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RESUMEN
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Area de Estudio: Catalisis Heterogénea

Proposito y Método del Estudio: La Sintesis de Fischer-Tropsch ha sido objeto de estudio por ser una
fuente de una amplia variedad de hidrocarburos, entre ellos la gasolina, que se compone principalmente
hidrocarburos de 7 a 10 carbonos, y consiste en la hidrogenacién catalitica de mondxido de carbono para
producir una amplia variedad de hidrocarburos. El catalizador es principalmente preparado a base los
metales de transicidon cobalto o hierro, y suele ser soportado en materiales porosos para mantener una
cierta interaccién de reactantes-metal. En este estudio se realizé la modificacion del soporte HMS con la
incorporacién de manganeso, siendo el objetivo conocer el efecto de la variacién del contenido de Mn en
la actividad y selectividad en la reaccion de Sintesis de Fischer a presién atmosférica. Previo a la prueba
de reaccion, se realiz6 pre-tratamiento de reduccién in-situ a cada catalizador.

Contribuciones y Conclusiones: En los resultados de reaccion a presiéon atmosférica se encontrd que el
contenido de Mn en el soporte se encontré un favorecimiento hacia los hidrocarburos de mayor peso
molecular (C; a Cg). De las pruebas por reduccién a temperatura programada con H, se encontr6 que el
Mn tiene un efecto en el grado de reducibilidad de las especies de 6xido metdlico soportado en la
superficie del HMS, sugiriendo la estabilizacién sitios activos en donde se permite el crecimiento del
tamafio de la cadena de hidrocarburos. También se realizé andlisis por UV-vis con reflectancia difusa de
donde se presume que el Mn ocasiond cambios en la distribucién del 6xido metdlico en la superficie del

soporte.
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1. INTRODUCCION

1.1  Crecimiento de la demanda de combustibles liquidos y disponibilidad

de recursos energéticos para su produccion

El consumo de combustibles de origen fosil por parte del sector transporte ha
conducido a la escasez de petrdleo, lo cual se ha convertido en uno de los principales
problemas de la sociedad contempordnea. Actualmente, el consumo de gasolina en
Meéxico es superior a los 100 millones de litros por dia y se estima que este numero se

1M el

incremente, pues de acuerdo con un informe publicado por el Banco Mundia
numero de vehiculos consumidores de éste combustible en el territorio mexicano tendra
un crecimiento anual del 5%, lo que se traduce en un aumento que va desde los 24
millones de unidades vehiculares en el 2008 hasta llegar a 70 millones en el 2030. Lo
anterior ha impulsado a obtener mayor cantidad de combustibles liquidos obligando a
incrementar la demanda de extraccion de petrdleo, contribuyendo al agotamiento de los
yacimientos localizados en zonas accesibles y provoca una decreciente disponibilidad de
este recurso en todo el mundo. En el caso particular de México, se conoce que la
cantidad de reservas de hidrocarburos totales certificadas ha decaido en los dltimos 10

[2]

afios. Datos de la Secretaria de Energia del Gobierno de México " muestran que el
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, . . . 1 . ..
nimero de millones de barriles equivalentes de crudo” ha disminuido en un 10%, con

respecto a lo reportado en el afio 2003 (Figura 1).
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Figura 1. Historial de reservas de hidrocarburos totales certificadas

al lo.de enero de cada aiio (extraido de SENER del Gobierno de México 21 )

" El barril equivalente de petrdleo es una forma utilizada a nivel internacional

para reportar el inventario total de hidrocarburos.
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La tendencia del incremento del costo del petréleo observada en los dltimos afios
ha sido un reflejo del agotamiento de las reservas de este recurso no renovable en las
zonas de facil extraccion. Tan sélo en el afio 2000, el costo del barril crudo WTI? era
cerca de 35 $USD, sin embargo su valor se ha encarecido hasta los 105 $USD por barril

(Figura 2) B3I

$USD/ barril crudo WTI
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Figura 2. Historial de precio del petroleo crudo WTI ($USD/barril desde 1988 al 2013

* El petroleo WTI (West Texas Intermediate) contiene el promedio de
caracteristicas del petrdleo extraido en campos occidentales de Texas (USA). Es

utilizado como referencia en el mercado norteamericano.
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En atencién a esta problemdtica y al conocimiento de que el petréleo es un
recurso no renovable, se han realizado diversos estudios en la bisqueda de fuentes de
combustible liquido alternas. Actualmente, una de las principales fuentes de
combustibles liquidos es el proceso GTL (por sus siglas en inglés, gas-to-liquid) el cual
consiste inicialmente en producir una combinacién de CO e H,, también conocida como
gas de sintesis, para después emplearla como alimentacion en la reaccién de sintesis de
Fischer-Tropsch (SFT) y asi obtener una mezcla de hidrocarburos liquidos (o petréleo
sintético) que puede ser separada en diferentes productos (Figura 3). La etapa crucial del
proceso GTL es entonces la reacciéon de SFT, pues permite producir hidrocarburos
sintéticos pesados que pueden ser tratados posteriormente para la obtencién de

combustibles liquidos limpios ™.

o —
=<l‘
=
o (@]
[ 0 o -
as de n . = _
S - B=Hl Petréleo 9 Gasolina
sintesis v ot Y .
e =23 sintético o Diesel
E C0+ HZ e 2 o
5 27) Q Q
i) @ n
&’ i

Figura 3. Diagrama de proceso GTL
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En 1926, los investigadores F. Fischer y H. Tropsch demostraron que a partir de
la hidrogenacion de CO es posible la produccién de una amplia variedad de
hidrocarburos y para el afio de 1938, ya era una de las principales fuentes de
combustible liquido en Alemania, produciendo cerca de 600,000 toneladas por afio, lo
que correspondia al 14% de la produccién total de combustible en ese pais 51, Después
de la II Guerra Mundial, los esfuerzos por continuar con el desarrollo comercial de la
produccion de hidrocarburos a partir de la SFT continuaron en EUA y en Sudéfrica. En
la década de los 50’s, en Brownsville, Texas, se construyé una planta SFT que contaba
con una capacidad de 360,000 toneladas por afio, sin embargo, el repentino incremento
en el costo del gas natural, ademds de la producciéon de petréleo en Medio Oriente
opacaron el interés que habia por esta nueva tecnologia 161" Al mismo tiempo, en
Sudafrica, la produccion de hidrocarburos a partir de la SFT tuvo el apoyo del gobierno,
y fue a mediados de la década de los 50’s, en Sasolburg, Sudéfrica, cuando surge el
primer complejo productor de combustible sintético y otros productos quimicos, el cual
utilizaba carbén como materia prima !, Para el afio 1992, la planta PetroSA GTL, en
Mossel Bay, Sudafrica, ya era considerada como la primera refineria GTL utilizando el
proceso de sintesis de Fischer-Tropsch, produciendo un volumen de 45 mil barriles de
petréleo sintético diariamente *\. En la actualidad, la planta mds grande del mundo en
este rubro, Shell Pearl GTL, comenzé a construirse a principios del afno 2011 y estd
ubicada a 80 km de Doha, Qatar, contando con una capacidad de produccién de 140 mil

barriles de productos GTL por dia .
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1.2 Reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch

La reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) es un proceso por el cual es
posible obtener una gran variedad de productos, entre ellos, hidrocarburos lineales y
ramificados, de cadena larga o corta, ademds de compuestos oxigenados [56] " Egte
proceso de reaccién estd orientado principalmente a la obtencién de hidrocarburos
partiendo del gas de sintesis (CO + Hy), el cual puede producirse a partir del carbdn, gas
natural, o incluso, podria ser obtenido de residuos agricolas y alimenticios mediante
procesos de reformado [6.10- 11121 ' 4 diversidad de compuestos producidos en el proceso
de SFT es ocasionado por la variacion de la interaccion de los gases reactivos entre si, lo

que resulta en un complejo sistema multi-reaccién (Tabla 1).

Tabla 1. Sistema de reacciones en el proceso de SFT !'?

Parafinas (2n + I)H, + nCO — CyHyno + nHO
Olefinas 2nH, + nCO — C,H,, + nH,O
Reaccion WGS CO+H,0O < CO; + H,
Alcoholes 2nH, + nCO — CyH2,:00 + (n-1)H,0
Oxidacion/Reduccion del MOy +yH, < yH, O+ xM
catalizador MOy +yCO < yCO, + xM
Formacion de carburo yC+axM - MC,
Reaccién Boudouard 2CO0 — C+COy

15



Dado que el azufre y compuestos aromaticos forman parte de la composicioén del
petréleo fosil, los productos de su refinacion también tienen presentes estos
contaminantes, ocasionando asi una problemadtica en la contaminaciéon del aire. Lo
anterior representaria una ventaja a favor del proceso de SFT, ya que los productos de
reaccion son libres de azufre asi como de compuestos orgdnicos voldtiles aromdticos,

contribuyendo a la disminucién de emisiones toxicas a la atmdsfera.

Otra de las ventajas practicas que ofrece la produccion de combustibles liquidos
a partir del proceso de SFT, es el mayor rendimiento y autonomia otorgado por este tipo
de combustibles en comparacion con otras fuentes alternas de energia, ademds de que no
es necesario adecuar el sistema de alimentacion de combustible hacia el motor del
vehiculo. Por ejemplo, uno de los combustibles que también se ha utilizado como fuente
alterna de energia para vehiculos automotores es el gas natural, el cual es un recurso de
origen f6sil compuesto principalmente por metano. Este recurso no renovable presenta
las ventajas de ser mas econdmico y de emitir menor cantidad de emisiones
contaminantes respecto a los combustibles liquidos derivados del petroleo f6ésil, sin
embargo, presenta menor poder calorifico que la gasolina y el Diesel (Tabla 2), y
ademds es necesaria la adecuacion de un costoso sistema de inyeccion al motor, asi
como también debe ser almacenado a presion elevada (200 bar) B30 que aumenta el
riesgo en caso de accidentes, por lo que sin duda el combustible liquido es mds atractivo

para su uso en el sector transporte.
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Tabla 2. Poder calorifico de diferentes combustibles '*!

Combustible Poder calorifico
(MJ/m’)
Diesel 37200
Gasolina 34 637
Gas licuado 26 568
Gas natural 33.9
Biogas 18.8

1.3  Catalizadores para la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch

La reacciéon de SFT se lleva a cabo en presencia de un catalizador, el cual es
preparado principalmente a base de los metales de transicion Ru, Fe o Co. Estudios
recientes han sefialado que los catalizadores preparados a base de Ru presentan elevados
valores de actividad hacia hidrocarburos de elevado peso molecular, sin embargo
durante la SFT se lleva a cabo la formaciéon y deposiciéon de especies de carbono,
impidiendo la adsorcién de los reactantes y ocasionando su rdpida desactivacion [14],
ademds de ser un metal de elevado costo (Tabla 3) lo que dificulta su uso a nivel

industrial &,

Los catalizadores de Fe son usados por su alta selectividad hacia olefinas,
ademds de su bajo costo en comparacién con los demds metales. El uso de este tipo de

catalizadores muestra selectividad hacia la reaccién de desplazamiento de gas de agua

17



(WGS: water-gas shift) lo cual es idéneo cuando el gas de sintesis muestra un bajo
contenido de H,, debido a que esta reacciéon consume CO y agua obtenidos de la

reaccion SFT con lo que se produce H; adicional y CO, (12, 16]

Se ha reportado que los catalizadores a base de Co presentan elevada selectividad
hacia hidrocarburos parafinicos de elevado peso molecular en comparacién con los
catalizadores de Fe, asi como un bajo rendimiento hacia reacciones de desplazamiento
de gas de agua, y una mayor resistencia a la desactivacion por el agua que se forma

como subproducto de la SFT 12, 17. 18. 19

Tabla 3. Precios de metales (Septiembre 2013) (151

Metal Costo $SUSD /LB
Ru 125
Co 12.2
Fe 0.04
Mn 0.45

El drea de contacto que existe entre los sitios activos del catalizador y los gases
reactantes es un factor de gran relevancia en el proceso de SFT. Para incrementar el area
disponible de sitios activos son utilizados materiales porosos como soporte, los cuales
[20, 21]

presentan elevada area superficial y buena distribucién de tamafio de poro

Generalmente, el metal es incorporado en la superficie del soporte por impregnacion de

18



una sal precursora, seguido de un secado a baja temperatura y calcinacién para
descomponer el precursor y obtener un 6xido metdlico, el cual es necesario reducir para
obtener el sitio activo en fase metdlica *®". Uno de los soportes que se ha estudiado es la
silice mesoporosa hexagonal (HMS, por sus siglas en inglés), ya que se ha sugerido que
posee una estructura porosa que dificulta el crecimiento de la cadena de hidrocarburos,
al ejercer un efecto de restriccién en la formacién de compuestos de elevado peso

molecular (ceras). E. Lira et al. 1171

realizaron la comparacion del comportamiento de
catalizadores de Co soportado en HMS y en SiO, para la reaccién de sintesis de
Fischer-Tropsch y observaron que el uso del soporte HMS favoreci6 a la produccién de
hidrocarburos componentes de la gasolina (Cs-Cy) y del diesel (C;0-C;5), mientras que
los catalizadores soportados en SiO; presentaron una tendencia hacia la formacién de
hidrocarburos de mayor peso molecular (Cj9;). Los autores sugieren la presencia de
especies de oOxido de cobalto sin reducir en el soporte HMS, lo que favorece el
incremento de la relacion H,/CO en la superficie del catalizador y promueve la
terminacion del crecimiento de cadena de hidrocarburos. L.F.F.P.G. Braganca et al.l'®!
realizaron pruebas cataliticas para la reaccion de SFT usando catalizadores bimetalicos
de Co y Fe soportado en HMS y en SBA-15, en donde encontraron que los catalizadores

con HMS como soporte presentaron mayor selectividad hacia Cs,, principalmente

atribuido a la mayor dispersion de sitios activos sobre la superficie del HMS.

Algunos metales nobles como el Pt, Ru y Re han sido estudiados como

. 23, 24, 25, 26
promotores de los catalizadores > ** ]

con el propédsito de modificar el proceso de
reducciéon del 6xido metdlico soportado, mejorar la dispersion del metal, asi como

mantener “limpia” la superficie del catalizador durante la reaccion de SFT.
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Uno de los elementos que también se ha estudiado como promotor es el Mn, del
cual se ha reportado que modifica la dispersion de sitios activos y las propiedades Redox
del catalizador, ocasionando efectos en la reducibilidad del 6xido metalico, asi como en
la selectividad de los productos de la reaccién SFT "l A. Dinse et al. *® compararon
el desempeiio de los catalizadores de Co/SiO, promovidos con Mn en la reaccién SFT y
observaron que la promocién con Mn disminuy¢ la selectividad para compuestos C; y
C,-C4 e increment6 la selectividad hacia compuestos Cs,. Los autores atribuyen este
efecto a que la interaccion de Mn con Co reduce la disponibilidad de H, adsorbido en la
superficie del catalizador, disminuyendo asi la posibilidad de terminacion de cadena por
hidrogenacién y permitiendo la formacion de productos de mayor peso molecular.
J.-D. Xu et al. *! investigaron el efecto de promocién con 6xido de Mn en catalizadores
de Fe soportado en nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) para la
reaccion de SFT. Observaron que la incorporacion de 6xido de Mn en Fe;O4/CNT
promovié la reducibilidad de Fe;O4 hacia FeO, pero retardé la reduccion FeO a Fe’ a
causa de la formacion de una solucion solida durante el proceso de reduccion. Los
autores mencionan que la incorporacion de pequeiias cantidades de Mn en el catalizador
ocasiond un incremento en el rendimiento hacia compuestos Cs,, sin disminuir la
actividad en la reaccion. Observaron también que un exceso en el contenido de Mn
ocasiond un decremento en la actividad de la reaccién de SFT, por lo que los autores
presumen una disminucién de la formacion de carburo de Fe, la cual se deriva de la
interacciéon de Fe con carbono cedido de la disociaciéon del mondxido de carbono.
También se ha reportado que el efecto que el Mn pudiera tener en la selectividad de los

productos de la reaccion SFT pudiera deberse a que el manganeso altera las propiedades
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., . . 0 0 ..
de adsorcién de las especies activas (Co', Fe”) que se encuentran en la superficie del

catalizador %31,

1.4  Efecto de las condiciones de operacion en la reaccion de Sintesis de

Fischer-Tropsch

Ademas de las propiedades fisicas y quimicas del catalizador, existen factores en
el proceso de sintesis de Fischer-Tropsch que influyen en la distribucién de productos.
La temperatura, composicion del gas de alimentacion y presion influyen directamente en
las diferentes etapas del mecanismo de interaccion de los gases reactantes con el
catalizador, por ejemplo sobre el fomento de la adsorcidn, ya sea asociativa o disociativa
del CO, la adsorcion del Hy, la formacion de los enlaces C-C y la rapidez de desorcion
de los hidrocarburos formados; lo anterior da como resultado una relacién de productos

.. . . .. .32
de reaccién fuertemente influenciada por las condiciones de operacién P2,

En estudios sobre el efecto de la temperatura en la reaccion de SFT se ha
reportado que a temperatura elevada, la selectividad en la reaccion se modifica hacia

CH, e hidrocarburos de bajo peso molecular en catalizadores de Co y Fe (6. 121,

Por otro lado, se ha reportado que el incremento de la relacién de composicion
H,/CO del gas de alimentacién resulta en mayor selectividad hacia hidrocarburos de
bajo peso molecular, debido a que se beneficia la terminacién de cadena de las especies

adsorbidas en la superficie del catalizador ' ',
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La presién a la que se lleva a cabo la reaccién también juega un papel muy
importante, ya que se ha reportado que el incremento de la presion total del sistema
favorece el rendimiento hacia hidrocarburos de elevado peso molecular, atribuido a que
la presion ocasiona un aumento de concentracién de CO adsorbido sobre la superficie

. . o (28, 33, 34]

del catalizador, promoviendo de esta manera el crecimiento de la cadena .
. 28 . . .,

A. Dinse **! propone que el cambio hacia mayor formacién de productos de elevados

peso molecular puede ser atribuido a la reduccion de la relacion Ho/CO adsorbidos y a la

reincorporacidn de olefinas de tamafio C,-Cy a la superficie del catalizador.

Como se puede observar, existen multiples factores que intervienen en la
reaccion de sintesis de Fischer-Tropsch y de los cuales aun se tienen muchas
interrogantes. Estudios del comportamiento de la reaccion y la propuesta de nuevos
sOlidos cataliticos pueden ser provechosos en la generacion de propuestas viables ante el
encarecimiento del petrdleo, dado que el costo del proceso utilizando la reacciéon de
Fischer-Tropsch puede tornarse competitivo al declinar la disponibilidad de los
combustibles fosiles de facil acceso y/o terminar en un futuro cercano con las reservas
nacionales. El propdsito entonces debe centrarse en generar conocimiento y tecnologia
que conduzca a la autosuficiencia nacional en energias alternas de origen no f6ésil, y en

particular en combustibles liquidos.

En este trabajo se estudié la influencia que tiene el Mn sobre la actividad y
selectividad de catalizadores a base de Co y de Fe soportado en HMS-Mn para la
reaccion de SFT realizada a presion atmosférica. Los resultados de este estudio
proporcionaron informacion respecto del efecto que tiene el Mn sobre las especies de Co

y Fe (especies activas) en la superficie del soporte, y con ello esclarecer el tipo de
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interacciéon Metal-Metal (Mn-M, M: Fe o Co) y su respectiva contribucién a la actividad
y selectividad de los catalizadores. Cabe hacer notar que la finalidad de este trabajo no
fue la produccién del petréleo sintético, sino realizar un estudio de la interaccién Metal-
Metal y la influencia de esta interaccion sobre la reaccién de SFT en los catalizadores

estudiados.
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo general

Evaluar la actividad catalitica a presion atmosférica de los catalizadores Co y Fe

soportados en HMS modificada con Mn para la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch.

2.2 Objetivos especificos

1. Realizar la sintesis de los catalizadores incorporando Co y Fe a la superficie del
soporte HMS modificado con diferente contenido de Mn.

2. Evaluar el efecto de la modificacion del soporte con Mn en la conversion y el
rendimiento del CO hacia hidrocarburos de C;-Cs.

3. Caracterizar los soportes y catalizadores para conocer el efecto de la

incorporacion de Mn al soporte HMS en la reducibilidad del metal.

24



3. MATERIALES Y METODOS

3.1  Sintesis de catalizadores de Co y Fe soportados en HMS-Mn

Cada soporte HMS-x se sintetizd basdndose en el método descrito por P. T.

35 ], en donde se postula la formacién de la HMS a través de la

Tanev y T. J. Pinnavaia
organizacién de las moléculas de una amina primaria y un precursor del grupo silanol

Si(OC;Hs)4.x(OH), en estructura de forma de rodillo (Figura 4).

La sintesis del HMS-x se realiz6 disolviendo dodecilamina (C;,H,sNH3, Sigma
Aldrich) como surfactante en alcohol etilico (C,HsOH, DEQ, Monterrey México).
Después, en agitacion se adiciond una solucién de tetra-etil orto-silicato (SiO4(C;Hs)s,
Sigma-Aldrich) junto con el precursor de manganeso (Mn(NOs3),-4H,0O, Sigma Aldrich)
en cantidades determinadas por el porcentaje de Mn deseado en el soporte. Finalmente,
el gel obtenido se filtr6, y se secO a temperatura ambiente, para posteriormente
calcinarlo a 550°C en presencia de aire. En la Tabla 4 se muestran los soportes
sintetizados, asi como la cantidad de precursor de Mn que se incorporé durante la
sintesis del soporte HMS. Los soportes se nombraron HMS-x, en donde ‘x’ corresponde

al porcentaje en peso de Mn en el soporte.
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Tabla 4. Cantidad de precursor de Mn utilizado para la sintesis de HMS-x,

donde ‘x’ es el porcentaje en peso de Mn

Soportes Masa de Mn(NO3),:4H,0 (g)
(HMS-x)
HMS-0.80 0.2098
HMS-0.40 0.1035
HMS-0.20 0.0531
HMS 0.0

La sintesis de los catalizadores consisti6 en incorporar 5% en peso tedrico de Co
o Fe sobre la superficie del soporte mediante impregnacién por humedad incipiente. Para
ello, fueron utilizados como precursores nitrato de cobalto (Co(NOs3),-6H,0, Sigma
Aldrich) y nitrato de hierro (Fe(NOs),-9H,0, Sigma Aldrich) como precursores. Los
soportes impregnados se secaron a 80 °C por 2h y se calcinaron posteriormente a 550 °C

durante 4 h en presencia de atmosfera de aire estética.
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Figura 4.Representacion del mecanismo de formacion del soporte HMS,
extraido de P.T. Tanev and T.J. Pinavaia (1996) 1351

3.2 Pruebas cataliticas

La reaccion de SFT se llevo a cabo a presion atmosférica en un reactor tubular de

cuarzo utilizando H, y CO puros como reactantes. El flujo total en el reactor fue de 40

cc/min y la velocidad espacial de 3204 h'. La densidad aparente del catalizador

utilizado fue de 0.27 g/cm3. Las pruebas de reaccion de SFT se realizaron variando la
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temperatura desde 200 °C hasta 400°C en intervalos de 20 °C, manteniendo durante 10
minutos la temperatura en el reactor. El efluente del reactor se analizé por cromatografia
de gases acoplado a un detector de conductividad térmica, asi como a un detector de
ionizacion de flama. Previo a la reaccidén de SFT, el catalizador fue tratado alimentando
un flujo de 50 cc/min de una mezcla Ho/N, 10% v/v, con una rampa de calentamiento de

6°C/min hasta 500 °C y manteniendo esa temperatura durante 2 h.

3.3 Caracterizacion

El contenido metdlico de Co, Fe y Mn se determiné mediante espectrometria de
absorcion atémica (220FS SpectrAA, Varian). Los resultados obtenidos por
espectrometria de absorcidon atdmica se complementaron mediante un andlisis de

espectroscopia de dispersion de energia (JEOL JSM-5300)

Se realizé fisisorcion de N, a soportes y catalizadores (Tristar II 3020
Micromeritics Instruments) para determinar el area superficial y volumen de poro de los
sOlidos. Previo al anélisis de fisisorcion con N», se realiz6é una desgasificacion con vacio

a 300°C durante 5 horas (VacPrep061 Micromeritics Instruments).

La caracterizacion por difraccion de rayos X (Siemens, D-5000) se realiz6 a
soportes y catalizadores para observar las fases de los 6xidos metdlicos presentes en los
catalizadores calcinados. Para conocer las especies de cada metal y sus diferencias
derivadas de la interaccion con el Mn introducido en el soporte HMS-Mn, se efectuaron

andlisis con espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa (Varian, Cary S5E)
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Para complementar los estudios de UV-vis se realizé la caracterizacién con
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (EFRX) para analizar la superficie de
soportes y catalizadores, utilizando el espectrometro LHS-18 (Leybold-Heraeus). Se
utilizo una fuente de Al Ka no-monocromatizada con una potencia de 200 W. Se trabajé
con una energia de paso de 50 eV con vacio de 107 Pa. Los datos obtenidos en los
espectros de XPS se referenciaron al pico Cls para “remover” desplazamientos de carga

y compensar problemas de acoplamiento de brecha de Fermi [23. 361

Para observar la distribucion del metal sobre la superficie del soporte los sélidos
fueron analizados con microscopia electronica de transmision (JEOL JEM-2100F) a 200

keV como voltaje de aceleracion y con vacio de 10 Pa.

Se realizaron estudios mediante reduccion a temperatura programada con H;
(equipo construido en el laboratorio) para caracterizar la reducibilidad del precursor
metélico (6xido de Fe o de Co). La reducibilidad en este trabajo se definié6 como la
relacion del H, consumido experimentalmente y el H, estequiométrico que se consume
en la reduccion del 6xido metélico (suponiendo los 6xidos Fe,Oz y C0,03) soportado en

la HMS-x. La reducibilidad se calcul6 usando la ecuacién (1).

moles de Hy consumidoSexperimental

%Reducibilidad = ( )+ 100% (1)

moles de HyconsumidoStegsrico
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Pruebas de reaccion

4.1.1 Rendimiento en la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch con

catalizadores de Co/HMS-x

En las Figuras 5, 6 y 7 se presentan los resultados de rendimiento en las pruebas
de reacciéon de los catalizadores a base de Co, de las cuales se observé que la
modificacién del soporte HMS con Mn condujo a un claro favorecimiento hacia la
formacién de productos de mayor tamafio de cadena. El rendimiento de CO hacia la
formacion de cada hidrocarburo producido fue calculado usando la ecuacién (2), para

describir la relacion del hidrocarburo C; producido con respecto a la alimentacién de

CO.

molesdeH;consumidosexperimental

RuMdMth=(

)*1009@

molesdeH;consumidostegrico
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Figura 5. Rendimiento de CO hacia n-C4H ¢ en la reaccion de SFT usando los

catalizadores preparados a base de Co a presion atmosférica
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Figura 6. Rendimiento de CO hacia n-CsH; en la reaccion de SFT usando los

catalizadores preparados a base de Co a presion atmosférica
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Figura 7. Rendimiento de CO hacia n-CgH 4 en la reaccion de SFT usando los

catalizadores preparados a base de Co a presion atmosférica

Lo anterior estd en concordancia con lo publicado por D. Yin (2001) et al. 27,
quienes reportaron que la promocion de Mn en la superficie del catalizador de Co
soportado en HMS ocasion6 un favorecimiento hacia la produccion de hidrocarburos
Cs:. Los autores propusieron la existencia de MnO generado durante su deposicion
simultdnea con los 6xidos de cobalto sobre la superficie del soporte HMS ocasionando la
segregacion de sitios de Co° activo, lo cual permitié el crecimiento de cadena de
hidrocarburos. En otro estudio, Dinse A. (2012) et al. (28] encontraron variaciones en la
distribucion de productos de la reacciéon de SFT, observdndose un incremento en la
selectividad hacia hidrocarburos Cs, asociado al efecto promotor del Mn en
catalizadores de Co soportado en SiO,, lo cual fue relacionado a un decremento en la
disponibilidad de hidrégeno adsorbido, promoviendo la formaciéon de cadenas de

hidrocarburos de elevado peso molecular. Se ha reportado que adicionalmente al efecto
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que el Mn ocasiona en la distribucién de Co sobre la superficie del soporte, también
puede existir un efecto de modificacién en las propiedades de adsorcién del sitio activo
(i.e. afinidad de las moléculas reactantes con el sitio activo). M. Jiang et al. (31
publicaron un estudio en donde se realizaron pruebas FTIR con reflectancia difusa in
situ sobre catalizadores de Co y CoMn utilizando CO y CO + H; como moléculas de
prueba. En dicha investigacion, se observé que la incorporacién de Mn ocasioné mayor
estabilidad del CO con las particulas de Co°, produciendo un aumento en la intensidad
de la adsorcion de CO. Esto podria ocasionar una mayor retencion de los atomos de C
adsorbidos en el catalizador, permitiendo a su vez la formacién de cadenas de

hidrocarburos de mayor tamafio en comparacion con los sdlidos en donde el Mn esta

ausente.

Por otro lado, las variaciones obtenidas en el rendimiento de CO hacia la
formacion de hidrocarburos Cs, Cs y Cg pueden ser explicadas mediante el concepto de
la distribucion de productos, el cual es descrito por la ecuaciéon Anderson-Schulz-Flory

(ASF) (ecuacién 3)
my = (1—o) o™ (€)]

en donde m, corresponde a la fracciéon del hidrocarburo con tamafio de cadena n,
mientras que a refiere al factor de probabilidad de crecimiento de cadena y determina la
distribucion de los productos de la reaccidon de SFT con diferente nimero de dtomos de

carbono (Figura 8) 12
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Figura 8. Selectividad de hidrocarburos en funcion del factor de probabilidad de

crecimiento de cadena (Extraido de Van deer Lan and Benackers, 1999 1121 )

En el presente estudio, se encontr6 que la incorporacién de Mn en el soporte
ocasioné un incremento en el factor de probabilidad de crecimiento de cadena o
(Figura 9). Los resultados de la incorporacion del Mn sugieren que existe una mayor
disponibilidad de &4tomos de carbono adsorbidos en la superficie del catalizador,

facilitando el crecimiento de cadenas de hidrocarburos mas grandes.
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Figura 9. Factor de probabilidad de crecimiento de cadena o para los catalizadores a

base de Co en funcion de la temperatura

En la Figura 9, también pudo observarse que el aumento de temperatura
disminuy6 la propension hacia el crecimiento de cadena, dando lugar a una menor
produccién de hidrocarburos de cadenas largas, tal como es reportado previamente ',
Con el propésito de tener un panorama mads claro sobre el tipo de hidrocarburos
obtenidos en la reaccion se realizé el cdlculo de la selectividad, con lo que se obtuvo una
relacion de los productos C;-Cg obtenidos en la reacciéon de SFT (ecuacién 4). Con esto
se observo la selectividad de los hidrocarburos producidos en funcién del contenido de

Mn, en donde la produccién de los compuestos C,-C4 y Cs-Cg fue favorecida en el

intervalo de temperaturas 200-360 °C (Figuras 10y 11).

%Selectividad = —22l%productoi 1000, (4)

mOleSproducto total
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De las Figuras 10, 11 y 12 también se pudo observar el efecto de la temperatura
de reaccion sobre la selectividad de los hidrocarburos, en donde el aumento de
temperatura resultd en un incremento de la formacion de CHy, asi como en un
empobrecimiento de la selectividad de compuestos C,-C4 y Cs-Cq. Se ha reportado que
la produccién de hidrocarburos Cs, a través de SFT se realiza dentro del intervalo de
temperatura de 200 — 360 °C, ya que a temperaturas superiores la selectividad hacia
cadenas de hidrocarburos de elevado peso molecular (los compuestos de interés para

[37]

este proceso) disminuye Este efecto obedece principalmente lineamientos

termodindmicos (los cuales son funcién de la temperatura) y a la relativa estabilidad de

los productos l61,
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Figura 10. Selectividad hacia hidrocarburos Cs-Cg para los catalizadores a base de Co
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Por otra parte, de los resultados de reaccién se observd que la incorporacion de
Mn en el soporte HMS ocasiondé un mayor rendimiento hacia compuestos olefinicos
(Figuras 13, 14 y 15). Esto parece estar relacionado con un incremento del contenido de
atomos de C adsorbido en la superficie en dependencia del contenido de Mn en el
catalizador asi como a una disminucién de la hidrogenacion de las cadenas de C que se

forman durante la reaccién, tal como lo sugiere Dinse A. (2012) et al. [28)

0.06
2
. —— Co/HMS
< 0.05 4 —— Co/HMS-020
2 —— Co/HMS-040
2 004 —— Co/HMS-0.80
S 0.03 -
-~
2
5 002
E
S 0.01 -
(a4
S
0.w v v T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (°C)

Figura 13. Rendimiento de CO hacia 1-C4Hg en la reaccion de SFT a presion

atmosférica para los catalizadores preparados a base de Co
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A fin de observar con mayor claridad el efecto de la incorporacién del Mn
en los catalizadores, se determind la relacién de los compuestos olefinicos y
parafinicos producidos durante la reaccién de SFT. En la Figura 16 se observa
que la incorporacién de Mn en el soporte HMS ocasioné una mayor produccién
de los compuestos olefinicos comparada con los parafinicos en el intervalo de
temperatura de 300 — 360 °C (se observa claramente que éste es el intervalo de
temperatura adecuado para obtener una buena actividad hacia la reaccion de
SFT). Como se menciond anteriormente, esto parece estar asociado a un mayor
contenido de &dtomos de C adsorbidos en la superficie del catalizador,

ocasionando una disminucién de la disponibilidad de &atomos de hidrégeno

adsorbidos.
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Figura 16. Relacion olefinas-parafinas producidas en la reaccion de SFT usando
catalizadores de Co
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4.1.2 Rendimiento en la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch con

catalizadores de Fe/HMS-x

Las pruebas de reaccion de SFT de los catalizadores preparados a base de Fe,
mostraron que la incorporaciéon de Mn (0.80%) en el soporte HMS condujo hacia un
favorecimiento importante en la produccién de hidrocarburos C4, Cs y Ce (Figura 17, 18
y 19).J.-D. Xu et al. (29] reportaron que la adicién de pequeias cantidades de Mn (Mn/Fe
< 0.01) a catalizadores de Fe soportados en nanotubos de carbono resulté en un
incremento del rendimiento de hidrocarburos Cs,, asi como en la selectividad hacia
olefinas C,-Cy4, sin presentar efectos negativos en la actividad. Estos mismos autores
observaron también que al incrementarse la relacion Mn/Fe a valores mayores a 0.1
obtuvieron menor actividad catalitica en sus catalizadores, lo que atribuyeron a la
oxidacion de Mn, ocasionando la supresion de la formacion de especies de carburo de
hierro, el cual, se sugiere juega un papel importante en la actividad para la reaccion. En

38 . . . o )
138] sobre interacciones bimetdlicas hierro-

un estudio publicado por H. Wang et al.
manganeso (Fe-Mn) para la reaccion de SFT, se reporté que el Mn como promotor
beneficio la selectividad hacia compuestos olefinicos e hidrocarburos Cs,, disminuyendo
la selectividad hacia metano. En dicho estudio, se presume que el catalizador promovido
con Mn origin6 mayor cantidad de sitios basicos en la superficie del catalizador,
facilitando la adsorcion disociativa de CO mientras se inhibi6é la adsorcion disociativa
del H,, conduciendo a mayor disponibilidad de atomos de C para el crecimiento de las

cadenas y por tanto, a mayores selectividades hacia hidrocarburos olefinicos de cadena

tipo Cs,.
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Figura 19. Rendimiento de CO hacia n-CsH 4 en la reaccion de SFT a presion

atmosférica usando los catalizadores preparados a base de Fe

De manera similar al efecto observado en los catalizadores de Co, el factor de
probabilidad de crecimiento de cadena a para los catalizadores de Fe se increment6 de
manera importante con la incorporacion de Mn (0.4% p/p y 0.8% p/p) en el intervalo de
temperatura de 220 a 360 °C (Figura 20). Lo anterior dio paso a una mayor selectividad
hacia hidrocarburos Cs-Cg¢ atribuida a que el Mn ocasioné un mayor esparcimiento de
sitios de Fe’ activo, permitiendo la formacion de especies de C sobre una mayor
cantidad de sitios activos y dando lugar al inicio de la formacién de cadena de
hidrocarburo. En la Figura 21, se observa dicho efecto del Mn en la selectividad hacia
los hidrocarburos Cs-Cg para los catalizadores de Fe, dando como resultado un aumento

del factor de crecimiento de cadena de hidrocarburos.
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De los resultados de reaccion se observo que en el intervalo de temperatura de
240 a 360 °C, la incorporaciéon de Mn en el soporte HMS promovié un ligero aumento
en la produccién de parafinas respecto a las olefinas, sugiriendo que existe una mayor
tendencia a la hidrogenacién de las cadenas formadas sobre los dtomos de C adsorbidos
en la superficie del catalizador (Figura 22). No obstante, lo mds notable de la adicién del
Mn en los catalizadores de Fe es el corrimiento hacia menor temperatura (~100 °C) en la
produccion de los hidrocarburos. Por lo anterior, se sugiere que el Mn promovié de
manera importante la actividad de los catalizadores a base de Fe, modificando

ligeramente la selectividad de éstos.
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Figura 22. Relacion parafina-olefinas producidas en la reaccion de SFT usando

catalizadores de Fe
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4.1.3 Conversion de CO en la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch con

catalizadores de Co/HMS-x y Fe/HMS-x

La conversion de CO para los catalizadores preparados a base de cobalto se
presenta en la Figura 23, en donde se observa que la incorporacién de Mn en el soporte
del catalizador condujo a una mayor conversiéon de CO en la reaccién de SFT en el
intervalo de temperaturas estudiado. Esto fue asociado a que el Mn ocasioné un mayor
acceso de las moléculas reactantes al sitio activo, posiblemente por una mayor

distribucidn de estos, beneficiando la interaccion de Co” con las moléculas de CO e H>.

Lo anterior estd de acuerdo con estudios previos sobre el uso de Mn como
promotor en catalizadores de Co soportado en SBA-15 **!, en donde se encontré que el
Mn en pequefia proporcién (~ 2% en peso) ocasiond un aumento en la dispersion del
cobalto, presentando el inconveniente de una disminucién del grado de reduccion del
6xido metdlico soportado y por lo tanto, se obtuvo un catalizador con inferior conversion
de CO que en el catalizador no promovido. En el caso del presente trabajo, el contenido
de Mn incorporado al catalizador ocasioné un ligero incremento en la conversiéon de CO
asi como un mayor rendimiento hacia la formacién de hidrocarburos C4-Cg (como se vio
en la seccién 4.1.1), ambos atribuidos al favorecimiento de la distribucién de los sitios

de Co°.
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Figura 23.Conversion de CO en la reaccion SFT usando los catalizadores a base de Co

con diferente contenido de Mn

En la region de temperatura en donde se presentd la mayor formacion de
hidrocarburos de mayor peso molecular (C4, Cs y Ce) derivados de la reaccion de SFT,
se obtuvieron valores de conversion del CO menores al 5%, sin embargo a temperaturas
superiores a 360°C, se observd un importante incremento de la conversion de CO. La
reaccion de SFT se aproxima al equilibrio termodindmico (ver Figura 24), el cual fue
calculado partiendo de la formacion tedrica de los hidrocarburos parafinicos y olefinicos
C1-C6. Cabe aclarar que la elevada conversion (hasta 60% de conversion de CO) se
obtuvo fuera de la regién de temperatura recomendable para el favorecimiento del

crecimiento de cadena de los hidrocarburos, como se mencion6 anteriormente, es de 200
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a 360 °C. Lo anterior se deriva de la menor capacidad de retencién de las moléculas
reactantes en la superficie del catalizador (disminuye la adsorcién de los reactantes sobre
los sitios activos), disminuyendo con ello la concentracién de los reactantes en los sitios

activos y reduciendo asi la capacidad de formacién de hidrocarburos de cadena larga.

—a— Fquilibrio termodinamico
—— Expenmental con Co/HMS-0.80
100
80 -
&)
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Figura 24.Conversion de CO en funcion de la temperatura en el equilibrio
termodindmico y comparado con la reaccion SFT a presion atmosférica usando el

catalizador Co/HMS-0.80

Para lograr obtener elevada conversion de CO y H, (produccion de hidrocarburos
liquidos) a temperaturas entre 200 a 360 °C, es necesario el estudio de la reaccion de
SFT a diferentes condiciones de operacion (presion elevada). H. Li et al. 39 obtuvieron
valores de conversion de CO del 27.2, 61.8 y 64.9 por ciento sobre catalizadores de

Co/MCM-48, Co/SBA-15 y Co/SiO, respectivamente, a 230 °C y 10 bar. Ellos
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atribuyeron el aumento de conversién de CO al aumento del tamafio de didmetro de poro

y de particula, con lo que se benefici6 la reducibilidad del 6xido metdlico soportado.

Para observar el efecto del Mn sobre el desempeiio de los catalizadores de Fe se
muestra en la Figura 25 el efecto sobre la conversién de CO en la reacciéon de SFT a
presion atmosférica y diferentes temperaturas. Como se observa en la figura, el
catalizador Fe/HMS-0.80 fue el que presenté un ligero incremento en la conversion
causado, lo cual se atribuye a que el Mn en el soporte ocasiond0 una mayor

disponibilidad de sitios activos de Fe para las moléculas de reactantes.
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Figura 25. Conversion de CO en la reaccion SFT a presion atmosférica usando los

catalizadores a base de Fe con diferente contenido de Mn
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Como se observa de la Figura 25, no se presenta un efecto importante de la
temperatura sobre la conversion de CO para los catalizadores con bajo contenido de Mn.
Algunos estudios han sugerido que el Mn favorece la formacién de especies de carburo
en los sitios de Fe, las cuales juegan un rol importante en el desempefio catalitico. Los
resultados de la presente investigacion sugieren que un contenido de Mn inferior al 0.8%
en peso no promovié de manera considerable la formacién de especies de carburo de Fe.
Lohitharn N. et al. '*”! analizaron la reaccién de sintesis de Fischer-Tropsch a 280 °C y
1.8 atm, utilizando catalizadores de Fe promovidos con Cu y diferentes metales de
transicion, entre ellos el Mn, y se encontré que la adicién del metal de transicion
condujo a una mayor conversion de CO. Los autores atribuyeron una mayor conversion
de CO a que el Mn pudo haber contribuido a la formacion de especies de carburo de Fe

durante la SFT, asi como a la estabilizacion de las especies activas.

En el presente trabajo se pudo observar que la incorporaciéon del Mn al
catalizador preparado a base de cobalto o hierro promovié una mejora en su desempefio
catalitico. Este estudio se enfocd hacia la observacion de la interacciéon entre el
catalizador modificado con Mn y la mezcla de reaccién a fin de proporcionar datos que
permitieran en futuras investigaciones entender las interacciones de las moléculas
reactantes y los sitios activos del sélido. Estas interacciones serdn las mismas
independientemente de las condiciones del proceso en el reactor, por lo que la operacion
a alta presion solo cambiard la concentracion de moléculas reactantes sobre la superficie;

sin embargo, esto ultimo esta fuera del alcance practico del presente trabajo.
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4.2 Caracterizacion de los solidos cataliticos

4.2.1 Analisis del contenido metalico

En la Tabla 5 se resume el contenido de Mn, Co y Fe determinado por absorcion

atOdmica para los catalizadores estudiados. El porcentaje de Mn referido en la tabla para

los soportes corresponde a la cantidad utilizada de precursor de manganeso durante la

etapa de sintesis. Los resultados obtenidos por absorcién atémica confirman que todo el

Mn fue incorporado en el soporte. Para una mejor discusion de los resultados, en la

Tabla 5 se presenta la relacion molar de Mn a cobalto (Mn/Co), dado que esto permitird

mayor claridad en la discusién acerca de la influencia del Mn sobre las caracteristicas de

los sélidos y de su desempefio catalitico.

Tabla 5. Contenido metdlico de los soportes modificados con Mn y relacion molar en los
catalizadores a base de Co y catalizadores a base de Fe

Soportes con Mn

Catalizadores a

Catalizadores a

base de Co base de Fe
Muestra % Mn Muestra Mn/Co Muestra Mn/Fe
HMS 0 Co/HMS Fe / HMS
0 0

HMS-0.20 0.18 Co / HMS-0.20 Fe / HMS-0.20

0.045 0.047
HMS-0.40 0.39 Co/HMS-0.40 Fe / HMS-0.40

0.095 0.098
HMS-0.80 0.80 Co / HMS-0.80 Fe / HMS-0.80

0.194 0.192
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De manera complementaria a los resultados obtenidos por absorcién atémica, se
utilizé la espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés). Como
ejemplo se muestra en la Figura 26 el andlisis por EDS del catalizador Fe/HMS-0.80,
mientras que en la Tabla 6 se muestra su contenido porcentual resultante del andlisis.
Como puede observarse, el contenido metdlico observado es similar al contenido
resultado de la caracterizacién por absorcién atdmica. Es importante recalcar que las
mediciones por la EDS son puntuales, por lo que es necesario el andlisis en diferentes
puntos de la muestra y en éste caso, dicho procedimiento fue omitido por disponibilidad

de equipo.
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Figura 26.Espectro de EDS del catalizador Fe/HMS-0.80
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Tabla 6. Composicion de Mn 'y Fe en el catalizador Fe/HMS-0.80

Soporte con Mn Catalizadores a
base de Fe
Muestra % Mn Muestra Mn/Fe

HMS-0.80 1.01 Fe / HMS-0.80

0.183

4.2.2 Fisisorcion con N,

En la Figura 27 se muestran las isotermas de adsorcion con N, para los soportes
HMS, HMS-0.40 y HMS-0.80, siendo éstas de tipo IV, de acuerdo con IUPAC vy
corresponden a sélidos con estructuras meso- y macro-porosos 4 La isoterma del
soporte HMS presentd inflexion en valores de presion relativa de 0.8 a 0.9, indicando
uniformidad mesoporosa del soporte (23. 361 dejando abierta la posibilidad de presencia
de macro-poros 201 Este mismo comportamiento se observo en los soportes HMS-0.40 y
HMS-0.80, por lo que se comprobd que la morfologia de los sélidos sintetizados se

conservo después de la incorporacion de Mn al HMS.

Del andlisis por fisisorcion con N, a los catalizadores a base de Co y Fe (Figuras
28 y 29, respectivamente) se obtuvieron isotermas con un comportamiento similar al de
los soportes, describiendo que en general, la estructura porosa del sélido se mantuvo

después de la impregnacion del 6xido metalico.
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Figura 27. Isotermas de adsorcion de N, para los soportes:
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Figura 28. Isotermas de adsorcion de N, para los catalizadores a base de Co:

a) Co/HMS, b) Co/HMS-0.40 y c) Co/HMS-0.80
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de N para los catalizadores a base de Fe:

a) Fe/HMS, b) Fe/HMS-0.40y c) Fe/HMS-0.80

Las propiedades de drea superficial determinada por la técnica BET, didmetro
promedio de poro (Dp) y volumen de poro (Vp) de los soportes y catalizadores a base de
Co y Fe se presentan en la Tabla 7, en donde se observa que el drea de los catalizadores
de Co fue menor a la del soporte original, perdiéndose un 30% del 4rea del soporte al
impregnar el Co para el catalizador Co / HMS-0.80, lo que sugiere que parte del Co
adicionado al soporte se aloj6 dentro de los poros, ocluyendo algunos de ellos, y
ocasionando con ello la perdida observada. No obstante, esta pérdida de &4rea es
aceptable para el tipo de método de impregnacidon empleado y permite trabajar con altos

valores de dispersion sobre la superficie del metal impregnado. Por otro lado, los
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catalizadores con Fe presentaron una ganancia de drea, sugiriendo que el Fe adicionado

a la superficie del soporte se mantuvo en la parte externa de los poros.

Tabla 7. Area superficial, didmetro de poro y volumen de poro de soportes y
catalizadores de Co y catalizadores de Fe

Muestra Area BET Dp (nm) Vp
(m*/gr) (em’/gr)

HMS 462.9 6.22 0.720
HMS-0.40 423.9 5.98 0.633
HMS-0.80 405.4 6.28 0.637
Co / HMS 426.6 5.59 0.596
Co / HMS-0.40 351.9 5.46 0.481
Co / HMS-0.80 314.0 6.81 0.535
Fe / HMS 427.9 6.52 0.697
Fe / HMS-0.40 500.3 5.06 0.633
Fe / HMS-0.80 472.2 5.08 0.600

4.2.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 30 se muestran los patrones de DRX obtenidos para el soporte
HMS, asi como para los catalizadores a base de Co. El patron de DRX del soporte HMS
presenta un pico muy ancho entre 15° < 20 < 30° asociado a la silice mesoporosa **. En

la misma figura, se observa un pico de baja intensidad en 26 = 36.5° asociado a la
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reflexion (311) caracteristica del CosO4 '®). La baja intensidad se atribuye a un elevado

grado de dispersion del Coz04 231,

En la Figura 31 se muestran los patrones de DRX obtenidos para los
catalizadores preparados a base de Fe, en donde se pudo observar el ancho pico entre
15° < 20 < 30° que corresponde a la silice mesoporosa. La intensidad de los picos de
6xido de hierro en los difractogramas es nula, por lo que también sugiere un alto grado

de dispersion de las especies de 6xido metélico.
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Figura 30. Patrones de difraccion de rayos X del soporte

HMS y catalizadores a base de Co
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Figura 31. Patrones de difraccion de rayos X del soporte

HMS y catalizadores a base de Fe

4.2.4 Reduccion a temperatura programada con H,

A fin de caracterizar el efecto del Mn sobre los catalizadores de Co y de Fe se
realizé la caracterizacion por reduccidn a temperatura programada con H, (RTP-H;) de
los sélidos sintetizados, dado que la formacion de las particulas metdlicas es crucial para
su desempeiio catalitico, mientras que la presencia de Mn necesariamente modificard el
perfil de reduccién de los 6xidos de cobalto y de hierro.

En la Figura 32 se muestran los perfiles de reduccién obtenidos de los

catalizadores preparados a base de Co. Se encontré de los resultados que la reducibilidad

58



(definida en la seccién 3.3) de los catalizadores de Co soportado en HMS-x (Tabla 8)

disminuy6 con el incremento del contenido de Mn en el soporte HMS.
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Figura 32. Perfiles de RTP-H; de catalizadores a base de Co 'y
soportes HMS y HMS-0.80

Tabla 8. Reducibilidad de catalizadores de Co soportado en HMS-x

Muestra Reducibilidad
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Co / HMS-0.80 88.6 %

Co / HMS-0.40 98.7 %
Co / HMS-0.20 99.6 %
Co/HMS 99.5 %

De la Figura 32 se observa que el perfil de reduccion del catalizador Co/HMS
mostro un pico de elevada intensidad alrededor de 360 °C. Conforme se incorporé Mn al
soporte  HMS ocurri6 un ensanchamiento del pico mencionado anteriormente,
encontrandose que el perfil de reduccion del catalizador Co/HMS-0.80 mostré tres picos
definidos. Se ha reportado que la reduccion del 6xido de cobalto soportado en diferentes
materiales mesoporosos basados en silice ocurre en dos etapas. La primera etapa entre
280-350 °C corresponde a la reduccién Co3;04 — CoO; mientras que la etapa posterior
corresponde a la reduccién CoO — COO, a 350-530°C 23],

En el catalizador Co/HMS-0.80, el pico de reduccion de mayor temperatura
observado en el intervalo 540-700 °C se ha asociado a la reduccion de especies de Co
con fuertes interacciones metal-soporte U7 181 No obstante, en el perfil de reduccién para
el catalizador Co/HMS no se observo el pico de alta temperatura, por lo cual se puede
concluir que la presencia de Mn ocasiona estabilizacion de las especies CoQOy, teniendo
como consecuencia una disminucién en la reducibilidad del 6xido de cobalto soportado
en la superficie del catalizador. Z.-Y. Tian et al. "*! mostraron que la insercién de Mn en

la estructura del Co304 indujo un cambio de la reduccién hacia mayor temperatura, por

lo que la reducibilidad decrece. En su trabajo sugieren que podria llevarse a cabo la
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deposicion de dtomos de hidrégeno sobre el 6xido, causando una cierta dificultad para la
movilidad de los dtomos de oxigeno, provocando la presencia de vacancias anidnicas
generadas de la incorporacién del Mn en la estructura del 6xido. Este efecto pudiera
explicar los resultados obtenidos, ya que es alta la posibilidad de formacién de especies
de 6xido de cobalto interactuando con el manganeso en la superficie del soporte
utilizado, lo cual derivaria en fuertes interaccién metal-soporte.

En la caracterizacion por DRX de los sélidos sintetizados no se observaron picos

28 , .,
(281 encontré favorable la formacién

caracteristicos de compuestos tipo MnOy. A. Dinse
de especies CoMnOs, y-Mn3O4 y a-MnyO3; cuando la relacion molar Mn/Co en el
catalizador es mayor a 0.1, pero menciona también que la ausencia de picos de
difraccidon correspondientes a estas especies sugiere que son especies amorfas o que
estdn presentes en forma de pequefias nano-particulas distribuidas en la superficie del
soporte. Lo anterior explicaria también en el presente caso la ausencia de senales en los
difractogramas de los catalizadores Co-HMS-x.

Es importante recordar que previo a la reaccion, cada catalizador fue sometido a
reduccion a 550 °C para la formacion de Co° activo, el cual es reportado como la
especie activa 121 Los resultados muestran que el efecto del Mn sobre el catalizador es

. 0 . L, .z 1
el fomento de especies de Co activo mas estables, lo cual favorecid la adsorcion de

atomos de C y permiti6 el crecimiento de cadena.

Por otra parte, para los catalizadores de Fe se observé un efecto contrario a lo
que ocurri6 en los catalizadores a base Co, en donde el incremento en el contenido de
Mn disminuy6 la reducibilidad del 6xido metélico soportado, los catalizadores a base de

Fe soportado en HMS-x, mostraron un aumento en la magnitud de la reducibilidad de los
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6xidos de Fe por la incorporacién de Mn en el soporte HMS (Tabla 9 y Figura 33). Se ha
reportado la reduccién de Fe,Os soportado sobre silice y alimina a y sobre nanotubos

45 . ., [
31 "en donde se presentaron tres picos de reduccion que son atribuidos a tres

de carbono
etapas de reduccion del 6xido de Fe. F,O3; — Fe;O4 —FeO — a-Fe. J.-D. Xu et al.
reportaron que la incorporacion de 6xido de Mn en un catalizador de Fe;O4 soportado en
nanotubos de carbono promovié la reduccién de Fe;O4 a FeO, pero retardé la reduccion
de FeO a la fase metalica Fe” debido a la formacién de la solucién sélida entre FeO y

MnO durante el proceso de reducciéon (291,

En los patrones de TPR de la Figura 33 se puede observar que el pico centrado en
400 °C (asociado a la reduccion de Fe;Os) y el hombro aproximadamente a 500 °C
(asociado a la reducciéon de Fe3;O4) crecen en proporcion al Mn incorporado. El pico
ancho de 600 a 700 °C (asociado a la reduccion de FeO) también presentd un incremento
en su drea, aunque no estd muy definido y no es posible asociar una sola etapa en la
reducciéon de esta especie, posiblemente por problemas difusionales. La mayor area
observada en los patrones de reducciéon permite concluir que hay un mayor de nimero

de sitios activos para la reaccion de SFT en los s6lidos con presencia de Mn.

En las pruebas de reaccion catalitica se observé un incremento en la formacion
de compuestos de mayor cadena (C4, Cs y Cg) con los catalizadores con Mn,
incrementdndose la cantidad formada de dichos compuestos de manera proporcional a la
cantidad de Mn en el soporte, lo que se sugiere la existencia de interacciones entre
especies de hierro reducido interactuando con sitios de Mn en la superficie del HMS-x,

ocasionando posiblemente una mayor distribucién en la superficie y estabilidad de los
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sitios Fe” activo y permitiendo una mayor cantidad de adsorcién de moléculas de CO, lo

cual promueve una mayor probabilidad de polimerizacién de los dtomos de C.

Tabla 9. Reducibilidad de catalizadores de Fe soportado en HMS-x

Muestra Reducibilidad
Fe / HMS-0.80 60.2 %
Fe / HMS-0.40 55.7 %
Fe / HMS-0.20 50.1 %

Fe / HMS 48.8 %
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Figura 33. Perfiles de RTP-H; de catalizadores a base de Fe y

soportes HMS y HMS-0.80

4.2.5 UV-vis con reflectancia difusa

Se realizé la caracterizacion de los catalizadores por UV-vis con reflectancia
difusa para obtener informacion acerca del estado del Co y Fe en el soporte HMS y el

efecto del Mn (al agregarlo en el soporte) sobre la forma en que se modifica el estado de

estos elementos sobre los catalizadores.
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En la Figura 34 se muestran los espectros para los catalizadores de cobalto
soportado en HMS-x, en donde se distingue la presencia de tres bandas de absorcion. La
banda cerca de 245 nm, ha sido asignada a la transferencia de carga ligando metal
0 — Co’* " La banda de absorcién presente aproximadamente en 430 nm estd

[36, 47, 48]

. . ., 3 L1 . .
asociada con la coordinacién Co”" octaédrico en la especie Co30; , mientras que

la banda presente en 720 nm se asign6 a la transicién electrénica ligando-campo de Co**

[36, 49]

coordinacion tetraédrica con la superficie del soporte Con lo anterior, se

evidencio la presencia de Coz04 soportado en el HMS-x (261

En la Figura 34 se observa que existen notables diferencias sobre las bandas de
Co304 debido a las interacciones con el Mn introducido en el soporte. Por ejemplo, la
forma de la banda de transferencia de carga oxigeno — Co™ centrada en 245 nm se
intensific6 a medida que el contenido de Mn se incrementé en los catalizadores
sugiriendo que el Co comparte oxigeno con la red del soporte (en este caso con el Mn en
el soporte), intensificindose este efecto en la superficie cuando el contenido de Mn es
mayor y justificando el decremento del grado de reducibilidad de nuestros sélidos
cataliticos observado en la caracterizacion de TPR-H,. El incremento de la intensidad de
las bandas asociadas a la especie Co304 por el contenido de Mn sugiere un
favorecimiento a la distribucién de la especiacion de 6xidos de cobalto en la superficie
del soporte, ocasionando mayor disponibilidad de sitios de Co° durante la reaccién de
SFT y conduciendo entonces al crecimiento de cadena de los hidrocarburos (ver seccién

4.1.1).
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La Figura 35 presenta los espectros de absorcién UV-Vis con reflectancia difusa
para los catalizadores preparados a base de Fe. La banda que aparece en 245 nm,
corresponde a la transferencia de carga del oxigeno ligado al metal, es decir oxigeno-
Fe** %311 L a banda de absorcién que aparece en 370 nm ha sido asignada corresponde
a especies de 6xido de Fe oligomérico, posiblemente con fuerte interaccion con la red
del soporte HMS-x 5152531 mientras que la banda que aparece en 511 nm se ha
relacionado con la formacion de especies de Oxidos de Fe fuera de la red del
soporte 130-341 “Como se observa en la Figura 35, el incremento del contenido de Mn
ocasiond una ligera disminucion de la intensidad en la banda que aparece en 370 nm,
sugiriendo que la especiacion de 6xidos de Fe con fuerte interaccion a la red del HMS-x
disminuy6. Kustrowski et al. menciona que las especies aisladas (fuera de la red) de Fe'™*
parecen ser mds efectivas en el proceso catalitico comparado con el Fe oligomérico, ya
que se encuentran en mayor disponibilidad durante el proceso de reduccion 53 De los
resultados obtenidos por RTP-H, (ver Figura 33) se observa que existe mayor
reducibilidad de los catalizadores que contienen Mn, lo cual estd en concordancia con lo
observado por la caracterizacion por UV-vis. Lo anterior permite explicar el aumento en
el rendimiento hacia hidrocarburos de mayor peso molecular observado al incrementar el

Mn en el soporte HMS-x para los catalizadores con Fe.
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4.2.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La superficie de los soportes modificados y de los catalizadores se estudié por
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (EFRX). Para observar el efecto del Mn en
el soporte, se analiz6 el pico O 1s en los soportes HMS y HMS-0.80, a fin de obtener el
mayor contraste entre los sélidos sintetizados. En la Figura 36 se comparan los picos
obtenidos para la sefal del O 1s del soporte HMS vy el soporte modificado. Como puede
observarse, no hay un efecto apreciable sobre la energia de ligadura del pico O 1s por la
incorporacion de Mn en el soporte. Sin embargo, la resolucién de la técnica puede ser
baja debido a que la medicion es s6lo superficial y que el contenido de Mn en el sélido

es pequeio.

HMS-0.80

cuentas / seg
1

538 536 534 532 530

Energia de ligadura (eV)

Figura 36. Espectros de EFRX del pico O Is de soportes HMS y HMS-0.80
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Por otro lado, en los catalizadores a base de Fe y Co no se observaron sefiales de
apreciables en los espectros de EFRX de estos elementos, por lo que no pudo
caracterizarse el efecto del Mn sobre ellos. Por ello, se decidié utilizar al oxigeno (O 1s)
de los sélidos como medio de comparacién, dado que es muy probable que el Fe y Co
interaccionen con el Mn por medio de d4tomos de oxigeno, tal como se ha mencionado

antes.

En las Figuras 37 y 38 se muestran los espectros EFRX del pico Ols de los
catalizadores de Co/HMS y Co/HMS-0.80, y los espectros de los catalizadores Fe/HMS
y Fe/HMS-0.80, respectivamente. En ambas figuras puede observarse que el pico Ols
del catalizador modificado con Mn aparece a una menor energia de ligadura,
posiblemente causado por algun tipo de interaccion Mn-O-M (M=Fe 6 Co).

Se ha reportado que ocurren corrimientos ocasionados por la presencia de dtomos

con diferente electronegatividad alrededor del O 1s 156]

, con lo que se podria suponer que
el metal depositado (Fe 6 Co) se encuentra interactuando con los dtomos de oxigeno en
la red del soporte (posiblemente derivado de la presencia del Mn), ocasionando que el
o0xido metélico se encuentre con mayor disponibilidad a reaccionar (e.g. con el H, en el
caso de la reduccion previa a la reaccion de SFT) sobre la superficie del soporte, con lo
que se favorece la formacion de sitios Co° y Fe activos y estables. Esto ultimo

explicaria el mejoramiento en el desempeno para la reaccién de SFT observado en los

experimentos de actividad catalitica con ambos metales (Fe y Co).
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Figura 37. Espectros de EFRX del pico O 1s Co/HMS y Co/HMS-0.80

Fe/HMS-0.80

cuentas / seg

Fe/HMS

538 536 534 532 530
Energia de ligadura (e V)

Figura 38. Espectros de EFRX del pico O 1s de Fe/HMS y Fe/HMS-0.80
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4.2.7 Microscopia electréonica de transmision

Se realiz6 la caracterizacion por microscopia electronica de transmisién (MET)
al soporte HMS, HMS-0.40 y s HMS-0.80 en peso de Mn. De las Figuras 39, 40 y 41 se
observa que cada uno de los soportes no mostré evidencia de particulas derivadas de la
presencia de Mn (particulas cristalinas de 6xidos de Mn). Lo anterior permite asegurar
que el Mn incorporado quedo bien distribuido en el volumen del soporte al realizar la
sintesis. Lo anterior sugiere que el Mn se encuentra dentro de la red del soporte HMS; lo
que explicaria de manera directa el mejoramiento de la actividad de los sélidos
cataliticos al promover la interaccion de los dtomos de oxigeno del soporte (Mn-O) y el

metal depositado (Fe o Co), reforzando lo observado en los resultados de EFRX.

Figura 39. Imagen MET de soporte HMS sin modificar
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'HMS-0.40

Figura 40. Imagen MET de soporte HVMS-0.40

| HMS-0.80

Figura 41. Imagen MET de soporte HMS-0.80

En las Figura 42 y 43 se presentan imagenes MET para los catalizadores

Co/HMS-0.80 y Fe/HMS-0.80, respectivamente, en donde se aprecian particulas de
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6xido metdlico con tamafio menor a 10 nm en promedio soportados en la superficie de
los soportes. Se puede apreciar el espaciamiento regular perteneciente a la estructura
cristalina de particulas de 6xido de Co (Figura 42) y de Fe (Figura 43), lo que permite
distinguir las particulas de Oxido (resaltadas en los circulos) observadas en la

micrografia.

Co/HMS-0.80

Figura 42. Imdgenes MET del Co/HMS-0.80
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Figura 43. Imdgenes MET del Fe/HMS-0.80

En las imdagenes de contraste MET de los catalizadores Co/HMS-0.80 y
Fe/HMS-0.80 (Figura 44) se observa una buena distribucion de Co y Fe (partes blancas
en la figura) sobre la superficie del soporte, reforzando lo discutido en la caracterizacion
por difracciéon de rayos X y por UV-vis respecto a la distribuciéon del Co y Fe en la
superficie del soporte. No fue posible hacer la caracterizacién de los catalizadores
después de ser utilizados en la reaccién. Sin embargo, no se espera que ocurra
sinterizado de las particulas metdlicas de Fe o Co debido a que la temperatura de
reaccion fue baja respecto a que la temperatura Tamman (la mitad de la temperatura de
fusion: Fe=767.5 °C °C; Co = 747.5 °C) o Hiittig (un tercio de la temperatura de fusion:
Fe =511.6 °C; Co =498.3 °C). Por la naturaleza de la sintesis realizada (particulas > 10
nm) se esperaria que de ocurrir sinterizado de las particulas metélicas ocurriera via
difusién de 4tomos en el volumen de las particulas °7), lo que entonces debiese ocurrir
por medio del mecanismo de la temperatura Tamman. Por lo anterior que condiciones de

reaccion empleadas en el presente estudio no conducirian a la sinterizacion de los
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catalizadores y por tanto el tamafio de las particulas observadas por la técnica de TEM

no variard durante el proceso.

a) Co/HMS-0.80 [RESS b) Fe/HMS-0.80

- r;!‘ ’ .

Figura 44. Imdgenes de contraste MET de los catalizadores
a) Co/HMS-0.80 y b) Fe/HMS-0.80

4.2.8 Mecanismo de reaccion

Diversos mecanismos de interaccion entre las moléculas reactantes CO e H; han
sido planteados de manera general, sin embargo muchos de los aspectos del mecanismo
no son conocidos atun. El mecanismo més aceptado para la formacion de hidrocarburos
en la reaccion de SFT, con catalizadores de Co, Fe y Ru, es el mecanismo en donde se

propone la formacién de carburo superficial por insercién de -CH,- (Figura 45) ',

75



1) G20 — hor — ks

i
nooow o
© CH, CH,

H* . R-CH=CH,
CH, ==

4)
> R-CH,CH,

1.
Figura 45. Esquema de reaccion, extraido de G. P. Van Der Laan and A. A. C.

M. Beenackers (1999) {121

En este mecanismo, se asume que las moléculas reactantes CO e H; son
adsorbidas y se disocian en C-O y H-H (paso 1), lo cual da pie a la formacion del
monomero -CH»- (paso 2). El crecimiento de la cadena del producto se lleva a cabo por
adicion de un mondmero —CH»- a una especie alquilo ya formada en la superficie del
catalizador (paso 3), mientras que la terminacién se da por la hidrogenacion del
monomero -CH2- para la formacion de una parafina o por la extraccion de hidrégeno

para formar una olefina (paso 4).

M. E. Dry % explica el proceso de crecimiento de cadena de los productos
mediante el esquema de la Figura 46, en donde la hidrogenacion de CO adsorbido en la

superficie del catalizador ocasiona la formacion del mondmero -CHs-, y a partir de ello
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es que se da un proceso de “oligomerizacion”, en donde cada mondémero puede ser
hidrogenado con dtomos de H adsorbidos para desorberse posteriormente, o puede ser
adherido a otro mondmero para continuar con el crecimiento de la cadena.

Inicio:

~H
CO —= CQ—+ CH,+ H,0

Crecimiento de cadena y terminacion:

+H2
CH2——> CH4

o +CH2
+H2
CoH, -—I— C§H4——->CZH6
o +CH2
+H

C3H6 << —

——2—3-C;Hj

2“5

etc.

Figura 46. Esquema de reaccion propuesto por M. E. Dry (61

A. Dinse et al. *®! propusieron el esquema de la Figura 47 en donde se plantea
que los productos de mayor peso molecular son formados por la adicién de especies C;
adsorbidas a especies C, también adsorbidas en la superficie del catalizador. Los autores
mencionan que los productos estables, pueden ser formados por la pérdida de dtomos de
hidrégeno para formar un a-olefina, o por la adiciéon de dtomos de hidrégeno para la
formacién de una parafina, repercutiendo en la tasa de terminacién de cadena hacia
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olefinas y/o parafinas, respectivamente. La ocupacion de dtomos de hidrégeno sobre los
sitios activos es un factor importante en este mecanismo para que alguna de las tasas de
reaccion (hacia parafinas u olefinas) predomine sobre la otra. Asi mismo se considera
que existe un proceso de re-adsorcién de compuestos olefinicos formados, lo cual da pie

a la hidrogenacién de estos compuestos para producir parafinas.

Parafinas

Mp a- Olefinas

Figura 47. Esquema de reaccién propuesto por A. Dinse et al. ! 281

Con la informacién obtenida en el estudio presente, y con los planteamientos de
mecanismos de reacciéon mas generales, se puede observar que es necesaria la adsorcién
de ambas moléculas reactantes de manera disociativa en los sitios Co’ y Fe’. De los
resultados se propone en el presente trabajo el esquema de reaccién mostrado en la

Figura 48.
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Figura 48. Esquema de reaccion propuesto para el presente trabajo

El contenido de Mn en el soporte ocasion6 mayor actividad en los dos tipos de
catalizador estudiados (Fe o Co). Partiendo de la adsorcién disociativa del CO sobre la
superficie activa del catalizador (paso 1) y de la posterior formacién del monémero
-CH;- (paso 2), se cree que la presencia del Mn pudo ocasionar que los sitios activos se
encontraran lo suficientemente cercanos al promover la dispersion del Co y Fe sobre la

superficie del soporte como para permitir la unién de monémeros formados en cada sitio
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aledafio, incrementando asi la cantidad de compuestos de mayor cadena (paso 3). Por
otro lado, el efecto del Mn también podria ser la restriccion en el grado en que se lleva a
cabo la adsorcién de H; en la superficie del catalizador (paso 1), lo que disminuiria la
terminacion de cadena por hidrogenacion e induciria la formacién de carburos metélicos,
sobre los cuales se propone que se lleva a cabo la adiciéon del monémero -CH,- . La
existencia de una mayor cantidad de carburos metélicos originaria que la molécula de H,
tuviera mds afinidad por adsorberse sobre los sitios de carburo en lugar de adsorberse en
el metal reducido, favoreciéndose de esta manera la formacion de la especie -CH- (paso
2), y por tanto, incrementando el crecimiento de cadena de los productos de reaccion

(paso 3).
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S. CONCLUSIONES

De los resultados de reaccion de sintesis de Fischer-Tropsch a presion
atmosférica para los catalizadores preparados a base de cobalto y hierro se observé que
la incorporacién del manganeso ocasiondé una mejora en el rendimiento hacia los
hidrocarburos C;-Ce. Sin embargo, en el caso de los catalizadores de cobalto se observo
un decremento en el rendimiento con contenido de Mn del 0.80%, mientras que en el
caso de los catalizadores a base de hierro fue necesario la presencia del manganeso para

la formacién de hidrocarburos de cadena larga (Cs-Ce).

Se observa que la ventana de temperatura apropiada para obtener los
hidrocarburos de interés es de 200 a 350 °C tanto para los catalizadores a base de
cobalto como de los sintetizados basados en hierro, no obstante la actividad catalitica de
los primeros fue aproximadamente 100 veces mayor para la formacion del hidrocarburo

C4y 10 veces mayor para Ce.

En los andlisis por DRX de los catalizadores a base de cobalto y hierro no se
observaron picos de difraccion que evidenciaran la presencia de cimulos de 6xido
metalico, mientras que por MET se observo que el tamafio de particula fue menor a 30

nm, lo cual indica una buena dispersion de los 6xidos metalicos soportados,
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De la caracterizaciéon por RTP con H, para los catalizadores a base de Co se
observé que la incorporacién de Mn origind una disminucidén en la reduccién del 6xido
metdlico en contenidos de manganeso de 0.8%, mientras que en el caso de los
catalizadores a base de hierro el incremento de Mn causo un favorecimiento de la
reduccién del 6xido de hierro. Lo anterior concuerda con disminucién en la actividad
para el catalizador Co/HMS-0.80, y explica la mayor actividad observada para el

catalizador de Fe/HMSO.80.

De la caracterizacion por UV-vis se observa que la intensidad de las bandas
asociadas a las especies de oxido (M3Jr 0 M2+, M = Fe, Co) disminuy6 con la
incorporacion del Mn en el catalizador, con lo existe mayor distribucion de las especies
de o6xido metdlico, con menor interacciéon con la superficie del soporte y mayor

accesibilidad a las moléculas reactantes.

En los resultados de la caracterizacion por EFRX para los catalizadores
Co/HMS-0.80 y Fe/HMS-0.80 se observé que la presencia del manganeso en el soporte
ocasiond que el pico Ols presentara un corrimiento hacia menor energia de ligadura,
sugiriendo mayor reactividad del oxigeno proveniente del 6xido metdlico. Lo anterior
permite establecer que el manganeso promueve una disminucién en la
electronegatividad del oxigeno perteneciente al 6xido ocasionando con ello una mayor

proporcidn de sitios activos y mds cercanos entre si debido a la dispersion promovida.
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