se obtiene un mayor

porcentaje de gama-alimina (88-72 %) y el resto esta como 6—-alimina.

Figura 13. Arreglo cristalino cubico centrado en las caras
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A continuacibn se muestra un comparativo de los patrones de difraccion

obtenidos para los catalizadores de alimina pura y con hierro (Figura 14), se

indican los picos mas intensos, caracteristicos de la alimina, los cuales pueden

observarse en los planos (311), (400) y (440), correspondiendo a 37°, 45° y 67°

respectivamente.

al,

AlF1
AlF0.7
AlF0.5
AlF0.3
i — M ' "\, AlD
1] b la] s} = 40 1) -] ol =) =0
2 Theta scale

A

gama-alimina

Figura 14. Comparacién de patrones de difraccion de alimina pura

y con hierro.

No se observaron lineas de difraccion asignables al hierro, debido a que su

concentracion es menor al limite de deteccién del equipo y/o el hierro esta bien

disperso en la matriz de la alimina.

Por otra parte, a partir del patron de difraccion es posible determinar

mediciones del tamafio de cristalito por diversos métodos.

Los patrones de

difraccién obtenidos presentan picos anchos lo que sefala un tamafo de cristalito

pequefio del orden de los nanémetros para la gama alimina [47,48].
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El tamafio pequefio del cristalito hace que el estudio de las vacancias sea
mas dificil, sin embargo se ha demostrado que algunas propiedades de los

materiales nanocristalinos pueden ser posibles por el refinamiento de la estructura.

El primer paso para el refinamiento es el arreglo cristalino, el cual para la
gama-alimina no esta aun definido, principalmente porque las otras fases de la
alimina aparecen mezclados debido a que el intervalo de temperatura entre ellos
es muy corto. Algunos autores reportan que cuando la gama-alimina es derivada
de aliminas amorfas, tiene siempre una red cubica [49]. El arreglo de red cubica y
tetragonal ha sido encontrada para la boehmita [AIO(OH)]- o gibbsita [AI(OH)3]-
[50,51]. También se requiere conocer el grupo espacial. La gama-alimina ha sido
convencionalmente descrita con un defecto de spinel (Fd3m) con una formula
idealizada Aly141/30549303,, donde O denota una vacancia [52]. Para simular el
patrén de difraccion de las muestras, la gama-alimina fue modelada usando una

celda cubica con un grupo espacial F3dm.

Debido al hecho de que los radios i6nicos del AP** (0.50 A) y del Fe** (0.64 A)
son de distinta magnitud, podriamos suponer que el hierro provoca una expansion
de la celda, por lo que se realiz6 el refinamiento Rietveld [53] con la finalidad de
determinar los parametros de red y en consecuencia ver el efecto del hierro, pero
debido a las caracteristicas de los patrones obtenidos y los porcentajes de los
residuales altos de Rw (error cristalografico) y Rp (errores de textura) no fue posible
determinarlos, ya que el ensanchamiento de las reflexiones introduce un mayor
error en las observaciones. Segun en literatura los mejores valores de Rp son del
orden de 1 %. La obtencion de datos experimentales entre 2-5 % para el residual
Rp se consideran excelentes [54]. En nuestro caso se obtuvieron para Rw valores

entre 14-20 % y de 8-15 % para Rp, por lo que la variabilidad en los parametros de
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red (calculadas por las posiciones de las reflexiones) son afectadas por la

incertidumbre y correlacion de las variables.

Por otra parte, para calcular el tamafo del cristalito se utilizé la ecuacion de

Scherrer [55,56] solo para el plano (440) ya que es el pico mas definido:

Dscherrer = KA /B cos 0 (14)

Donde:

Dscherrer= diametro del cristal.

K= Constante de Scherrer que toma un valor medio de 0.9

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 difraccion.

Los resultados obtenidos por la ecuacion (14) se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Tamafo de cristalito

Tamano cristalito, nm
Catalizador Ecuacién Scherrer
AlO 5.37
AlIF0.3 11.11
AIF0.5 11.11
AlIF0.7 11.11
AlF1 11.10
AlF1.5 11.11
AlF2 11.10
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De acuerdo a los resultados obtenidos aplicando la ecuacion de Scherrer
para el tamafo del cristalito en el plano (440) observamos que el hierro afecta en la
estructura cristalina de la alimina aumentando el tamafo de cristalito, pero no hay

variacion asignada por la concentracion de hierro en el catalizador.

Resultados similares en cuanto al tamafio de cristalito obtenido por la
ecuacion de Scherrer fueron obtenidos por Rozita et al, quienes realizaron una
comparacion de gama-alimina comercial, para lo cual determinaron el tamafio de
cristalito usando la ecuacién de Debye-Scherrer [57]. En la Tabla 6 se muestra los

resultados promediados de las reflexiones (400) y (440).

Tabla 6. Tamafo de cristalito para alimina comercial

Tamafio de promedio
de cristalito, nm

Alfa Aesar (99.97 %), L# B17U053 10
Alfa Aesar (99.97 %), L# K16104 5
Johnson Matthey (99.9 % pureza) 16

Rozita et al, sefialan que la fase termodinamicamente mas estable es cuando
el area de superficie de la alimina es mayor que 125 m?/g, o cuando el tamafio de
cristalito es menor a 13 nm. Sin embargo, el hecho de que diferentes picos dan
diferentes tamafios de cristalito sugieren que puede tener mas de una fase de
alimina presente o forma anisotrépica del cristal (ej. crecimiento preferencial en

ciertas direcciones) [57].
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4.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Con la finalidad de conocer si el hierro adicionado a la alimina provoca un
cambio en la morfologia y tamafio de particula, se utilizé la Microscopia electrénica

de barrido. Se realizaron observaciones a 50, 5000 y 15000x.

Se observo la formacion de aglomerados con un tamafio de 100-400 nm;
Rozita et al, [57] quienes realizaron un comparativo de aliminas comerciales
también observaron aglomerados con un tamafio promedio de 345 +/- 120 nm y de

550 +/- 110 nm.

A continuacién se presenta una comparacion de las micrografias obtenidas
de los catalizadores, Figura 15. Se realizé una observacion a 50x con la finalidad

de tener un campo general de la morfologia, la cual es irregular.

X50

a) AlD b) AIF0.3
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g) AIR2

Figura 15. Micrografias de catalizadores. Escala 500 um

a) Alimina pura, b) a g) Alimina dopada con hierro.

Para el catalizador AIF1 se realizd observaciones a 1000x (Figura 16)

observando formas irregulares, con granos en la superficie. Esto mismo se observo

para el resto de los catalizadores con hierro (no presentados).
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20kV  X1,000 10pm

Figura 16. Micrografia de catalizador AIF1. Escala 10 um

Las micrografias a 5000x, Figura 17, presentan para la alimina pura una
agregacion dura con algunos granulos, mientras que la alimina con Fe presenta

aglomerados suaves con forma esférica.

20KV X5,000 Sum

a) AIO b) AIF0.3

20kV X5,000 Suym

59



20KV - X5,000 «Bfim =

c) AIF0.5 d) AIF0.7

20kV [ X5,000 Spim

20K . X5,000  Spm

e) AlF1 f) AIFL5

20kVs. X5,000  Spm

g) AIF2

Figura 17. Micrografias de catalizadores. Escala 5 um

a) Alimina pura, b) a g) Alimina dopada con hierro.

Para observar con mas detalle los granos en la superficie, se realizaron
micrografias a 15000x, en general todas presentaron el mismo tipo y disposicién de
los granos, su forma es irregular. En este apartado solo se presentan las

micrografias de AIF1.0 y AIF2.0 para fines comparativos, Figura 18.
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a) AlF1 b) AlIF2
Figura 18. Micrografias de catalizadores. Escala 1um

Los catalizadores con diferentes concentraciones de Fe mostraron particulas
de forma irregular y los aglomerados de forma esférica, 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 [18].

Se observo la formacion de aglomerados con un tamafio de 100-400 nm para
todos los catalizadores. La formacién de 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 calcinaciéon [59].
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4.5 Fisisorcion de nitrogeno

4.5.1 Isotermas de adsorcidn-desorcion y ciclo de histéresis

Por medio de las isotermas de adsorcién-desorcion (Figura 19-25) se obtiene
informacién relacionada con la forma de los catalizadores, y de ahi las propiedades
texturales de los solidos porosos. De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC las
isotermas de adsorcion obtenidas para alimina pura y con Fe,Oz son del tipo 1V,
este tipo de isotermas se encuentran normalmente en éxidos inorganicos u otros
sélidos porosos y son caracteristicas de materiales mesoporosos con interacciones

adsorbato-adsorbente fuertes [60-63].

La forma del ciclo de histéresis entre las ramas de adsorciéon y desorciéon (la
cual se debe a las caracteristicas de los poros) presentes en las isotermas,
proporciona informacion sobre la naturaleza de los poros. Comparando los tipos de
histéresis reportados en la literatura [61] con las obtenidas en este trabajo,
observamos una histéresis H1 para los catalizadores de alimina pura y con Fe,0s.
El tipo de histéresis H1 corresponde a materiales con poros tubulares o
empaquetamientos de esferas uniformes, dispuestos de forma regular, y que por

tanto, muestran una distribucion de tamafio de mesoporos estrecha.

Este tipo de ciclo de histéresis se puede asociar a las siguientes geometrias
de capilares [64]:

- Capilares cilindricos abiertos por los dos extremos.

- Capilares con radio de la parte mas ancha igual a dos veces el de la parte

mas estrecha.

- Capilares en forma de “tintero” con cuello corto y estrecho.
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En cuanto al ancho del ciclo de histéresis en las graficas podemos notar que
para la alimina pura el ciclo es ligeramente mayor, esta caracteristica es debido al
tamafio de poro, cuanto mas pequefio sea el radio interno del poro, menor sera la
presién a la que evaporara el gas y por lo tanto el ciclo de histéresis sera mas

ancho.

Ademas del radio del poro existen otros factores menos frecuentes que
también pueden provocar la histéresis, como: la aparicion de estados metaestables
en la fase liquida, cambio en el angulo de contacto de las interfases sélido-liquido-

vapor, rugosidad, deformacion del sélido, etc. [65]
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Figura 19. Isotermas de adsorcién-desorcion para Alimina pura, AlO
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Isoterma AIF0.3
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Figura 20. Isotermas de adsorcidon-desorcion, alimina dopada AIF0.3

Isoterma AIF0.5
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Figura 21.

Isotermas de adsorcién-desorcién, alimina dopada AIF0.5
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Isoterma AIF0.7
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Figura 22. Isotermas de adsorcidon-desorcion, alimina dopada AIF0.7
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Figura 23. Isotermas de adsorcién-desorcién, alimina dopada AlF1
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Isoterma AIF1.5
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Figura 24.
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Figura 25. Isotermas de adsorcién-desorcion, alimina dopada AlF2
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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 IV, tipico de solidos mesoporosos, con histéresis tipo H1 [66].

4.5.2 Area de superficie especifica, volumen y tamafio de poro

La alta area superficial de y-alimina comparada con otras formas polimérficas
cristalizadas de la alumina, es originada por la porosidad resultante de la
deshidratacion y del colapso de las capas de boehmita al someterla a tratamiento

térmico [67].

La Tabla 7 muestra los diferentes datos de superficie derivados de las
isotermas de adsorcion para la alimina pura y con hierro. El area de superficie
para la alimina pura es similar a la reportada en literatura [61], por otra parte el area
de superficie aumenta con la concentracion de Fe, pero decrece a partir de AlF1
(1% Fe,03). En el caso de una disminucion del area de superficie probablemente
se debe a que el hierro bloquea los poros de la alimina, es decir se queda parte en
la superficie. Este mismo comportamiento fue observado por Parida et al, en un
estudio realizado con alimina dopada con Fe por el método de impregnacion
hameda (0.25-1.5 %) obtuvieron valores bajos de area de superficie desde 0.25%

atribuyéndolo al bloqueo de los poros [62].

Durante la preparacion de los catalizadores por la técnica sol-gel,
especificamente durante la calcinacion se producen defectos en la alimina debido
a que los hidroxilos en la estructura cristalina de los 6xidos producen una carga no
balanceada y para mantener la neutralidad electrénica (disminuir estas deficiencias
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catibénicas) y estabilizar la estructura se generan defectos, el Fe ocupa algunos de
los sitios tetraédricos, es por esto que obtuvimos un aumento en el area de
superficie de los catalizadores con < 1% de Fe,O3; donde hay una dispersion de Fe
en la matriz de la alimina causando defectos que favorecen la actividad catalitica
(lo cual veremos mas adelante); mientras que para los de mayor carga el Fe no se
encuentra bien disperso, bloqueando los sitios los cuales no son accesibles al N,

ocasionando una disminucion en el &rea superficial.

Gobara et al, realizaron pruebas con niquel soportado en gama-alimina,
observando un aumento en el &rea de superficie y posteriormente una disminucion,
atribuyéndolo a los resultados de la distribucién de tamafio de poro, observaron una
distribucién bimodal, la cual confirmaba la presencia de un sistema de poro

diferente [68].

Dandapat et al, prepararon gama-alimina a partir de un sol de bohemita
derivada de tri-sec-butoxido en presencia de bromuro de cetil trimetilamonio
(CTAB), obteniendo un &rea de superficie BET de 171 m?g, y un didmetro
promedio de poro de 4.3 nm. Posteriormente realizd un tratamiento dopando la
gama-alimina con platino, obteniendo una disminucién en el area de superficie
(101 m?g), concluyeron que la disminucion confirma que el platino esté localizado

dentro de la gama-alimina [48].
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Tabla 7. Datos de adsorcidn caracteristicos de los catalizadores.

Area de superficie | Volumen de poro Diametro promedio

Catalizador (BET), m3/g (BJH), ccl/g de poro (BJH), A
AI0 212.9 0.37 46.15
AIFO0.3 220.0 0.49 46.32
AIF0.5 226.7 0.51 46.22
AIFO0.7 223.1 0.53 46.17
AlF1 209.6 0.46 46.15
AIF1.5 202.9 0.43 46.22
AlF2 219.0 0.48 46.15

La IUPAC ha clasificado el tamafio de poro de la siguiente manera: poros
menores a 20 A son microporosos, poros entre 20 A y 500 A son mesoporosos y
poros mayores que 500 A son macroporosos. Segun los resultados presentados en
la Tabla 7, el diametro promedio de poro se encuentra en el intervalo de 46.1-46.3

A (mesoporosos).

El volumen de poro decrecié con un incremento de la carga de Fe,O3 al 1%,
aun asi el volumen de poro es mayor que el obtenido para alimina pura. Los
volumenes de poro varian de 0.37 a 0.53 cc/g, estos resultados estan relacionados

con el area de superficie, algunos investigadores han reportado datos similares

para la gama-alimina.
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4.5.3 Distribucién de tamafio de poro

A continuacién se presentan los graficos de distribucion de tamafio de poro,

en ellos observamos que para todos los catalizadores la distribucién de

monomodal, sin embargo para los catalizadores con hierro se observa ademas de

mesoporos la presencia de macroporos (Figura 26 a 32).
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Figura 26. Distribucién de tamafio de poro, Método BJH. Alumina pura AlO
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Figura 27. Distribucidon de tamafio de poro, Método BJH. AIF0.3

Dv(log d)[cc/g]

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30

0.20

0.10

0.00

—— AIF 0.5

T T r—¢r

10

™rT

100

Didmetro de poro, A

1000

10000

Figura 28. Distribucion de tamafio de poro, Método BJH. AIF0.5
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Figura 29. Distribucién de tamafio de poro, Método BJH. AIF0.7
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Figura 30. Distribucién de tamafio de poro, Método BJH. AlF1
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Figura 31. Distribucién de tamafio de poro, Método BJH. AIF1.5
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Figura 32. Distribucién de tamafio de poro, Método BJH. AlF2
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4.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrOnica de rayos X es una técnica de analisis
superficial basada en el efecto fotoeléctrico y que alcanza las unidades de nm de
profundidad de analisis en el sdlido [42]. En este trabajo se han realizado los
espectros de las regiones correspondientes al O1s, Al2p y Fe2p, para realizar un
analisis detallado de sus concentraciones superficiales y propiedades electrénicas a

partir de la decomvolucién de los picos correspondientes.

La evaluacion del area de los picos se ha llevado a cabo mediante un
proceso de decomvolucion y optimizacion separando los picos en sus
componentes, en la Figura 33 se muestran las decomvoluciones de los
catalizadores para Al2p. Se presenta un pico decomvulado en el intervalo de 76.2-
77.0, el cual puede ser atribuido al catibn de aluminio en asociaciéon con aniones
nitrato adsorbidos durante el proceso de sintesis [69]. En general para todos los
catalizadores se observa una similitud en las energias de amarre, quizas debido al
bajo porcentaje de Fe, no parecen estar afectadas por la presencia de éste, solo
para la muestra AIF1.5 se observa un ligero desplazamiento de las energias de
amarre (77.0 eV), algunos investigadores han observado esto cuando la alimina se
combina con otras fases [70]. Por otra parte se presenta otra decomvolucion de
Al2p en el intervalo de 73.0-74.4, el cual puede estar relacionado con algunas
especies de hidréxidos de aluminio, Al(OH),. Se ha reportado la energia de amarre
para la linea de Al2p de 74.4-75.8 eV para los 6xidos de aluminio [71]. Moffitt et al,
obtuvieron valores para la gama-alimina de 77.18 eV, al cual realizaron una
correccion por posicion de carga para los picos relacionados con la alimina, dando

un valor corregido de 74.58 eV [72].
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Como se comentd anteriormente, durante el proceso de sol-gel se crean sitios
a manera de mantener la neutralidad electronica, por lo que la especie Fe puede
substituirse por AI** o insertarse en los sitios en la red; la obtencién de valores bajos
de BE para AI(OH), en los catalizadores con concentracion de hierro mayores a
0.5, podria indicarnos esta influencia del Fe sobre las especies de hidroxido de

aluminio.

En la tabla 8 se presentan los datos de decomvolucion de Al2p para los
catalizadores, donde se sefala también el % de area relativa. Los valores bajos del
area para Al(OH), para AIF2, podrian ser adjudicados al bloqueo de la superficie

por la especie Al(OH),

Tabla 8. Datos de decomvolucion de Al2p

Posicion (eV) % Area relativa
Catalizador Al-FAO; | AI(OH), | AI-AO; Al(OH),
AlO 76.6 74.3 77.1 22.9
AIF0.5 76.5 74.4 76.2 23.8
AIF0.7 76.3 73.2 71.5 28.5
AlF1 76.2 73.2 70.8 29.2
AlIF1.5 77.0 73.8 77.6 22.4
AlF2 76.3 73.0 86.8 13.2
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Figura 33. XPS altaresolucion de Al2p
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La sefial de energia de amarre para el oxigeno no sufrié desplazamientos
(Figura 34), el pico correspondiente al 6xido es reportado a 530.3 eV [73] y 530.8
eV [71], similar a los resultados obtenidos por todos los catalizadores; es una
posicion tipica para un oxigeno enlazado a un metal de transicion [74]. Navio et al,
sefalan que usualmente O1s para 6xidos metalicos es < 531 eV y para los
hidroxidos es = 531 eV, [18]. Esto indica que las energias de amarre obtenidas
deben ser asignadas al amarre de metal-oxigeno. El pico a 531.96 eV es asignado
al oxigeno atomico en la red de y-alimina [69], el cual tampoco presenté cambios
significativos. En la tabla 9 se presentan los datos de decomvolucion para Ols, en
donde se observa que los valores de % &rea relativa para O-Al decrecen para los

catalizadores AlF.

Tabla 9. Datos de decomvolucién para Ols

Posicion (eV) % Area relativa
Catalizador 3;& Oads /hid?(jxilo O-Al Slzgs Oads | O”/hidroxilo | O-Al
AlO 531.96 | 530.83 530.1 527.7 21.6 4.9 51.6 21.9
AIF0.5 532.0 | 530.83 530.5 528.8 24.4 5.1 57.4 131
AIF0.7 532.5 | 530.9 530.7 528.4 20.1 5.2 61.9 12.8
AlF1 531.96 | 530.83 530.1 527.7 22.7 5.3 58.5 135
AIF1.5 532.4 | 530.83 530.6 528.0 195 4.9 61.9 13.7
AlF2 531.8 | 530.83 529.6 527.0 21.3 5.6 61.8 11.2
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Figura 34. XPS altaresolucion de Ol1s
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Referente a las sefales del hierro, se han buscado en la bibliografia algunas
de las posiciones caracteristicas de estos picos [73,75]. Se ha podido observar que
las especies de Fe?* se presentan en posiciones comprendidas entre 708.5-709.5
eV, mientras que especies que contienen cationes de Fe®* se encuentran
posicionadas entre 710.7-711.8 eV. Aronniemi, et al observaron muestras de 6xido
de hierro, identificé los picos fotoelectron 2ps, alrededor de 711 eV y 719 eV como

Fe,O5 [73]

En la figura 35 se presenta el XPS alta resolucion para las especies de Fe,
asi como en la tabla 10 los datos de decomvolucién. Debido a la dispersién de los
datos, no se calcula el % de area relativa. Se separaron los picos en sus
componentes, los cuales corresponden a los niveles Fe2psp,, Fe 2py, y al pico
satélite del Fe. Se debe notar que la presencia de estos picos no necesariamente
indica la presencia de diferentes especies de hierro; por el proceso de sintesis de
los catalizadores se supone que la gran mayoria del hierro se encuentra presente
como Fe**, ya que es oxidado totalmente durante el proceso final de calcinacion en

atmosfera de aire.

Tabla 10. Datos de decomvolucién para las especies de Fe

Posicion (eV)
3+

Catalizador Fe®* Fe®* Fe?* ge Fe®" sat | Fe*" sat | Fe?' sat | Fe*' sat

2p3r2 2Pz 2p12 P2 2p3se 2Pz 2p1r2 2p1p2
AIF0.5 709.2 711.2 721.8 725.0 714.6 718.9 729.5 733.4
AIF0.7 709.2 711.1 722.8 725.0 714.6 719.0 729.5 733.4
AlIF1 709.2 711.2 721.8 725.0 714.6 718.9 729.5 733.4
AIF1.5 709.2 711.2 722.0 725.0 715.0 718.9 729.5 733.4
AIF2 709.2 711.2 721.8 725.0 714.6 718.9 729.5 733.4
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Figura 35. XPS altaresolucion de Fe
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4.7 Pruebas de combustion catalitica

Las pruebas de combustion catalitica se realizaron para evaluar el efecto de
la concentraciéon de hierro en la degradacion del tricloroetileno y la selectividad

hacia los productos finales de combustién.

4.7.1 Actividad catalitica

La actividad catalitica fue evaluada comparando la degradacion del
tricloroetileno en un intervalo de temperatura para la combustion catalitica de los

catalizadores contra la degradacion térmica.

En la Figura 36 se muestra las curvas de conversion del TCE en funciéon de
la temperatura de los catalizadores y en la Tabla 11, se muestra el porcentaje de

degradacion del TCE en presencia de los catalizadores.

En los resultados de combustion de TCE se observa que a 100 °C el
catalizador AIF2 presenta una actividad de 17.37 %, mientras que el resto esta por
debajo de este valor, este comportamiento sigue observandose a 200 °C, el
catalizador AIF2 tiene una actividad de 41 %, la cual es considerablemente mayor

que la alimina pura, quien presenta solo un 9.4 %.
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A temperaturas menores de 250 °C se presenta una actividad catalitica
proporcional a la concentracion de Fe en el catalizador, siendo AIF2 el de mayor
actividad (44.1 %). Este comportamiento puede ser explicado si consideramos que
las reacciones cataliticas que involucran cloro-alquenos inician por la adsorcion
guimica del alqueno en los sitios activos del catalizador, causado por la interaccion
entre los 7-electrones del alqueno y los orbitales d del metal [76], en el catalizador

AlIF2 se tiene mayor Fe disponible y por lo tanto una mayor actividad catalitica.

En el intervalo de 300 a 400 °C el catalizador AIF0.7 presenta mejor actividad
catalitica que el resto de los catalizadores. Observamos a 300 °C una actividad de

49.4 % para AIF0.7 contra 45.7 % de AlF2.

A 400 °C el catalizador AIF0.7 sigue siendo el que tiene mejor actividad con
89.2 %, le siguen AIF0.5 y AIF0.3 con 77.2 y 76.0 % respectivamente, AIF2

presenta un 65.6 %.

Los resultados obtenidos con el catalizador AIF0.7 estan relacionados con el

area de superficie.

Después de los 400 °C todos los catalizadores presentan un desempefio
mayor al 90 %, mientras que la combustion térmica es de 85.9 %. Con lo anterior

se comprueba que el hierro afecta el comportamiento catalitico.

Rivera et al, obtuvieron a 300 °C una conversion de 34 a 40% para los
catalizadores dopados con lantano, hierro y manganeso, comparado con la zirconia
pura, la cual solo alcanz6 18 % al trabajar con una mezcla de trielina en aire (1 %

por volumen) [3].
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Lucio et al, sintetizaron alimina pura y alimina dopada con Fe por el método
de sol-gel y evalué la actividad catalitica del tricloroetileno en un reactor de lecho
empacado, el mejor desempefio en la degradacion del TCE lo mostro el catalizador
dopado con Fe a bajas temperaturas (250 °C), debido a las propiedades fisicas

conferida por el método de sintesis asi como por la incorporacion de hierro [19].

Intriago et al, estudiaron la oxidacion del diclorometano y tricloroetileno sobre
zeolitas protdnicas, los resultados obtenidos para TCE fueron con un desempefio
pobre, la reaccién homogénea ocurrié arriba de 550 °C. Sefalaron que esto se
debe principalmente al mecanismo de la reaccion catalitica, en el caso de las
zeolitas la interaccion entre el doble enlace del TCE y los sitios acidos del

catalizador son marcadamente bajos [76].

Las curvas light-off son generalmente caracterizadas por dos parametros: T
(la temperatura para el 50 % de conversion, es referido a menudo como
temperatura light-off), es usado para comparar la actividad catalitica y Too el cual es
una funcién de las dimensiones fisicas de los catalizadores, y es usualmente
controlado por la transferencia de masa de especies no convertidas de la fase
gaseosa a la superficie del catalizador [77]. En la Tabla 12 se presentan las

temperaturas light-off para los catalizadores.

En nuestro estudio se obtuvo para AIF0.5 el Tso a una temperatura alrededor

de 350 °C, y para AIF0.7 a 300 °C.

Miranda et al, investigaron el desempefio de catalizadores de metales nobles
(0.5 %) soportados en alumina para la combustion del TCE, obteniendo con el

catalizador Ru/Al,O3 a 326 °C un valor de Ts, para la oxidacion del TCE, con 1091
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ppm de entrada de TCE, a 386 °C para Pd/Al,O3, 414 °C para Rh/AlL,O3, 440 °C

para Pt/Al,O; [6].

Tabla 11. Porcentajes de degradacion del TCE

% Degradacion del tricloroetileno

TERMICA
T°C Al0 | AIF0.3 | AIFO.5 | AIF0.7 | AIF1 | AIF1.5 | AIF2
(Silice)

100 0.44 1.80 2.01 0.90 3.03 | 11.10 | 17.37 0.00

200 9.14 | 10.77 | 12.10 | 20.96 |31.50| 36.00 | 41.08 6.00

250 19.33 | 27.00 | 30.10 | 36.85 |38.29| 42.00 | 44.15 11.00

300 | 32.20 | 34.20 | 37.50 | 49.44 |48.20| 44.00 | 45.74 16.00

350 | 47.27 | 51.90 | 54.17 | 64.46 |62.47| 53.00 | 53.93 38.30

400 | 57.16 | 76.04 | 77.23 | 89.22 |75.25| 74.70 | 65.63 49.00

450 | 89.00 | 94.57 | 97.00 | 92.30 |92.50| 95.70 | 98.93 85.90

500 94.30 -—-- -—-- - — — — 95.00
550 -—- 95.40 | 98.11 | 98.73 |97.40| 98.30 -— -—-
600 96.40 - — - - — - 99.30
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Tabla 12. Light-off parala combustion de TCE

Catalizadores

TERMICA
°C A0 | AIF0.3 | AIF0.5 | AIF0.7 | AIF1 | AIFL.5 | AIF2 | (Silice)
Tso 364 | 343 | 336 | 300 | 307 | 336 | 329 404
Too 454 | 429 | 425 | 404 | 439 | 428 | 439 464
100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
Ll
= -<-A0
o 50.00
g A AIF0.3
g 4000 = AIFO.5
gsooo -4 AIF0.7
a < AlF1
2 20,00 - AIF15

- AIF2
10.00 = SILICE
0.00

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura, C

Figura 36. Curva de conversion en funcién de la temperatura para TCE en

presencia de los catalizadores.
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4.7.2 Selectividad hacia COy CO,

En la Figura 37 y 38 se muestran las curvas de porciento de selectividad
hacia CO, y CO en funcién de la temperatura. De acuerdo a los resultados
obtenidos podemos ver en la Figura 37 que a bajas temperaturas (150 °C a 250 °C)
los catalizadores presentan selectividad hacia CO,/CO. Se tiene que a 250 °C el
catalizador AIF2 presenté una mayor selectividad hacia CO,/CO con un 58.3 %,
posteriormente se observa que a partir de 350 °C el catalizador AIF0.7 es el que

presenta valores mas altos en selectividad que el resto de los catalizadores.

100.0
90.0
80.0
70.0
8 60.0
3 < Al0
g 500 #-AlF0.3
3 = AIF0.5
< 40.0
3 A AIF0.7
S
30.0 = AIF1.0
- AlF1.5
20.0 K AIF2.0
= SILICE
10.0
0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura, °C

Figura 37. Curvas de % Selectividad hacia el CO, por los distintos

catalizadores en la combustién del TCE.

89



100.0
<-Al0
90.0 +-AlF0.3
& AIF0.5
80.0 A AIF0.7
70.0 -©-AlF1
8 --AlIF1.5
< 60.0 - AIF2.0
g & SILICE
2 500
(8]
@
(0]
0 40.0
N
30.0
20.0
10.0
0.0 = a2 &
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura, °C

Figura 38. Selectividad a CO en la combustién catalitica del TCE.

En la Figura 37 podemos observar que a partir de los 300 °C conforme
aumenta la temperatura aumenta la selectividad hacia CO, mientras que en la
Figura 38 observamos que la selectividad hacia CO va disminuyendo. La
selectividad hacia CO2 y CO estan relacionadas, por lo tanto los resultados

obtenidos nos indica que se esta llevando a cabo la combustion del tricloroetileno.

Reacciones

La descomposicién oxidativa del TCE puede ser explicada por el siguiente
mecanismo de reaccidbn modificado, el cual fue originalmente propuesto por

Chatterjee and Greene [78] para la reaccion CH,Cl, sobre el catalizador Cr-Y, el

cual podemos extrapolar a la alimina dopada con hierro:
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C2HC|3 + { } > {CzHCIg} (15)

Ox+[] < [OJ] (16)
0;+[ ] « 2[0] 17)
{C,HCIg} + 2 [O] & 2 [CO] + {HCI} + {Cl;} (18)
2 {HCI} + [O] © [H,0] + {Cl,} (19)
[CO] + [O] « [COy] (20)
[CO] <[]+ CO (21)
{HCI} & {} + HCI (22)
[COz] &[]+ CO, (23)
{Cl} > {}+Cl, (24)

Donde los sitios de adsorcién { } indican los sitios acidos Bronsted o sitios
proténicos, y [ ] indica los sitios catiénicos del metal. Este mecanismo de reaccién
sugiere que el oxigeno molecular adsorbido en los sitios catidénicos son disociados
para formarse como oxigeno atdémico activado, y el reaccionado con el TCE
adsorbido en los sitios 4cidos da productos de oxidaciéon parcial [CO], {HCI} y { Cl,},
como en las reacciones designadas (15-18) . Las concentraciones de Cl, y CO son

gobernadas por las reacciones (19) y (20) respectivamente.

No se detecto Cl, en condiciones humedas, resultando en la produccion de

HCI [79].

Por otra parte, Tseng et al, para correlacionar las concentraciones de los
diferentes componentes proponen el siguiente esquema de reaccidon para la

destruccion de TCE [80]:

C2HC|3 + 2 02 — 2 C02 + HCI + Clz (25)
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CgHCIg + 02 — 2 CO + HCI + C|2 (26)

C,HCl; + 2 Cl, — C,Cl, + HCI 27)
C,HCl; + 0, —» 2 CO + 2 Cl, (28)
CO+% 0, — CO, (29)
C,Cl,+2 0, — 2 CO, + 2 Cl, (30)

Debe considerarse la reaccion de Deacon debido a que bajo las condiciones
de reaccion es muy probable que el HCI reaccione con el oxigeno.

2HCl+ v 02 (—)Hzo + C|2 (31)

Durante la combustion también se detectaron otros subproductos como el
tricloroetano en una concentracion menor a 3 ppm en el intervalo de 250-300°C
posterior a esta temperatura la concentracion disminuyé hasta menos de 1 ppm a

los 500 °C. Se presentan los resultados en la Figura 39.

Tseng et al, al trabajar con y-alimina soportada con o6xido de magnesio
observaron que al incrementar la temperatura a 452 °C, se obtiene una alta
conversion de TCE (arriba de 95 %) con algunas cantidades de C,Cl, (el cual es

destruido en el intervalo de 425-477 °C) [80].

Intriago et al, al investigar la oxidacion de TCE sobre zeolitas proténicas
obtuvieron trazas de tetracloroetileno y tetracloruro de carbono a altas

temperaturas, los cuales son formados por la clorinacién del TCE [76].
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Figura 39. Concentracioén de tricloroetano en funcion de la temperatura en la

degradacion del TCE en presencia de los catalizadores

4.7.3 Selectividad hacia Cl, y HCI

Se observé (Figura 40) que a partir de 450 °C el catalizador AlO presento
selectividad hacia Cl, de 1 %, el resto de los catalizadores no presentaron
selectividad hacia Cl, sino a HCI (Figura 41), la selectividad hacia Cl, por
combustion térmica fue de 0.3 % pero hasta los 600 °C. Hirakawa et al, [81]
sugieren que en presencia de ciertos metales de transicion, el proceso Deacon
sigue una reaccién de dos pasos. El primero es la reaccion de HCI con oxigeno,

desde un 6xido metalico u oxigeno quemi-absorbido generando un cloruro metalico
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y agua, y la segunda es una reaccion de ese cloruro con O, externo, generando Cl,

y regenerando el oxigeno quemi-absorbido/reticular.

Durante la combustion se desean productos finales menos nocivos, en este
caso la selectividad hacia HCI lo es, ya que el cloro generado pudiese envenenar al

catalizador y/o liberarse a la atmosfera.

Por otra parte, la presencia de vapor de agua en la corriente de alimentacion
debido a las condiciones ambientales, favorecido la formacion de HCI. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por otros investigadores bajo condiciones

hamedas [82].

Castro et al, [83] y Marecot et al, [84] concluyeron que el contenido de agua

en la atmosfera y la temperatura fueron los factores principales para controlar el

cloro.

Gonzalez et al, evaluaron catalizadores de Pt y Pd adsorbidos en alimina
para la oxidacién del TCE en presencia de agua, en la cual sefialan que el oxigeno
juega un importante rol en la oxidacion completa del TCE a CO,, en condiciones de
hidrélisis (en ausencia de oxigeno) la destruccion del TCE muestra una mayor
selectividad a CO el intervalo de temperatura estudiada, mientras que en presencia
de oxigeno se promueve la selectividad a CO,. Adicional a esto, observaron que la
presencia de vapor de agua en el vapor de alimentacién disminuye la produccion de
cloro molecular, y favorece la formacién de HCI. En las corridas sobre Pd/Al,Os,
cuando se adicionaron 1000 ppm de agua, la produccién de cloro fue de la mitad de
lo producido bajo condiciones seca y fue 10 veces mas bajo en exceso de agua

(1.5%). Sugiriendo que la medicién del Cl, es formado por la reaccion de Deacon:

94



2 HCl + % 0, «<>H,0 + Cl, (31)

En la cual la formacién de HCI es favorecida termodinAmicamente con la
temperatura. La mejora en la selectividad del HCI en presencia de agua puede ser
explicado como una interacciéon entre el agua y los atomos de cloro liberados de la

oxidacién de TCE [44].
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Figura 40. Curva de Selectividad hacia Cl, en la degradacién de TCE
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Figura 41. Curva de selectividad hacia HCI en la degradacion de TCE
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5 CAPITULO: CONCLUSIONES.

Se logro sintetizar la y-alimina pura y con diferentes % de Fe mediante la
técnica sol-gel. La incorporacion de hierro en la estructura de la y-Al,O; afecta o
modifica sus propiedades de textura: el tamafio de cristalito es mayor para la
alimina dopada, la morfologia de la alimina con hierro presentdé aglomerados
suaves con forma esférica, por otra parte el area de superficie aumenta con la

concentracion de Fe, hasta una concentracion de 0.7 % de Fe,0s;.

Se logré obtener la fase cubica de la alimina (y-Al,O3) mediante el método
de sol-gel, la incorporacion de Fe modific6 el tamafio del cristalito dando para el
catalizador AlO (5.37 nm) y para AlF (11 nm), pero no hay variacion asignada a la

concentracion de hierro en el catalizador.

Todos los catalizadores presentaron isoterma tipo 1V, 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 esta gobernado por el fenébmeno de
condensacion capilar y por las propiedades percolativas del sélido, todos los

catalizadores presentaron ciclo de histéresis tipo H1.

Se obtuvieron valores bajos de BE para AlI(OH), en los catalizadores con
concentracion de hierro mayores a 0.5, esto podria indicarnos la influencia del Fe

sobre las especies de hidroxido de aluminio.
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Con respecto al desempefio en la actividad catalitica se logré6 comprobar que
la introduccion de Fe en la alimina permite obtener un aumento en la actividad
catalitica para la combustion de tricloroetileno, pero esto solo se logréo a
temperaturas menores de 250 °C, siendo AIF2 el de mayor actividad (44.1 %). En
el intervalo de 300 a 400 °C el catalizador AIF0.7 presenta mejor actividad catalitica

gue el resto de los catalizadores.

La selectividad hacia CO,/CO a temperaturas menores de 250 °C es mayor

para AlF2 con 58.3 %, lo que indica que se llevé a cabo la reaccion de combustion

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 que no se favorece el envenenamiento por Cl,.
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6 CAPITULO: RECOMENDACIONES.

En el presente estudio se realizaron varios analisis para caracterizar los
catalizadores de alimina dopados con hierro sintetizados por el método de sol-gel,
y determinar las diferentes propiedades fisicas. Seria importante que ademas se
caracterizara mediante el andlisis de TPD (Desorcion de temperatura programada)
para determinar tipo y fuerza de los sitios activos disponibles sobre la superficie de

un catalizador.

En cuanto a la combustiéon catalitica; este trabajo se realiz6 a 1300 ppmv *
30 ppmv de TCE, tedricamente conforme aumenta la concentracion del
contaminante la eficiencia del catalizador es menor, por lo que seria recomendable
realizar pruebas con un solo catalizador (AlIF2 para temperaturas menores de 250
°C y AIF0.7 para temperaturas mayores) a diferentes concentraciones de TCE, para
evaluar su comportamiento y determinar la concentracion maxima de alimentaciéon

de TCE, en la cual aun se tenga una buena eficiencia.

Ademas es importante estudiar la vida util de estos catalizadores, mediante

pruebas de envenenamiento y envejecimiento.

También se aconseja realizar pruebas con otros contaminantes, en estudios
revisados se ha observado que al probar con otros compuestos organicos volatiles
no clorados se obtiene una mejor degradacion que al usar con TCE, por lo que
esperariamos que si obtuvimos muy buenos resultados en el TCE, también los

obtengamos con otros COV.
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