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1. Introduccion general

1.1. Catalisis: retos en los sectores energético y petroquimico
para el siglo XXI.

En 1835, a partir de la recopilacion de varios resultados publicados
por diferentes cientificos, J.J. Berzelius definid por primera vez un catalizador
como “una sustancia cuya mera presencia induce reacciones quimicas que

de otro modo no tendrian lugar” [1].

Desde entonces, el empleo generalizado de catalizadores para
acelerar las transformaciones quimicas e incrementar su selectividad ha
derivado en cambios sin precedentes en multitud de procesos a gran escala
como la obtencidn y utilizacion de combustibles de transporte, o la sintesis
de productos quimicos de base y especializados (polimeros, quimica fina),
reduciendo los requerimientos energéticos y el impacto medioambiental de
los mismos. Hoy en dia, el mercado mundial de catalizadores produce unas

ventas anuales de alrededor de 11 billones de délares.

Como disciplina cientifica que persigue el desarrollo de materiales y
procesos en los que las transformaciones quimicas tienen lugar de manera
mas eficaz, la catdlisis representa uno de los principales pilares en Ila
busqueda de la sostenibilidad. A comienzos de esta década, un informe
elaborado por la Sociedad Norteamericana de la Industria Quimica concluyé
que un tercio de los productos de produccién masiva en los Estados Unidos
involucra un proceso catalitico en alguna de las etapas de la cadena de

produccion [2].

La catdlisis ha supuesto una fuerza impulsora para multitud de
procesos de refino de petrdleo [3], en base a la cual se han producido
desarrollos sociales en el ultimo siglo. Hoy en dia, cuando las previsiones
indican que las reservas del crudo no pueden garantizar el suministro para

las generaciones futuras, la catalisis constituird un vector principal en la
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transicién desde la economia del petréleo hacia una nueva era post-petréleo
en la que los combustibles y los productos quimicos de base se obtendran

exclusivamente desde fuentes materiales alternativas.

1.1.1. El objetivo de la transformacion quimica selectiva.

La produccién selectiva de un producto de reaccién, de entre varios
compuestos cuya formacion es termodindmicamente posible, es uno de los

conceptos clave en el desarrollo de procesos quimicos mas sostenibles.

Si bien la necesidad de desarrollar transformaciones quimicas
selectivas (incluso estereoselectivas) se comprende facilmente en campos
especificos como la quimica fina, la gran escala de produccién de los
procesos cataliticos relacionados con los combustibles o los productos
quimicos de base penaliza en gran medida su no selectividad, en términos de
consumo energético y produccidon de subproductos indeseados. En este
sentido, en 2008, un informe del Subcomité Cientifico para la Energia de los
Estados Unidos [4] destacaba la necesidad de incrementar la selectividad de
las transformaciones quimicas en los procesos de produccién de
combustibles como una de las claves en el acercamiento a un futuro

energético sostenible.

Décadas de investigacion y desarrollo han dado lugar a un gran
numero de catalizadores heterogéneos, principalmente sélidos, empleados a
escala industrial pero cuyas caracteristicas mas determinantes requieren de
estudios a un nivel de observacion nanométrico [5]. Por lo tanto, la
denominada nanociencia, definida como la aplicacién de herramientas de
fisica, quimica y ciencia de materiales en la preparacion y caracterizacién de
materiales a escala nanométrica, se ha revelado como indispensable en el
estudio de las propiedades de los catalizadores heterogéneos, asi como en la

sintesis de nuevos materiales cataliticos con propiedades controladas.
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Los avances recientes en este campo han constituido un impacto en la
catalisis heterogénea, facilitando el estudio de los catalizadores y los
procesos cataliticos a escalas de observacion que permiten establecer
correlaciones entre la selectividad de las transformaciones cataliticas y

varias caracteristicas quimicas y estructurales de los catalizadores [5].

Gran parte de los procesos cataliticos heterogéneos emplean un
catalizador constituido por un sélido poroso, de elevada area superficial,
sobre el cual se dispersa una fase (multi)metalica en forma de
nanoparticulas cuyo tamafio normalmente es inferior a los 100 nm. De entre
los factores determinantes de la selectividad catalitica en los procesos

catalizados por nanoparticulas metalicas se pueden destacar [6]:

e la estructura superficial de las fases metalicas, que viene

determinada por el tamafo y forma de las nanoparticulas metalicas.

e las propiedades electrénicas de las nanoparticulas metdlicas
y el soporte catalitico, asi como la disposicion relativa entre ambas
fases, que determina la naturaleza y la densidad de los centros activos
presentes en la region de interfase metal/soporte o la capacidad para

establecer flujos electrénicos entre ambas entidades.

e las propiedades quimicas de los metales, especialmente su
composicion superficial y el estado de oxidacién de los atomos

metadlicos expuestos.

o los fendmenos de reestructuracion superficial inducidos por
los adsorbatos, que modifican las propiedades superficiales de los
metales durante su interaccidén con los reactivos, intermedios y/o

productos de reaccidn.
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e las propiedades texturales del soporte catalitico que
determinan la cinética de los procesos de transporte de materia en las

proximidades de los centros cataliticos metalicos.

La comprensidon de los factores determinantes para la actividad y
selectividad de una determinada transformacién catalitica, asi como la
sintesis dirigida de nuevos materiales cataliticos a partir del conocimiento

adquirido, permitird desarrollar procesos cataliticos mds selectivos.

1.2. Rutas cataliticas de los C;: alternativas al petrdleo.

La Agencia Internacional para la Energia (International Energy Agency)
estima que el consumo mundial de energia practicamente se duplicara entre
2004 y 2030, principalmente debido al desarrollo de paises como India y
China, y que la mayor parte de esta demanda energética provendra de
recursos fésiles como carbdn y petrdleo [7,8,9]. Por lo tanto, el consumo
mundial de petrdleo se incrementaria de 80 millones de barriles por dia en

2003 hasta unos 118 millones de barriles diarios en 2030.

Alguno de los principales focos de demanda energética son de
naturaleza mévil, destacando principalmente el transporte, por lo que gran
parte de los combustibles que haradn frente a este incremento de la
demanda energética durante el presente siglo son liquidos, a la espera de un

desarrollo tecnolégico suficiente de alternativas como el H,.

Como se recoge en la prevision representada en la Fig. 1.1, el
progresivo agotamiento de los yacimientos petroliferos requerird de un
papel cada vez mas preponderante por parte de combustibles liquidos
alternativos al crudo. De acuerdo a estas predicciones, los combustibles

liguidos derivados de fuentes materiales abundantes, como el gas natural, y
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renovables, como la biomasa, incrementaran su contribucidn a satisfacer la

demanda energética mundial en un 5000% hasta finales de este siglo.
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Figura 1.1: Evolucidn de la demanda mundial estimada de combustibles gaseosos y
liquidos, por tipo, durante el presente siglo. Fuente: International Energy Agency
(www.lEA.org).

Histéricamente, el desarrollo de la sociedad ha ido ligado al empleo
de materias de base carbono, como fuentes de productos quimicos y
energia. Originalmente la madera, posteriormente el carbéon (que supuso
una revolucion industrial y social), en la actualidad el petréleo y en el futuro
el gas natural, estas fuentes de carbono han sido progresivamente menos
condensadas, con una menor relacion C/H en su composicion, lo que
también resulta en un menor contenido en heteroatomos (O, N, S), y por lo
tanto, en una reduccién de las emisiones de gases altamente contaminantes
en la combustion de los combustibles obtenidos. En el limite de esta
tendencia se encuentra el CH,, principal componente del gas natural (70-

IH

90%), cuyo empleo como “unidad estructural” para obtener productos de
interés industrial, con un mayor contenido en carbono, constituye el

principal ejemplo de las denominadas “rutas cataliticas de los C,”. A través
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de estas rutas cataliticas, el CH, puede convertirse en productos quimicos de

base o combustibles.

Las rutas cataliticas directas de conversion de metano (oxidacién
parcial, acoplamiento oxidativo, dehidroaromatizacidn, etc) se encuentran
en la actualidad a un nivel de desarrollo que no permite su implantacién en
procesos a gran escala [10,11]. Estos procesos presentan limitaciones de tipo
termodinamico, derivados de la estabilidad de la molécula de CH, (AH°=-75
kJ/mol C), que requiere de condiciones muy drasticas para su activacién, y
cinéticas, puesto que la conversién de metano en productos primarios mas
reactivos favorece la formacion de subproductos de oxidacion completa en
aquellos procesos que involucran el uso de O, como reactivo. Ambos tipos
de restricciones limitan los rendimientos por paso y penaliza la selectividad

catalitica al trabajar a elevados niveles de conversiéon [11].

Una versidn mds versatil y eficiente de las rutas cataliticas de los C; se
tiene empleando gas de sintesis como intermedio en el proceso. El gas de
sintesis (comuUnmente abreviado syngas en inglés) es una mezcla gaseosa
que comprende principalmente CO e H, en una relacién molar H,/C0=0.5-3,
y que puede contener, a su vez, CO, (tipicamente <10%). El
“almacenamiento del carbono” en una unidad estructural mas reactiva como
el mondxido de carbono da lugar a una gran variedad de rutas cataliticas que
permiten convertir el gas de sintesis en productos quimicos de base de gran
facturacion mundial como alcoholes, acidos carboxilicos u olefinas de cadena
corta, asi como en combustibles en el rango de la gasolina, el queroseno y el
diesel. A su vez, el gas de sintesis presenta ventajas en términos de
descontaminacion con respecto a otras fuentes de carbono como el
petréleo, lo que resulta en productos mas “limpios”. En este sentido, el gas
de sintesis puede contener originalmente entre menos de 100 y 3-10° ppm

de azufre, en funcién de la materia prima y la tecnologia empleadas para su
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obtencién [12]. No obstante, este azufre se encuentra en formas
directamente  separables  mediante  absorcion (H,S 'y  COS,
fundamentalmente) lo que facilita los procesos de purificacion

(hidrodesulfuracién).

1.2.1. Conversion catalitica de gas de sintesis.

La obtencidén de gas de sintesis por gasificacion de carbdn es un
proceso que data originalmente de los afios 1850, durante los cuales se
comenzaron a emplear los gases derivados del carbdon para calentar e
iluminar varias ciudades britanicas y estadounidenses. Posteriormente, con
el descubrimiento de las rutas cataliticas de conversién de gas de sintesis en
hidrocarburos liquidos, en los afios 1920, el carbdn se convirtié en la primera
materia prima empleada en la obtencién de combustibles sintéticos a gran
escala [13]. Los procesos de sintesis de compuestos liquidos que emplean
carbén como fuente de carbono para gas de sintesis se conocen como

procesos Coal-to-Liquids o CTL.

El gas de sintesis puede obtenerse también mediante gasificacion de
biomasa. Los procesos de sintesis de compuestos liquidos que emplean
biomasa como fuente de carbono reciben la denominacién general de
Biomass-to-Liquids o BTL. El gas de sintesis obtenido por gasificacion de
biomasa contiene tipicamente hasta un 12% de CH,4, lo que requiere una
etapa de reformado posterior [14]. En este caso, el coste de instalacién de
los gasificadores, las unidades de limpieza y acondicionamiento del gas de
sintesis constituye hasta un 75% del coste de instalacién total de la planta, lo
que requiere de elevadas eficiencias en la posterior conversion del gas de

sintesis para justificar econémicamente los procesos BTL [15,16,17].

La gasificacion de carbdn resulta en un gas de sintesis con una

relacién H,/CO de alrededor de 0.8, mientras que el gas de sintesis obtenido
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por gasificacién de biomasa, con reformado posterior del CH,; producido,
presenta una relacion H,/CO entorno a 1-1.5 si se emplea aire y entorno a
1.5-2 si se emplea oxigeno en la gasificacién. Por su parte, el reformado de
materias primas mas hidrogenadas como asfaltos o naftas resulta en
relaciones molares H,/CO de aprox. 0.9-1 [18]. Si la aplicacién posterior del
gas de sintesis lo requiere, esta relacion H,/CO puede incrementarse en una
etapa catalitica posterior a través de la reaccidén de desplazamiento de gas

de agua (water gas shift reaction o WGSR), de acuerdo a la ecuacién 1.1 [19].

H>O+CO— H; +CO; (Ec. 1.1)

Finalmente, los procesos de conversion de metano, de manera
indirecta a través de gas de sintesis (procesos Gas-to-Liquids o GTL), son los
que mas atencién reciben en la actualidad y aquellos que presentan un
mayor nivel de implantacion a gran escala. La principal motivacion para este
liderazgo del metano como fuente de carbono para las rutas cataliticas del
gas de sintesis es el gran potencial de las reservas de gas natural existentes
a nivel mundial. De acuerdo a un informe publicado por Chew en 2003 [20],
las reservas probadas de gas natural en forma de depdsitos convencionales
ascienden a 176 Tm?>, mientras que las potenciales se estiman en unos 368
Tm’. Pero, adicionalmente, las reservas mundiales de gas natural se
incrementan considerablemente cuando se consideran otro tipo de
yacimientos no convencionales como los asociados al carbdn (hasta 260
Tm?) y, principalmente, aquellos en forma de hidratos (clathratos) sdlidos
[21] existentes en algunos sedimentos submarinos, que se estiman en hasta
unos 20000 Tm?, aunque en este ultimo caso se requiere del desarrollo de
tecnologias de extraccion viables. La situacion geografica de estos

yacimientos de gas natural, muy alejados de las regiones del planeta de
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mayor demanda energética, hace que su explotacién rentable pase por su

conversion in situ en productos liquidos transportables [22,23].

El metano puede convertirse en gas de sintesis mediante reformado
con vapor de agua, reformado seco (empleando CO,) u oxidacidn parcial con
aire [24]. El reformado con vapor es el proceso mas extendido y se ha
empleado a escala industrial desde los afios 30. Este proceso (CH; + H,0 —
CO + 3H,) es altamente endotérmico, y constituye el principal sumidero
energético de los procesos GTL. Sin embargo, la combinacién del reformado
con vapor con la oxidacion parcial (CH; + %0, — CO + 2H,), que es
exotérmica, ha dado lugar a un proceso hibrido denominado cominmente
reformado autotérmico, que reduce sensiblemente los requerimientos
energéticos de la generacién de gas de sintesis. De manera general, en los
procesos de oxidacidn parcial y reformado autotérmico se emplea O, en
lugar de aire, con el objetivo de evitar la dilucion del gas de sintesis en N,. El
nitrégeno es inerte en el proceso catalitico, lo que obliga a trabajar a una
presidén mas elevada en el reactor y resulta en su acumulacién en el caso de
operar con reciclos. Por el contrario, el empleo de O, requiere de una planta
auxiliar de fraccionamiento de aire que eleva considerablemente los costes

de instalacién y operacidn de la planta.

El reformado de gas natural con vapor resulta en un gas de sintesis de
relacion H,/CO tipicamente superior a 2.5, mientras que el reformado

autotérmico da lugar a una relacion H,/CO de alrededor de 2 [25].

En la actualidad, existen dos procesos basados en la conversién
catalitica de gas de sintesis cuyo nivel de desarrollo tecnoldgico ha derivado
en su instalacién a escala industrial: la sintesis de metanol [26] y la sintesis

de hidrocarburos o sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) [27].

10
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El proceso catalitico mas importante en las tecnologias GTL es la SFT
debido a su versatilidad, su elevado grado de implantacién industrial y el
amplio mercado para los productos obtenidos. Ademds, los productos de la
SFT suponen un menor coste especifico de transporte, por unidad energética
equivalente, frente a otras formas de transportar el “metano” presente en
los yacimientos remotos de gas natural hasta las regiones de consumo. La
Fig. 1.2 representa la variacion del coste de transporte, tanto por bombeo en
conducciones como por mar en tanques, con la distancia para gas natural
licuado (GNL) y algunos productos liquidos derivados de la conversidn in situ
a través de gas de sintesis como metanol (MeOH), etanol (EtOH) y productos

de la SFT.
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Figura 1.2: Variacion del coste de transporte con la distancia de transporte para H,,
gas natural (GN), gas natural licuado (GNL) y varios productos de conversion de gas
de sintesis (metanol, etanol e hidrocarburos derivados de la sintesis de Fischer-
Tropsch) para su transporte desde las regiones de produccién mediante conducciones
(conduc.) y mediante tanques en buques petroleros (tanq.). Adaptada de [28].

Como se observa, empleando cualquiera de los dos tipos de
transporte, el minimo coste especifico se tiene para los productos de la SFT.

La figura sirve también para percibir la necesidad de “licuar el carbono”,
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presente en forma de CH, en estos yacimientos, in situ antes de su
transporte a regiones de demanda, a la vista del elevado coste de
transportar gas natural o H, (como vector energético derivado del

reformado) empleando gasoductos.

1.3. Sintesis de Fischer-Tropsch.

1.3.1. Revision historica.

La sintesis de hidrocarburos, principalmente metano, por
hidrogenacidn catalitica de CO sobre catalizadores metalicos basados en Niy
Co fue descubierta por primera vez por Sabatier y Senderers [29] en 1902.
Posteriormente, en 1913, una patente asignada a BASF describia la
produccidon de hidrocarburos liquidos por conversion catalitica de gas de
sintesis [30]. Durante ese periodo, tenia lugar en Alemania un intenso
esfuerzo de investigacién para desarrollar procesos de conversiéon de las
abundantes reservas de carbén del pais en combustibles y productos
quimicos. A comienzos de los afios 20, este esfuerzo cientifico dio como
resultado el descubrimiento de la sintesis de hidrocarburos liquidos por
conversidon catalitica de gas de sintesis sobre catalizadores de Fe
alcalinizados, en condiciones de elevada presion (10-15 MPa) y temperatura
(350-4502C), por parte de Franz Fischer y Hans Tropsch en el Instituto Kaiser-
Wilhelm para el Carbdn, en Milheim [31]. Mas tarde, estos mismos
cientificos lograron llevar a cabo la sintesis de hidrocarburos de cadena larga
sobre catalizadores basados en Fe y Co en condiciones de operacion mas

suaves (0.1 MPa y 250-3009C) [32].

En 1934, los derechos de la patente desarrollada por Fischer y Tropsch
fueron adquiridos por Ruhrchemie AG, que implanté el proceso de la sintesis
de Fischer-Tropsch a escala industrial en Alemania, construyéndose 9

plantas en 4 afios que operaban con un catalizador basado en Co y una

12



1. Introduccion general

capacidad combinada de alrededor de 13000 barriles/dia. Los embargos
econdmicos a los que el pais se vio sometido tras la Primera Guerra Mundial
(1914-1918) fueron uno los principales factores que impulsaron al pais a
apostar por la tecnologia de la SFT para el autoabastecimiento de
combustibles liquidos derivados de las reservas nacionales de carbon.
Posteriormente, Alemania empled la SFT para proveerse de combustibles
durante la Segunda Guerra Mundial (1939-1945), pero las plantas dejaron de
estar operativas al finalizar el conflicto bélico y la SFT pasé a un segundo
plano en Europa. No obstante, el conocimiento de la tecnologia por parte
del resto del mundo propicié que varios paises llevaran a cabo estudios para
investigar las posibilidades de esta nueva via de obtencién de hidrocarburos.
Estados Unidos construyé una planta en Bronsville (Texas) en los afios 50,
empleando gas natural como fuente de gas de sintesis, con una capacidad
productiva 6000 barriles/dia. Sin embargo, la planta se cerré pocos afios
después de su puesta en funcionamiento debido a la no competitividad del
proceso con respecto al refino de petréleo, tras un incremento acusado del

precio del gas natural [33].

Sudafrica también poseia extensas reservas de carbdn cuya extraccion
resultaba poco costosa. En 1955, estimulada por las previsiones de
incremento en el precio del crudo, Sasol abrid en Sasolburg la primera planta
de SFT en este pais, que empleaba un catalizador basado en Fe [34]. Sin
embargo, el descubrimiento de nuevas y extensas reservas de crudo en
Medio Oriente truncd las previsiones en el incremento del precio del
petréleo, lo que provocé, a nivel mundial, un descenso en el interés de la SFT
como tecnologia alternativa. En el caso de Sudéfrica, no obstante, el
embargo por parte de la Organizacion de los Paises Exportadores de
Petréleo (OPEP) en los afios 70, a consecuencia de la implantacion del

Apartheid, sirvid para reincentivar la SFT como tecnologia de independencia
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energética, construyéndose dos nuevas plantas para la conversién de carbén

en combustibles liquidos que comenzaron a operar entre 1980y 1982.

Con posterioridad, el interés se centré en desarrollar procesos a partir
de las extensas reservas de gas natural (GTL) y en la optimizaciéon de
catalizadores basados en Co. En 1993, Mossgas (actual PetroSA) construyé
en Mossel Bay (Sudafrica) una planta de GTL con una producciéon
aproximada de 22000 barriles/dia. Poco después, Shell comenzd la
operacién de una planta de 12000 barriles/dia en Bintulu (Malasia). Mas
recientemente, la planta Oryx-GTL (Qatar) co-operada por Sasol y Qatar
Petroleum (QP) entré en operacion en 2007 con una produccién de

aproximadamente 34000 barriles/dia [35].

1.3.2. Evolucion histérica en materia de reactores cataliticos.

No cabe duda que uno de los impulsos principales para el desarrollo
de la tecnologia de la SFT hasta el nivel de implantacién industrial actual ha
sido el desarrollo de nuevas tecnologias de reactores. El caracter
fuertemente exotérmico de la sintesis, que impone estrictos requerimientos
en términos de intercambio de calor, la operaciéon en continuo a elevadas
capacidades, y el manejo de reactivos en fase gaseosa y productos pesados
en fase liquida y pseudo-sélida, son los principales factores que acentuan el
papel del reactor catalitico como parametro critico en la economia de un
proceso basado en la SFT. De manera adicional, el disefio del reactor
catalitico, en concreto su hidrodindmica, determina en gran medida la
naturaleza del catalizador, estableciéndose un sinergismo entre catalizador y

reactor como se comentara en secciones posteriores.

Durante el comienzo de la implantacion del proceso en Alemania en
tiempos de la Segunda Guerra Mundial, la configuracion mas empleada fue

la de lecho fijo multi-tubular, optimizado para una retirada eficiente del
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calor de reaccidon. Mas tarde, comenzd el desarrollo de tecnologias que
permiten una produccién a mayor escala, basdndose en conceptos previos
como lecho fluidizado, slurry, etc [36]. Los reactores de lecho fluidizado
circulante (Circulating Fluidized-Bed Reactor o CFBR) permitieron un
incremento en la capacidad del proceso cuando esta tecnologia se instalé

por primera vez en el complejo de Sasolburg (Sudafrica) en 1955.

A partir de los afios 90, el creciente interés de la ruta sintética de baja
temperatura, empleando catalizadores basados en Co, para maximizar la
produccidon de hidrocarburos de elevado peso molecular (ceras) hizo
necesario concebir reactores que permiten el manejo de grandes volumenes
de productos liquidos. En este sentido, se han propuesto los reactores multi-
tubulares de lecho fijo operando en un medio trifasico (Trickel-bed
Multitubular Fixed-Bed Reactor o TB-FBR) como los instalados en la primera
planta del proceso Shell Middle Distillates (SMDS), que opera un catalizador
de Co en Bintulu (Malasia) desde 1993.

Sin embargo, uno de los principales hitos en el desarrollo histérico de
las tecnologias de reactores para la SFT ha tenido lugar mas recientemente,
con el desarrollo de los reactores de Slurry mezclados por burbujeo (Slurry
Bubble Column Reactor o SBCR) [36]. Este disefio permite una mejor
evacuacién del calor de reaccidn, una retirada y reposicion de catalizador
sencilla, y bajas pérdidas de carga hidrodindmica. En concreto, esta
tecnologia ha permitido alcanzar un maximo histérico en la capacidad por
reactor en la planta Oryx-GTL, funcional en Ras-Laffan (Qatar) desde hace

aproximadamente dos afios, empleando un catalizador de Co [37].
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1.3.3. Interés actual en los ambitos econémico y cientifico.
1.3.3.1. Marco de interés econdmico.

En las dltimas dos décadas se esta viviendo un renovado interés en la
sintesis de Fischer-Tropsch desde un punto de vista econdmico, que ha
tenido como resultado la puesta en marcha de varias plantas de elevada
capacidad, asi como numerosos proyectos de desarrollo de nuevos procesos
GTL, CTL y BTL para su implantacién o su licenciacion. Entre los factores que
han impulsado este renovado interés en la SFT desde el punto de vista

industrial cabe destacar:

e  En primer lugar, el incremento del precio del petréleo. A
pesar de su caracter fluctuante, determinado por cuestiones politicas
y bélicas, se espera un aumento del precio del petréleo derivado del

agotamiento de los yacimientos.

e  En segundo lugar, la creciente conciencia ecolégica que se
traduce en una legislacion en materia de combustibles cada dia mas
restrictiva. Los combustibles sintéticos (gasolina, queroseno y diesel)
obtenidos mediante la SFT presentan contenidos en azufre, nitrégeno
y aromaticos nulos o practicamente nulos, en funcién de la naturaleza
de la fuente material empleada para producir el gas de sintesis.
Ademas, poseen excelentes propiedades comburentes, especialmente

en el caso del diesel sintético.

La elevada selectividad de la SFT hacia hidrocarburos lineales,
especialmente cuando se emplean catalizadores basados en Co,
reduce el coste de los tratamientos de “adecuacién” del producto,
consistentes principalmente en un hidrocraqueo catalitico para
mejorar las propiedades en frio, y, a su vez, confiere al diesel sintético

final valores del indice de cetano (IC) de hasta >70, muy superiores al
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IC tipicamente inferior a 50 propio del diesel de refineria [38,39,40].
De hecho, desde hace afios el combustible sintético obtenido
mediante procesos de SFT, se ha empleado como componente de
mezcla para incrementar la calidad de algunos combustibles de
refineria. Por otra parte, las buenas propiedades comburentes del
diesel sintético se reflejan en emisiones de gases de combustién
menos contaminantes, con contenidos en hidrocarburos inquemados,
CO y de materia sélida particulada inferiores a 0.1, 1 y 0.06 g/hp-h,

respectivamente [41].

e  En tercer lugar, razones geopoliticas como la concentracion
de las reservas de gas natural en regiones muy alejadas de los puntos
de mayor consumo y la necesidad de su conversiéon en productos
liguidos para su transporte, o los deseos de varios paises de reducir su
dependencia del suministro de crudo por parte de los paises

productores.

e  Por ultimo, los incentivos gubernamentales para las fuentes
materiales renovables, como la biomasa, en la blusqueda de una
economia con produccion neta de CO, nula, puede considerarse otro
importante factor que ha contribuido al interés renovado en la
sintesis de Fischer-Tropsch como transformacién catalitica central de
los procesos de BTL. En este sentido, la Unién Europa planea
incrementar la fraccion de combustibles liquidos de origen biomasico
desde un 2% en 2005 hasta un 8% en 2020 [42,43]. En 2007, la
compaiiia Choren construyd una planta BTL que emplea tecnologia de

SFT licenciada por Shell para producir diesel desde biomasa.
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1.3.3.2. Marco de interés cienttifico.

Desde el punto de vista cientifico, en los Ultimos 20 afios, la sintesis
de Fischer-Tropsch ha acaparado un numero ingente de publicaciones
cientificas, como respuesta al renovado interés que el proceso estd
recibiendo en el dmbito econdmico e industrial. Como norma general, los
estudios llevados a cabo en este campo estan relacionados con cuestiones
cada dia mas fundamentales y emplean técnicas de preparacion vy
caracterizacién de catalizadores de creciente sofisticacion, con el objetivo de
elucidar algunas cuestiones que permanecen sin resolver. De entre estas
materias de debate cientifico actual, cabe destacar el efecto de la estructura
porosa del soporte, la dispersién metadlica, la historia térmica o el papel de
los metales promotores a la hora de determinar la actividad y selectividad de
los catalizadores, asi como los procesos de reestructuracion superficial,
aglomeracién metalica, deposicidon de carbono, re-oxidacidn, etc, alguno de
los cuales parecen estar relacionados con la desactivacién de los

catalizadores en las condiciones de operacién empleadas en la industria.

Adicionalmente, en paralelo a su desarrollo como tecnologia quimica,
la SFT parece haber alcanzado una nueva dimensién cientifica ante las
sospechas de que esta reaccidn catalitica ocurre de manera espontanea en
la naturaleza. Recientemente, se han publicado resultados que apuntan a
que la sintesis catalitica de hidrocarburos superiores (C,,) tiene lugar en la
naturaleza a partir de fuentes de carbono inorganicas en determinadas
regiones hidrotermales [44]. Un trabajo del grupo del profesor Proskurowski
en 2008 [45] postula que la distribucion de pesos moleculares de los
hidrocarburos que se generan de manera natural en la region hidrotermal
sub-oceanica de Lost City es compatible con el mecanismo de la sintesis de
Fischer-Tropsch, que en este caso estaria catalizada por ciertas rocas

ultramaficas que contienen metales como Fe y Ni. La ocurrencia de este
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mecanismo catalitico en la naturaleza seguramente constituye un factor

adicional para el atractivo cientifico de la sintesis de Fischer-Tropsch.

1.3.4. Fundamentos quimicos de la SFT.

De manera global, la SFT se puede describir a través de dos reacciones
principales, descritas por las ecuaciones 1.2 y 1.3, para la formacién de

parafinas y a-olefinas de cardcter lineal, respectivamente.

(21’[ + ])Hz +nCO—)CnH2n+2 +nH20 (Ec. 1.2)

2nH> +nCO—C,H> +n H>O (Ec. 1.3)

La reaccion de desplazamiento de gas de agua (water gas shift
reaction o WGSR) es una reaccion secundaria que tiene lugar en las

condiciones de la sintesis, de acuerdo a la ecuacion 1.1.

Por ultimo, la reaccién de Boudouard puede depositar carbono en la

superficie del catalizador, de acuerdo a la ecuacién 1.4.

2CO0—->C+CO; (Ec. 1.4)

La SFT es una reaccién controlada por la cinética, esto es, tanto la
velocidad de conversién de CO como el patrén de productos obtenidos
obedecen a consideraciones de tipo cinético. Se han propuesto varios
mecanismos de reaccion, cada uno de los cuales considera una etapa en la
superficie metdlica del catalizador como la controlante de la cinética global.
Los modelos mecanisticos mas ampliamente considerados son: el
mecanismo “carburo”, propuesto ya inicialmente por Fischer y Tropsch [32],
que considera la hidrogenacién de carburo metalico para dar lugar a
intermedios CH, adsorbidos, en el paso cinético controlante; el mecanismo

“oxigenado” o “enol”, propuesto por Storch y col. [46] y modificado
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posteriormente por Kummer y col. [47], que considera como paso
cinéticamente limitante la hidrogenacion de CO hasta especies “enol” CHOH
cuya condensacién con pérdida de agua resulta en el crecimiento de cadena;
y el mecanismo “insercion de carbonilo”, derivado de estudios con
catalizadores en fase liquida, en el que se considera el crecimiento de
cadena por insercion de una molécula de CO activada no-disociativamente

[48].

En la actualidad no existe un mecanismo de reaccidn capaz de explicar
completamente todas las evidencias experimentales, siendo aun hoy objeto
de controversia en la literatura cientifica la naturaleza de la etapa limitante
de la velocidad global, asi como la naturaleza de los intermedios de reaccion
[49, 50, 51]. Es probable que los mecanismos operativos sean diferentes en
funcién del catalizador (Fe o Co) empleado [52]. A su vez, algunos estudios
revisitan el mecanismo original de tipo “carburo”, encontrando nuevas
evidencias experimentales que apoyan este modelo mecanistico, pero
limitado a la superficie mas externa del metal activo [53], es decir,
excluyendo una contribucion de la hidrogenaciéon de carburos metalicos de

tipo masico (bulk).

En cualquier caso, estd generalmente aceptado que el proceso de
formacién de hidrocarburos transcurre a través de 3 etapas cataliticas que

tienen lugar en la superficie metdlica del catalizador:

1) Una etapa de iniciacion en la que el H, y el CO se adsorben, se
disocian y se combinan sobre los centros activos para dar lugar a especies

mono-carbonadas parcialmente hidrogenadas.

2) Una etapa de propagacion durante la cual las especies mono-
carbonadas se ensamblan de forma secuencial siguiendo un mecanismo de

polimerizacién por adicion en cadena, dando lugar a especies CH, lineales.
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3) Una etapa de terminacion en la que las cadenas en crecimiento se
desorben del centro activo. Dependiendo del evento catalitico que preceda a
la desorcion se forman parafinas, a-olefinas o productos oxigenados. Si la
etapa de terminacidn involucra la hidrogenacion por insercion de H o de una
unidad CHs, el producto se desorbe como una parafina; si por el contrario se
produce la abstraccion de hidrégeno en el carbono B se obtiene una a-
olefina; finalmente, si precede la insercidn de una molécula de CO activada
no-disociativamente se obtiene un producto oxigenado. La selectividad de la
sintesis de Fischer-Tropsch a productos oxigenados es, generalmente, muy

limitada.

La selectividad de la SFT es funcion del balance entre la cinética de las
etapas de propagacién y de terminacién, aunque, como se comentard mas
adelante, en condiciones reales de operacion algunas reacciones secundarias
para las a-olefinas como la re-adsorcién o isomerizacidon pueden contribuir a
determinar el patrén de selectividades, especialmente en el rango de los
hidrocarburos mds pesados. Idealmente, en ausencia de reacciones
secundarias, de acuerdo con la naturaleza de polimerizacion de la etapa de
propagacién, y considerando la cinética de cada evento de insercién como
independiente de la longitud de la cadena en crecimiento, la distribucién de

productos obtenida puede describirse mediante la ecuacién potencial 1.5:

W% = a”_l . (1 — a)2 (Ec. 1.5)

siendo W, la fraccidn masica de los productos cuya longitud de
cadena es de n atomos de carbono y a el pardmetro denominado
probabilidad de crecimiento de cadena. El valor de a constituye un balance

entre las constantes cinéticas para los eventos de propagacion y terminacion
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de una cadena hidrocarbonada en crecimiento, de acuerdo a la ecuacién 1.6,

y es una funcidn del catalizador y las condiciones de reaccion.

v
a = Prords (Ec. 1.6)
Vpropag. + Viermin.

Este modelo predice una distribucion de productos denominada
distribucion de Anderson-Schulz-Flory o ASF [54,55,56] de modo que, tras
linealizacion de la ecuacion 1.6, una representacion de Ln(W,/n) frente a n
generaria una linea recta de pendiente a. No obstante, los fendmenos de re-
adsorcion de a-olefinas en los centros metdlicos dan lugar a dos distorsiones
con respecto a la distribucidn predicha. Estas desviaciones, representadas en
la Fig. 1.3, consisten en una menor produccién de etano (probablemente
debida que el proceso de readsorcion para el etileno es mucho mas
favorable energéticamente que para el resto de a-olefinas [57]) y una
mayor selectividad hacia productos de cadena larga derivada de la
participacion de las a-olefinas re-adsorbidas en los procesos de crecimiento

de cadena [58].
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Modelo AxSF

e
L.f{Qf |= (Lna)n +Ln
n

a)

Ln (W, /n)

v

Figura 1.3: Distribuciones de productos de la sintesis de Fischer-Tropsch real (linea
continua) y predicha por el modelo de ASF (linea punteada).

De acuerdo a esta distribuciéon de productos, existe una selectividad
maxima tedrica para todas las fracciones de productos, excepto el metano,
tal y como se muestra en la Fig. 1.4, en funcién de la probabilidad de
crecimiento de cadena. Puesto que el valor de a es funcién del tipo de
catalizador, del reactor y de las condiciones experimentales, estas variables
se pueden seleccionar durante el disefio de la operacién, en funcién de la

fraccion de productos que se desee maximizar.

Este aspecto de la reaccién confiere, por otro lado, cierto grado de
versatilidad a los procesos basados en la SFT, que permiten maximizar los
productos en el rango de la gasolina o los destilados medios y ceras,

adaptdndose a las demandas vigentes.
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Figura 1.4: Composicion de la mezcla de hidrocarburos obtenidos en la SFT en
funcién del parémetro a.

1.3.5. Catalizadores para la SFT.

Los metales de transicion de los grupos 3, 4, 5 y 6 del sistema
periddico presentan actividad para la disociaciéon de CO, sin embargo no son
adecuados para la SFT puesto que presentan una baja o nula capacidad para
disociar H, y forman fases de o&xidos muy estables, que requieren
condiciones demasiado severas para su reduccidn. Por otro lado, ciertos
metales de caracter noble pertenecientes a los grupos 10 y 11 como Ir, Pd,
Pt, Ag, Au, asi como los metales del grupo 12 presentan una barrera
energética demasiado elevada para la disociaciéon de CO en las condiciones
de reaccién [59]. Los metales que combinan actividad en la disociacién de
CO e H,, y que son activos en la conversién de gas de sintesis, se encuentran
situados entre estos dos grupos en el sistema periédico, como se muestra en

la Fig. 1.5.

Schf/VJerMn/ sc‘uf.—?‘;—;—;

YerlejMo/ch deAngd/
La/Hf/Tajsz lrthjAungj
Figura 1.5: Grupos de metales de transicion agrupados segun su capacidad de
disociar CO, H,, 6 CO e H..
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El Ru es el metal mas activo [60], sin embargo, es demasiado caro y
poco accesible como para emplearse en procesos de conversion de gas de
sintesis a gran escala. Por su parte el Ni posee una gran capacidad de
hidrogenacidn, lo que resulta en una indeseada elevada selectividad hacia la
metanacion y ademas, posee una gran tendencia a formar (sub)carbonilos
voldtiles en las condiciones de reaccidon que resultan en aglomeracion
metdlica y la contaminacion de los productos. El Rh, por otra parte, presenta
una actividad catalitica intrinseca tres veces inferior al Ni [60] y produce
metano junto con productos oxigenados C, principalmente. Generalmente,

Co y Fe son los dos metales de eleccién para los procesos basados en la SFT.

El hierro es unas 200 veces mas econdmico que el Co pero presenta
una menor actividad y selectividad intrinseca hacia hidrocarburos de cadena
larga. Las condiciones de trabajo o6ptimas, tipicamente, requieren de
elevadas temperaturas (>3502C) y en estas condiciones los catalizadores de
Fe son mads sensibles a la desactivacién por deposicidon de formas refractarias
de carbon en la superficie del mismo. Por otro lado, este metal es mas activo
hacia la WGSR, algo que, si bien a priori puede verse como una pérdida de
eficacia, permite operar con gas de sintesis de relacién H,/CO inferiores a

1.5, lo que resulta de interés en procesos de CTLy BTL [61].

Por su parte el cobalto, a pesar de ser mas caro, es mas activo y mas
selectivo a hidrocarburos de cadena larga, mientras que trabaja de manera
6ptima a temperaturas mas suaves, tipicamente en el rango 180-2302C y es
mas resistente a la desactivacion, lo que prolonga el tiempo de vida util de
los catalizadores. Ademas, este metal es muy poco activo hacia la WGSR, lo
que requiere de una relacién H,/CO en la alimentaciéon entorno a 2,

limitando su aplicacion a los procesos de GTL.
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La mayoria de los procesos basados en la SFT de reciente
implantacién a escala industrial, asi como gran parte de aquellos previstos
para ser instalados a corto y medio plazo, emplean gas natural como fuente
de gas de sintesis (GTL) y catalizadores basados en Co, que permiten
elevadas conversiones por paso en la etapa reactiva, maximizando la
produccion de hidrocarburos de cadena larga (valores de a>0.9), como

precursores del diesel sintético.

El primer catalizador de Co empleado por Fischer y Tropsch en el
Instituto Kaiser Wilheim presentaba una composicion masica 46%Co:
8%ThO,: 46%kieselguhr (tierra de diatomeas) y se preparé mediante
coprecipitacidon empleando una disolucién acuosa de los nitratos de Co y Th

en presencia de la tierra de diatomeas (SiO,) suspendida en el medio [62].

De acuerdo con lo descrito en la literatura de patentes y cientifica, en
la actualidad, los catalizadores de Co empleados para la SFT consisten en la
fase metalica (10-30%-p Co) soportada sobre un éxido inorgdnico poroso, de
cardcter refractario, que tipicamente es SiO,, Al,05y, en menor grado TiO,.
Generalmente, en la composicién del catalizador se incluyen, a su vez, un
metal promotor de reduccién como Ru, Re, Pt & Pd en contenidos
normalmente inferiores al 1.5%-p, que se reduce a bajas temperaturas
(<1509C) y presenta una elevada actividad en la disociacién de H,, lo que
promueve, a través de fendmenos de migracién superficial o spill over, la
reduccion de las fases de Co vecinas, permitiendo obtener elevados grados
de reduccién. De manera opcional, los catalizadores contienen un segundo

|"

promotor “estructural”, normalmente de caracter alcalino como K, Ba, La,Ce,

Zr 6 Mn.

La técnica mas extensamente empleada para sintetizar los

catalizadores basados en Co es la impregnacién, de manera comun, a
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humedad incipiente (incipent wetness impregnation) [63], es decir, hasta
saturacion del volumen de poro del soporte, empleando disoluciones
acuosas de sales solubles (comunmente nitratos) de los componentes
metdlicos a soportar. La disolucién de los precursores metélicos penetra en
la estructura porosa del soporte mediante fuerzas capilares, de modo que el
volumen de disolucién empleada no supera el volumen de saturacién de los
poros del soporte, minimizadndose la deposicion de los precursores metalicos
en la superficie externa de las particulas de catalizador. Un tratamiento de
secado posterior retira el disolvente y deposita los precursores metalicos en
el interior de los poros del soporte. Seguidamente, los precursores metalicos
se descomponen en los correspondientes éxidos, tipicamente mediante un
tratamiento térmico denominado calcinacion. Finalmente, el catalizador
calcinado se reduce, de manera comun empleando H,, para generar las fases
de Co° cataliticamente activas. Esta reduccion suele realizarse in situ en el
reactor de sintesis antes del comienzo de la operacién del catalizador,
puesto que una ulterior exposicidn al ambiente tiene como consecuencia la

pasivacién del catalizador, volviéndolo inactivo.

A lo largo de las ultimas décadas, numerosas empresas y laboratorios
han optimizado la composicion y las metodologias de sintesis de los
catalizadores basados en Co. Los esfuerzos de investigacidn han resultado en
abundante documentacién de know how y la publicacion de numerosas
patentes en las que se protege la tecnologia propia para su instalacidn
industrial o su licenciacién. En este sentido, Exxon ha investigado
principalmente catalizadores Co/TiO,. La mayor parte de las patentes
asignadas a Exxon describen catalizadores soportados en TiO, con un
contenido en Co entre el 11% y 12% en peso combinado con distintos
aditivos que actlan como promotores estructurales o mejoran la actividad

catalitica. Para cargas metadlicas superiores, el TiO, no resulta tan interesante
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como soporte debido a que su baja area superficial (11-15 m*/gr) y volumen
de poro (0.1-0.2 cm’/gr) no permite alcanzar elevadas dispersiones
metdlicas. No obstante, el uso de este tipo de catalizadores solamente es
adecuado para reactores de lecho fijo debido a su limitada resistencia
mecanica y, ademas, la formacién de titanatos de cobalto (CoTiOs) durante
los tratamientos de calcinacién y regeneracion de los catalizadores Co/TiO,
reduce el rendimiento de utilizacién del metal puesto que estas especies son

muy estables e inactivas en la SFT [64] .

Por su parte, Gulf/Chevron, Sasol y Statoil han centrado sus esfuerzos
en el desarrollo de catalizadores soportados en Al,0;. Las patentes de
Gulf/Chevron describen métodos de impregnacion a partir de disoluciones
organicas de los metales precursores. Los catalizadores desarrollados
combinan Co con Re y algun éxido de lantanido, especialmente La [65].
También se han descrito métodos de activacidon ciclicos (oxidacion-
reduccion) que mejoran notablemente la actividad de los catalizadores [66].
Los catalizadores desarrollados por Statoil combinan Co y Re (como
promotor de reduccidn) con éxidos de lantanidos y K [67]. Por su parte, las
patentes asignadas a Sasol describen el empleo de Pt o Pd como
promotores de reduccidn para las fases de Co [68]. Esta empresa también ha
estudiado y patentado nuevos métodos de preparacion que emplean
técnicas a vacio [69] y tratamientos post-sintesis, como un recubrimiento
parcial del soporte con carbdn [70], que modifica la interacciéon Co-Al,Os vy,

de acuerdo con los autores, mejora la actividad y selectividad del catalizador.

Shell, por su parte, ha patentado una gran variedad de catalizadores
de Co/SiO, sintetizados mediante impregnacion. La mayoria de estos
catalizadores se han disefiado para su uso en reactores de lecho fijo, como el

reactor multitubular TB-FBR empleado en el proceso SMDS para la
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produccion de destilados medios. La mayoria de estos catalizadores

contienen éxidos de Zr, Ti o Cr como promotores.

1.3.6. Nivel de instalacion industrial actual y perspectivas de los
procesos GTL basados en la SFT.

En la actualidad, los procesos GTL basados en la SFT producen mas de
10° barriles/dia en unas 5 plantas principales, operativas en diferentes
regiones del planeta, fundamentalmente el sur de Africa y Asia. La Tabla 1.1
recoge la localizacién, la tecnologia y la capacidad de produccion de las
plantas de GTL que operan actualmente o estardn operativas a corto plazo

en todo el mundo.

La tradicion de Sudafrica en la sintesis de Fischer-Tropsch, derivada de
la apuesta por la tecnologia CTL para autoabastecerse de combustibles
durante el embargo econémico de la OPEP en los afios 70, ha derivado en
una de las principales capacidades instaladas en procesos GTL, con dos
plantas en Sasolburg y Mossel Bay operadas por Sasol y PetroSA,

respectivamente.

No obstante, la planta de mayor capacidad operativa en la actualidad
se inaugurd en 2007 bautizada como Oryx-GTL, y se encuentra situada en
Ras Laffan (Qatar). Esta planta, fruto de una colaboracién entre Qatar-
Petroleum (QP) y Sasol, emplea el proceso Sasol Phase Distillate (SPD®). La
Fig. 1.6-a muestra un diagrama de flujo esquematizado para el proceso SPD,

que es conceptualmente representativo para la mayoria de los procesos GTL.

En el proceso SPD el gas de sintesis se obtiene por reformado
autotérmico de metano con vapor de agua y O, y la sintesis de Fischer-
Tropsch tiene lugar en un reactor de tipo Slurry (SBCR) desarrollado por
Sasol, empleando un catalizador basado en Co/Al,Os. Los productos de la

sintesis de Fischer-Tropsch se procesan, posteriormente, antes de poder
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comercializarse. Los procesos mas destacados a los que se someten los
hidrocarburos derivados de la SFT de baja temperatura (catalizada por Co)
comprenden la oligomerizacion e isomerizacién de olefinas de cadena corta
para producir gasolina, asi como la hidroisomerizacién e hidrocraqueo de
ceras para producir combustibles diesel y queroseno, asi como lubricantes
[71]. La Fig. 1.6-b complementa al diagrama de flujo con una vista
panordamica nocturna de la planta Oryx-GTL en la que se identifican las

unidades principales del proceso.
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Tabla 1.1: Operador, localizacion, tecnologia, produccion y antigiiedad de las plantas
comerciales de sintesis de Fischer-Tropsch operativas e instaladas.

. < Fecha de
o o Tecnologia Produccion . <l
Compaiiia Localizacion . R , inauguracion
instalada (barriles/dia)
(propuesta)
Sasolburg Sasol Slurry
I 2004
5aso (Sudafrica) (Catalizador Fe) >000 00
Mossel Bay Sasol CFN
P A 1992
etroS (Sudafrica) (Catalizador Fe) 36000 9
SMDS
Shell Blntul-u (Catalizador de 14700 1993
(Malasia) Co en reactor de
lecho fijo)
Sasol SPD
Sasol-Qatar Ras Laffan (Catalizador de
Petroleum (Qatar) Co en reactor de 34000 2007
slurry)
Sasol SPD
Chevron- Escarvaros (Catalizador de
NNPC (Nigeria) Co en reactor de 34000 (2010)
slurry)
SMDS
Shell-Qatar Ras Laffan (Catalizador de
Petroleum (Qatar) Co en reactor de 70000 (2009)
lecho fijo)
Antigua planta de
Point-a- sintesis de
V‘;ZEL‘ZELL Pierre metanol 2250 (2009)
(Trinidad) (Catalizador de
Co)
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Figura 1.6: (a) Representacion esquemdtica del diagrama de flujo para el proceso
SPD® (Sasol Phase Distillate); (b) vista nocturna de la planta Oryx-GTL® operada por
Sasol-QP en Ras Laffan (Qatar) en la que se identifican las operaciones bdsicas
esquematizadas en (a).

En la actualidad, son numerosas las compafiias que proyectan la
construccion de plantas GTL a escala industrial y ain mas numerosos los
proyectos que se encuentran en un nivel de instalacién piloto. Asi, empresas
multinacionales lideres en el sector como Sasol, Chevron, Shell, ExxonMobil,
Statoil y ConocoPhillips mantienen en la actualidad proyectos de plantas de
produccidon, en muchos casos en colaboracidn con empresas de cardcter
nacional como QP (Qatar), PDVSA (Venezuela), o EGPC (Egipto), algunos de

los cuales se encuentran ya en las etapas finales de estudio de viabilidad y su
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inauguracién esta prevista para antes de 2012. Estos proyectos contemplan
localizaciones en Ocenia (Australia), América (Venezuela, Peru, Bolivia),
Africa (Nigeria, Egipto) y Europa (Rusia), lo que resultara en una importante
globalizacién de los procesos GTL, pero sobre todo estaran localizados en
paises asiaticos como Iran y, principalmente, Qatar, que haran de este
pequefio pais de Medio Oriente la capital mundial de los procesos GTL.
Ademas de las mencionadas, otras empresas como Eni (en colaboracién con
el IFP), Rentech, BP o Axens operan plantas a escala piloto, en alguna de las

cuales ya han comenzado estudios de escalado a nivel comercial.

1.3.7. SFT catalizada por Co: aspectos cientificos de interés actual.

Los catalizadores de SFT basados en Co han sido objeto de un intenso
estudio, especialmente durante las ultimas dos décadas. Este interés en los
catalizadores basados en Co es consecuencia de las ventajas que ofrecen
respecto de los catalizadores basados en Fe, especialmente en términos de
tiempo de vida util, asi como la tendencia a emplear gas de sintesis derivado
del gas natural (H,/CO>1) y a maximizar la fraccion de productos de cadena
larga (destilados medios y ceras) en las plantas comerciales. Esto ultimo
viene regido por una tendencia global, pero acentuada especialmente en
Europa, hacia el desplazamiento de la gasolina por los combustibles diesel
[72] y, adicionalmente, por el hecho de que uno de los productos que mas
incrementan los beneficios de una planta GTL es la fraccién de lubricantes

[73].

Inicialmente se identificé la especie reducida Co’ como fase activa en
la SFT. La atribucién de actividad catalitica a las fases metadlicas reducidas se
basé en una serie de observaciones experimentales tales como que
monocristales de Co® son activos [74] o el hecho de que las fases de co’ se

detectan siempre en los catalizadores activos antes, durante y después de la
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reaccién de SFT, mientras que materiales que contienen Co en forma de
6xidos o especies que no se reducen durante los tratamientos de activacion,

como silicatos o aluminatos, no muestran actividad catalitica.

En estudios posteriores, se ha incrementado el conocimiento acerca
de la actividad catalitica de los catalizadores para la SFT basados en Co.
Khodakov y col. [75] han publicado recientemente una extensa revisidn, que
contiene cerca de 600 referencias bibliograficas, en la que se sintetiza gran

parte de los resultados mas relevantes obtenidos en las ultimas décadas.

No obstante, en la actualidad varios aspectos de gran importancia
cientifica y tecnoldgica permanecen aun sin clarificar completamente, de
modo que el objetivo principal de la presente tesis doctoral es llevar a cabo
estudios encaminados a elucidar alguno de estos aspectos de debate
cientifico actual. A lo largo de los siguientes apartados se resumiran los
conocimientos mas importantes adquiridos en el campo de la SFT catalizada

por Co asi como los conceptos que requieren de estudios adicionales.

Esta discusion se estratificard analizando un catalizador de Co para la
SFT a diferentes escalas de observacidén, como se esquematiza en la Fig. 1.7.
En una escala de observacion del orden de metros, el catalizador se
encuentra en el interior del reactor catalitico constituyendo el lecho de
reaccion (en las configuraciones de reactor de lecho fijo) o bien disperso en
una fase gaseosa o liquida (en las configuraciones de lecho fluidizado y de
tipo Slurry, respectivamente). Las particulas macroscopicas de catalizador
presentan dimensiones del orden de cm-mm. A un nivel de observacién mas
detallado, la estructura porosa del soporte catalitico presenta tipicamente
macroporos, de dimensiones desde 50 nm hasta centenas de micras, y/o
mesoporos, en el rango de 2-50 nm. Las nanoparticulas metdlicas soportadas

presentan dimensiones tipicamente <50 nm. Finalmente, a escala de
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observaciéon atémica (dimensiones del orden de A) se describen los
fendmenos de adsorcién y reconstruccion superficial de las nanoparticulas

metalicas.

Figura 1.7: Representacion esquemdtica de los diferentes niveles de observacion para
el estudio de un catalizador de Fischer-Tropsch.

1.3.7.1. Nivel 1: Particulas macroscdpicas de catalizador, atriccion y
propiedades mecdnicas.

El tamafio de particula macroscdpica (pellet) de los catalizadores de la
SFT es funcién del tipo de hidrodindmica del reactor empleado. Asi, en
configuraciones de lecho fijo se requieren pellets cuyos didmetros
tipicamente exceden 1 mm, con el objetivo de mantener pérdidas de carga
aceptables a lo largo del lecho catalitico. Por el contrario, los reactores de
lecho fluidizado o de tipo slurry emplean pellets de catalizador cuyo tamafio

suele ser inferior a 80 um, tipicamente en el rango 20-70 pm.
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A este nivel de estudio se manifiestan los fendmenos de atriccién. La
atriccién es muy comun en configuraciones de reactor en las que las
particulas de catalizador estdn sometidas a tensiones debido a su
desplazamiento relativo respecto a la fase empleada para fluidizar el sélido
catalitico y las colisiones entre las particulas de catalizador o con las paredes
internas del reactor. El término atriccién comprende todos los fenémenos
que producen la degradacion de las particulas macroscopicas del catalizador.
Suele manifestarse principalmente durante la operacion del catalizador
aunque también puede tener lugar durante diferentes etapas de su
preparacion y conformado, y tipicamente desencadena la formacion de
finos. La formacién de finos de catalizador puede tener consecuencias
drasticas durante la operacidon del reactor catalitico, como modificar las
propiedades hidrodinamicas del lecho fluidizado, contaminar los productos
liguidos de reacciéon, o producir atascos en los sistemas de filtracién vy
conduccién aguas abajo del reactor. Generalmente, se contemplan dos
modos principales de atriccidn: abrasién, consistente en la generacién de
finos de pequeno tamafio por erosidn superficial de los pellet cataliticos, y
fragmentacién, que consiste en la fragmentacién de los pellet del catalizador
en fragmentos ligeramente menores que las particulas originales. Ademas
de las condiciones de operacion, el fendmeno de atriccion depende de la
estructura porosa del soporte catalitico y de su composicidon quimica, por lo
que la resistencia mecanica es un pardmetro importante a considerar
durante el disefio del catalizador. Wei y col. [76] encontraron que la
resistencia mecdnica de varios catalizadores de Co es una funcién del
soporte catalitico y decrece en el orden Co/Al,0; > Co/SiO, > Co/TiO,(rutilo)

> Co/TiO,(anatasa).

A pesar de la importancia de la hidrodinamica del lecho catalitico y las

propiedades mecdnicas de las particulas macroscépicas de catalizador, la
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presente tesis doctoral no contemplard cuestiones relativas a este nivel de
estudio macroscépico, centrandose en el disefio de catalizadores a niveles

de observacidn correspondientes a dimensiones de menor magnitud.

1.3.7.2. Nivel 2: Estructura porosa y transporte de materia.

Numerosos trabajos han estudiado el papel de los fendmenos de
transporte de materia intra-pellet en la actividad y la selectividad de la
sintesis de Fischer-Tropsch. Ya originalmente, Fischer y Tropsch mostraron
que se obtenian mayores velocidades de reacciéon y selectividades a
productos liquidos (Cs,) empleando catalizadores de Fe en forma de pellet
de menor tamafio [32,77]. Anderson y col. [78] atribuyeron resultados
similares a restricciones difusionales para los reactivos H, y CO, que
disminuyen su presidn parcial en las cercanias de los centros activos, y con
ello la cinética de la sintesis. Estudios posteriores describieron los procesos
de difusién intra-pellet en lechos fijos y reactores de slurry, incluyendo
solamente gradientes de concentracidn para el H,, desarrollando modelos
que analizan la influencia del transporte difusivo de H, sobre la actividad
catalitica [79,80]. Sin embargo, estos estudios no describen la influencia del
transporte de materia intra-pellet sobre el patron de selectividades de la

sintesis.

A comienzos de los afos 90, el grupo dirigido por el profesor Iglesia,
en Exxon, desarrollé el modelo de “re-adsorcion de a-olefinas incrementada
por difusion” a partir de numerosos experimentos cataliticos empleando
catalizadores de Co y Ru soportados sobre oxidos de diferentes
composiciones (Al,Os, SiO,, TiO,, Al,03-TiO,) y porosidades, conformados en
forma de pellets de diferentes tamanos, desde los tipicos de operaciones en
reactores fluidizados (<80 um) hasta los empleados en reactores de lecho

fijo (0.8-2 mm). Este modelo es el mas ampliamente aceptado en la
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actualidad y describe la influencia de los procesos difusionales intra-pellet
tanto para reactivos (CO) como para productos (a-olefinas) en la actividad

cataliticay la selectividad de la SFT.

La Fig. 1.8 muestra un esquema de un pellet de un catalizador que en
las condiciones de la SFT presenta su estructura porosa llena de
hidrocarburos liquidos (productos de reaccién). Como se muestra, el modelo
considera los perfiles de fugacidad para CO (como reactivo limitado por el
transporte difusional) y a-olefinas debidos al control cinético ejercido por los
fendmenos de difusion desde la fase gaseosa externa hacia los centros
metdlicos activos en el interior de los poros y viceversa. El incremento en el
tiempo de residencia para las a-olefinas (productos primarios de la SFT),
debido a su difusién retardada en los poros rellenos de ceras liquidas,
aumenta la probabilidad de re-adsorcién sobre centros metdlicos donde
estas a-olefinas pueden experimentar insercién en las cadenas de
hidrocarburos en crecimiento y/o hidrogenacion, lo que incrementa el peso
molecular de los productos de reaccion y la relacion parafinas/olefinas en los
mismos. Por otro lado, el perfil de concentracidon que se establece para el
CO, incrementa la relacién H,/CO en la cercania de los centros activos con
respecto a la fase gas externa, resultando en un descenso en la velocidad de
las etapas cinéticas de propagacion (crecimiento de cadena) que presentan
un orden de reaccion positivo con la fugacidad de CO, e incrementa la
probabilidad de terminacidon por hidrogenacién, lo que se traduce en
productos de reaccién mds ligeros [81]. A su vez, la limitacion difusional para
la llegada de CO a los centros activos puede producir un descenso en la
velocidad de reaccién, incluso teniendo en cuenta que la hidrogenacién de
CO presenta un orden de reaccidon negativo con respecto a la fugacidad de

CO [82,83].
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Figura 1.8: Representacion esquemdtica de los fenomenos de difusion intra-particula
que se establecen en un catalizador de Fischer-Tropsch en condiciones de operacion.

Adaptada de [84].

Un analisis dimensional de las ecuaciones diferenciales que rigen el
transporte difusional intra-pellet, el consumo de reactivos y la re-adsorcion
de a-olefinas llevo a identificar un parametro estructural del catalizador (x)
que controla la magnitud relativa de las cinéticas de las etapas superficiales
(consumo de CO y re-adsorcion de a-olefinas) y de las etapas de transporte
de materia intra-pellet (difusion de CO vy a-olefinas). Este pardametro

estructural se define de acuerdo a la ecuacién 1.7 [83,84]:

R2 & 0C00
y=—">2> (Ec. 1.7)
DP

donde R representa el radio de particula macroscopica (pellet) del
catalizador, € denota la porosidad del catalizador (expresada como tanto por

uno del volumen total de pellet que corresponde a los poros), B¢, representa
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la densidad volumétrica de centros metdlicos cataliticos sobre los que tiene
lugar la conversién de CO y la re-adsorcidn de a-olefinas y DP corresponde al

didmetro de poro del catalizador.

El efecto contrapuesto de los fenémenos difusionales para CO y a-
olefinas sobre la selectividad de la sintesis resulta en una selectividad
maxima hacia hidrocarburos pesados para valores intermedios del
pardmetro estructural x. La Fig. 1.9 representa la variacién de la selectividad
a hidrocarburos liquidos Cs, con el valor de x para varios catalizadores de Ru
y Co, de acuerdo a los resultados recopilados en el grupo de investigacion de

Exxon durante los afos 90.

100
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Figura 1.9: Selectividad a la fraccion de hidrocarburos Cs, en funcion del parametro
estructural x. Adaptada de [85].

La mdxima selectividad a hidrocarburos Cs. se obtiene para
catalizadores con un valor de x de 100-200-10'® m™. Para menores valores
de ¥, la re-adsorcién de a-olefinas controla la selectividad de la sintesis de
modo que un incremento en la dispersién del catalizador (8¢,), una

disminucién del DP o, principalmente, un incremento de R (del que x
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presenta una dependencia cuadratica) resulta en una mayor selectividad a
productos pesados. Por el contrario, para valores de x superiores a 200-10"
m™, la restriccion difusional para el acceso de CO hacia los centros activos es
la etapa que controla la selectividad de la sintesis de modo que incrementos
en la dispersidn, el tamafio de pellet o disminuciones del DP resultan en un
indeseado descenso en la selectividad hacia productos de reaccién de
cadena larga. Para estos valores elevados de ¥, los perfiles de concentracion
intra-pellet para el CO resultan, a su vez, en menores velocidades de

reaccion, como se comenté con anterioridad.

Los catalizadores empleados en reactores de lecho fijo, como los
instalados en el proceso SMDS de Shell, requieren de didmetros de pellet
tipicamente superiores a 0.8-1 mm. Este tipo de catalizadores presentan
tipicamente valores de x>200-10" m™, por lo que la selectividad de la
sintesis estd controlada por el acceso difusional de CO a través de la
estructura porosa hasta los centros metalicos [85]. Maximizar la selectividad
a productos liquidos en estos casos requiere disminuir, dentro de lo posible,

el valor de X para lo cual, varias estrategias son posibles.

Por un lado, se ha propuesto el empleo de catalizadores con
distribuciones no uniformes de las fase metdlicas como los de tipo eggshell,
en los que la fase activa estd concentrada en una fina capa localizada en la
periferia del pellet de catalizador (Fig. 1.10-a), de modo que se acorta la
longitud de difusiéon para el CO [86]. No obstante, las metodologias de
preparacion empleadas para lograr las distribuciones eggshell, como la
impregnacion con sales metalicas fundidas, de elevada viscosidad [86],
resultan en dispersiones metalicas pobres, lo que da lugar a actividades
cataliticas inferiores con respecto a catalizadores preparados por técnicas de

impregnacién convencionales. Por otro lado, gran parte del volumen de
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pellet esta libre de fase activa, lo que incrementa sensiblemente el volumen

del lecho catalitico para alcanzar una determinada productividad.

2mm °

O

Soporte SiO, Sol de SiO, Soporte SiO,
macroporoso colidal Macro-mesoporoso

(a) (b)

Figura 1.10: (a) Imagen de microscopia dptica de la seccion de un catalizador Co/SiO,

con distribucion de fase soportada tipo “eggshell”; (b) Esquema representativo de la
sintesis de un soporte de SiO, macro-mesoporoso por introduccion de un sol
nanoparticulado en los macroporos de un sustrato macroporoso, adaptado de [87].
Por otro lado, una estrategia alternativa consiste en incrementar la
dispersion metalica manteniendo una porosidad muy abierta que facilite el
acceso difusional de CO en catalizadores con porosidad bimodal. En este
sentido, Tsubaki y col. [88,89] han propuesto la generacién de una red
mesoporosa secundaria en el interior de los canales de un soporte
macroporoso, mediante la introduccion de nanoparticulas del &xido
empleado como soporte en el interior de los macroporos del sustrato
original. Esta metodologia se ha estudiado para soportes basados en SiO,,
Al,O; y TiO, [88,89,90]. No obstante, los soportes de porosidad bimodal
presentan superficies especificas tan sélo ligeramente superiores a las del
sustrato macroporoso, de modo que las mejoras en dispersién metdlica y
actividad catalitica, respecto de los catalizadores macroporosos, son tan sélo

modestas.

El capitulo 5 de la presente memoria de tesis estudia la influencia de
la estructura porosa (diametro de poro y longitud de poro) de catalizadores
RuCo/Al,0; y RuCo/SBA-15 sobre la actividad y selectividad cataliticas,

empleando soportes de porosidad controlada. Ese estudio aborda, a su vez,
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la sintesis de nuevas estructuras porosas que resultan en catalizadores mds

activos y selectivos a destilados medios.

1.3.7.3. Nivel 3: Nanoparticulas metdlicas, influencia del tamafio de
nanoparticula y fenémenos de desactivacion por sinterizado.

Las nanoparticulas de Co de los catalizadores comerciales empleados
en las plantas GTL presentan distribuciones de tamafio poco uniformes,
tipicamente en el rango 5-50 nm. La cuestién de si todos los centros
metdlicos presentan la misma actividad catalitica intrinseca,
independientemente del tamafio de la nanoparticula a la que pertenecen, ha

atraido un gran interés cientifico durante las ultimas dos décadas.

Para las reacciones catalizadas por metales, una revisién de los
trabajos cientificos que han estudiado el efecto del tamafio de nanoparticula
metdlica en la actividad catalitica por centro superficial, expresada
comunmente como frecuencia de renovacién del sitio activo o turnover
frequency (TOF), permite distinguir tres tendencias generales que se
esquematizan en la Fig. 1.11. Generalmente, el valor de TOF permanece
practicamente constante al variarse el tamafo de nanoparticula metdlica
(comportamiento de tipo |), o bien el valor de TOF se incrementa
drasticamente para las nanoparticulas de menor tamafo, especialmente
para tamafios inferiores a 3-4 nm (comportamiento de tipo Il). Un tercer
comportamiento, infrecuente y cominmente denominado “no clasico” es
aquel en que el valor de TOF se incrementa al aumentar el tamano de
nanoparticula hasta un valor limite (comportamiento de tipo Ill-a) o bien
pasa por un maximo para un determinado tamafio de nanoparticula (tipo Il

b).
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TOF

.o
...........
......

Tamaio de nanoparticula —

Figura 1.11: Dependencia de la actividad intrinseca (TOF) con el tamafio de
nanoparticula para diferentes tipos de sensibilidad a la estructura. Adaptada de [91].

Las reacciones cuyo valor de TOF es una funcién del tamafio de
nanoparticula metalica se conocen desde hace aprox. medio siglo. En 1969,
el profesor M. Boudart acufié el término de reacciones “insensibles y
sensibles a la estructura” para denominar a aquellas reacciones cataliticas
cuyo valor de TOF era constante o cambiaba sensiblemente al variar el
tamafio de nanoparticula metadlica, respectivamente [92]. Desde entonces,

numerosas reacciones se han manifestado como sensibles a la estructura.

La sensibilidad a la estructura surge como resultado de que la barrera
energética para la activacién de un enlace, en una etapa cinéticamente
relevante del proceso catalitico, depende sensiblemente del atomo o
agrupacion de atomos metdlicos sobre los que tiene lugar. La topologia
superficial de los metales no es ideal, y de manera comun presenta varias
irregularidades. La Fig. 1.12-a muestra una imagen de microscopia de
barrido de efecto tunel (STM) de una superficie metdlica real en la que se

observan terrazas planas, pero también gran variedad de irregularidades
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como escalones, vértices y vacantes atémicas [93]. Gran parte de este tipo
de defectos superficiales, en los que los &tomos metalicos presentan indices
de coordinaciéon anormalmente bajos, se esquematizan en el modelo rigido

de una superficie metalica que se muestra en la Fig. 1.12-b.

TERRACE

KINK MONATOMIC STEP

TERRACE/
VACANCY

(a) (b)

Figura 1.12: (a) Representacion tridimensional de una superficie metdlica real
obtenida mediante STM [93]; y (b) esquema de una superficie metdlica conteniendo
varios tipos de centros metdlicos derivados de su no-idealidad, [94].

La topologia superficial de las nanoparticulas metdlicas, y por tanto la
densidad superficial de atomos metdlicos que ocupan posiciones con
defecto de coordinacién (posiciones de defectos), asi como los indices de
Miller de los planos expuestos en forma de terrazas (posiciones de terraza)
cambian con el tamafio de nanoparticula, especialmente en el rango de
tamafios inferior a 4 nm. En su version mas clasica, la sensibilidad a la
estructura se manifiesta para tamafios de nanoparticula inferiores a 3-4 nm
y estd relacionada con la mayor actividad intrinseca de los atomos
superficiales que presentan indices de coordinacidon metdlica anormalmente
bajos, en posiciones de arista, vértice, escalén, etc y, por lo tanto,
densidades electrdnicas superiores a los &tomos cuya esfera de coordinacion

estd mas satisfecha [95].

El tamafo de nanoparticula determina en gran medida la estructura y
reactividad de las fases metdlicas. La Fig. 1.13 muestra los rangos de

estabilidad de diferentes estructuras cristalinas en funcién del rango de
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tamafios. Para didmetros inferiores a 1 nm no se puede distinguir entre
atomos de superficie y dtomos internos (bulk) y estos agregados, que
contienen tipicamente menos de 50 atomos [96], se denominan clustersy su
reactividad suele recordar a la de wuna molécula, modificdndose
sensiblemente su estructura por la adsorcién de reactivos y/o intermedios
de reaccidon [97]. Entre 1 y 4 nm, el nimero de atomos metdlicos
superficiales es superior al del resto de atomos internos y las nanoparticulas
adquieren tipicamente morfologias poliédricas ideales (como las formas
platdénicas o arquimideas: cuboctahedros, icosaedros o decahedros). En esta
regién, la topologia superficial cambia sensiblemente con el didmetro de
particula por lo que es el rango de tamafios en los que se manifiesta
tipicamente la sensibilidad a la estructura en su versidn mas clasica. Entre 4
y 10 nm la densidad superficial de atomos en posiciones de defecto no varia
sensiblemente con el tamafio. En este rango de tamainos, no obstante, la
relacion superficie/volumen aun es elevada y el exceso de energia superficial
puede estabilizar estructuras que no son estables para tamafios superiores.
Por ejemplo, la fase fcc para el co’® puede ser estable a temperatura
ambiente cuando el metal estd disperso en forma de nanoparticulas,
mientras que la termodinamica predice la mayor estabilidad de la fase hcp a
temperatura ambiente [98]. Finalmente, para tamafios superiores a 10 nm,
la superficie de las particulas presenta mayoria de 4tomos en posiciones de
terraza y el comportamiento catalitico normalmente recuerda al de

monocristales que expongan el plano cristalografico mas estable.
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Tamafiio de nanoparticula —

Figura 1.13: Regimenes de estabilidad para diferentes estructuras metdlicas en
funcion del tamafio de particula.

La insensibilidad a la estructura se ha relacionado con reacciones en
las que el paso cinéticamente limitante comprende la adicién de un grupo
funcional a un reactivo cuando ambas especies se encuentran co-adsorbidas,
siendo un ejemplo la adicién de un grupo H en la hidrogenacién de una
olefina [91]. Por el contrario, la sensibilidad a la estructura cldsica
(comportamiento de tipo Il en la Fig. 1.11) es tipico de las reacciones en las
que el paso cinético limitante de la velocidad de reaccién involucra la
ruptura o formacién de un enlace de tipo o, como en la activacion de CH,
[99], la apertura de anillo pirrdlico [100] o la hidrogenolisis de alcanos [92].
Por ultimo, el comportamiento de tipo lll, o sensibilidad a la estructura no
clasica, se ha relacionado con la ruptura o formacién de un enlace de tipo 1t
en el paso limitante de la velocidad de reaccion. Un ejemplo de este tipo de
reaccion es la sintesis de NHs, que involucra la disociacién de N, en la etapa
limitante de la cinética global, lo que ocurre de manera preferente en
centros metalicos de tipo doble-escalon o centros “Bs” cuando se cataliza
por Ru [101] y centros “C;”, de estructura similar, cuando se cataliza por Fe
[102]. Estos centros activos no son posibles por debajo de un determinado
tamafio de nanoparticula mientras que su proporcion relativa es maxima

para un determinado tamanio de cristal [103].

47



1. Introduccion general

En cuanto a la sintesis de Fischer-Tropsch catalizada por Co, durante
los ultimos afos ha existido controversia en torno a su cardcter sensible o
insensible a la estructura. En este sentido, algunos grupos de investigacién
han concluido que el valor de TOF no es funcién del tamafio de
nanoparticula [104], mientras que mas recientemente otros autores
encontraron comportamientos de tipo lll-a, de acuerdo a la Fig. 1.11,
empleando catalizadores de Co soportados sobre nanofibras de carbono
(CNF) [105] y comportamientos de tipo llI-b llevando a cabo la reaccién con

nanoparticulas de Ru suspendidas en un medio acuoso [106].

Otro aspecto de los catalizadores de Co para la SFT, de gran
importancia tecnoldgica, es la desactivacidn. Estudios recientes [107] han
sugerido que el principal mecanismo de desactivacién es la aglomeracién
metadlica a través de un mecanismo de coalescencia, que resulta en un
incremento progresivo del tamafio medio de nanoparticula metilica, con la
consecuente pérdida de centros metalicos superficiales. Los fendmenos de
aglomeracién metalica corresponden también a este nivel de observaciéon

nanomeétrico.

El capitulo 3 de la presente tesis doctoral estudia la sensibilidad a la
estructura de la SFT catalizada por catalizadores modelo basados en Co,
empleando técnicas de caracterizacidn in situ, como aproximacion para

entender las causas de la misma.

1.3.7.4. Nivel 4: Reestructuracion metdlica superficial.

En muchos casos, la topologia superficial de los metales antes o
después del proceso catalitico puede no coincidir con la estructura de la
misma durante la catalisis. Se conoce que la adsorcidn de moléculas desde la
fase gaseosa puede modificar significativamente la estructura de

determinadas superficies metdlicas. Estos fendmenos se denominan
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reestructuracion o reconstruccion superficial inducida por adsorbato [108].
Las modificaciones de la superficie metdlica pueden tener consecuencias
muy importantes en la estructura de los centros activos o la desactivacion de

los catalizadores.

El monéxido de carbono es una molécula que muestra un marcado
caracter invasivo sobre las superficies metalicas y, por lo tanto, estd
comunmente relacionada con fendmenos de reestructuracién superficial
[109]. Generalmente, la formacion de especies de (sub)carbonilos metalicos
superficiales incrementa la movilidad superficial de los atomos metadlicos

promoviendo la reestructuracion superficial [110,111].

En el caso de la hidrogenacién de CO sobre catalizadores de Co,
Wilson y de Groot estudiaron la evolucion de la superficie (0001) de co’°
cuando se expone a condiciones de hidrogenacion de CO a presiones de 0.4
MPa [110]. Tal y como se muestra en la Fig. 1.14, estos autores encontraron
modificaciones drasticas de la disposicidon atdmica respecto de la superficie
original, que resulta en la formacién de multitud de islas de un dtomo de
altura en la superficie metdlica. En su trabajo, estos autores relacionan la
formacidn de estas islas en la superficie metalica con la creacién de centros
activos de estructura C; que, de acuerdo con un paralelismo con la
activacion de N, en la sintesis de NH;, serian los mas activos para la

activacion disociativa de CO.
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Superficie metalica (foil) de Co® Después de 1 h en condiciones de
(0001) SFT(2502C, 0.4 Mpa, H,/CO=2)

Figura 1.14: Imagen de STM (Scanneling Tunneling Microscopy) de la superficie
metdlica de un foil de Co® (0001) antes (a) y después de su exposicion a condiciones
de hidrogenacién de CO (H,/CO=2, T=250°C, P=0.4 MPa) durante 1 hora [110].

Por otro lado, Beitel y col. [111,112], empleando PM-RAIRS,
encontraron la formacién de defectos en la superficie de un monocristal de
co’, que originalmente sélo presentaba centros superficiales en terrazas,

tras su exposicidon a 300 mbar de CO o gas de sintesis.

Los fendmenos de reestructuracidon superficial son de tremenda
importancia en el estudio de la sensibilidad a la estructura de la SFT, puesto
que, durante la reaccidén, la topologia superficial de las nanoparticulas
metdlicas puede diferir significativamente de la de las nanoparticulas tras el
tratamiento de reduccién del catalizador. La reconstruccion superficial

también podria tener implicaciones en la desactivacién del catalizador.

El capitulo 3 de la presente tesis doctoral, estudia la sensibilidad a la
estructura de la SFT contemplando la reestructuracidén superficial de las

nanoparticulas metdlicas en condiciones de reaccién.

Por su parte, el capitulo 4 estudia la influencia de la historia térmica
de los catalizadores en la topologia superficial de las nanoparticulas

metdlicas y su relacién con la actividad catalitica intrinseca.
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1.4. Sintesis selectiva de oxigenados por conversion de gas de
sintesis.

1.4.1. Los compuestos oxigenados superiores como combustibles y
productos de quimica base.

Si bien el papel de los procesos de conversion catalitica en el campo
de los combustibles se presume principal, de acuerdo a todo lo comentado a
lo largo de esta introduccién hasta este punto, es posible que una futura
economia del H,, cuando se solventen las dificultades tecnolégicas que a dia
de hoy son aun retos, desplace, al menos parcialmente, a los combustibles
sintéticos derivados del gas de sintesis, incluso en campos tan demandantes
como el transporte. No obstante, aparte de combustibles, la sociedad actual
demanda grandes cantidades de productos quimicos de base como
disolventes y reactivos para industrias tan intensivas como las de los
polimeros. En este campo, se requiere de fuentes carbonosas alternativas
que aseguren la produccion de estos compuestos quimicos de base frente al

agotamiento del crudo, que hoy en dia es la Unica materia prima empleada.

El carbono del gas de sintesis constituye una unidad estructural
adecuada para la sintesis de productos quimicos de interés. Estos productos
quimicos requieren de una cierta reactividad quimica para poder sufrir
transformaciones posteriores, y esta reactividad estd habitualmente

relacionada con la presencia de heterodtomos en su férmula.

La produccidon de compuestos oxigenados por conversion catalitica de
gas de sintesis se conoce desde los trabajos originales de Fischer y Tropsch
empleando catalizadores de Fe. Hoy en dia, se conoce la formacién de
alcoholes, acidos carboxilicos, ésteres, éteres y cetonas por hidrogenacion
catalitica de CO sobre determinados catalizadores. De hecho, la sintesis

selectiva de metanol por conversion de gas de sintesis es un proceso bien
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establecido a escala industrial, cuya produccién mundial ronda las 35-10°
t/afio. Sin embargo, la sintesis de oxigenados superiores (C,.) por conversion
de gas de sintesis no ha llegado a este nivel de desarrollo, principalmente,
por la ausencia de catalizadores que den lugar a los rendimientos

requeridos.

Varios compuestos oxigenados superiores presentan un mercado

mundial muy extenso.

El 4cido acético constituye un mercado mundial de alrededor de 5-10°
t/afio. La mayor parte del acido acético producido a nivel mundial se obtiene
mediante carbonilacién de metanol empleando un reactivo yodado y un
catalizador homogéneo basado en Rh ¢ Ir [113], siendo BP la principal
productora mundial. También es posible su obtencién por rutas
fermentativas oxidativas catalizadas por bacterias del género acetobacter

[114].

Por su parte el etanol se emplea como aditivo para gasolinas, como
combustible puro y como origen de varias rutas sintéticas de gran
importancia tecnoldgica [115]. La produccion mundial de etanol superé las
36-10° t/afio en 2005, siendo Brasil y EEUU los principales productores. De
acuerdo a un informe emitido por la Agencia Estadounidense de la Energia,
se requerira una produccion anual de 22-10° t/afio de etanol en 2012, sélo
en EEUU. Etanol se produce en la actualidad a través de dos rutas cataliticas
principales: la fermentacién de azlcares derivados del maiz o la cafia [116] y
la hidratacion de etileno de refineria [117]. A pesar de que la ruta
fermentativa se practica a escala comercial, presenta algunas limitaciones
como los elevados requerimientos energéticos para operaciones de
separacion por destilacion, y la incapacidad para trabajar con azucares

derivados de biomasa lignoceluldsica, que contiene una proporcion
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importante de azlcares de tipo pentosa, ademas de los azlcares de tipo
hexosa que pueden procesarse por esta ruta. En oposicién a esta ruta
biocatalitica, la obtencién de etanol y alcoholes superiores a través de una
ruta termoquimica, esto es, la conversidon catalitica de gas de sintesis
obtenido por gasificacion de biomasa (incluyendo hemicelulosa y lignina)
permitiria velocidades de produccion significativamente superiores y una
menor especificidad para la materia prima [115,118]. Esta alternativa ha
recibido un importante interés cientifico en las ultimas décadas, que se

espera se incentive a medida que se agoten las reservas de crudo.

1.4.2. Sintesis de alcoholes superiores (C,,).

Durante el embargo de los paises de la OPEP en los afios 70, tuvo
lugar un intenso interés en el desarrollo de procesos cataliticos para la
sintesis de alcoholes superiores (principalmente etanol) por conversion
catalitica de gas de sintesis, que posteriormente se desactivd cuando se
normalizé el suministro de crudo. No obstante, a lo largo de las décadas de
los 80 y los 90 se desarrollaron cinco grupos principales de catalizadores
heterogéneos, sin que desde entonces se haya sumado ninguna alternativa

resefiable [115]:

e La modificacion de catalizadores de sintesis de metanol de
tipo Cu-ZnO-Al,0; mediante la adicion de promotores de caracter
alcalino (K, Na, Cs, etc) da lugar a catalizadores selectivos a alcoholes
superiores, principalmente isobutanol, mediante un mecanismo que
involucra condensaciones alddlicas consecutivas del metanol

producido [119].

e Dow y Union Carbide desarrollaron en los afos 80
catalizadores basados en sulfuros de Mo (MoS,) promovidos por

metales de transicion y alcalinos, que producen alcoholes superiores
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de naturaleza lineal, requiriendo la presencia de azufre (ppm) en el

gas de sintesis alimentado.

e  ElIFP desarrolld a finales de los 80 catalizadores basados en
Cu-Co sintetizados por coprecipitacién y promovidos con varios

metales de transicion.

° Numerosas empresas, entre las que destacan Union
Carbide, BP y The Dalian Institute han patentado catalizadores
basados en nanoparticulas soportadas de Rh promovidas con éxidos

de metales de transicion y, opcionalmente, metales alcalinos.

Al contrario que la sintesis de metanol, la conversién catalitica de gas
de sintesis a alcoholes C,, no ha llegado a emplearse a nivel comercial
aunque, como se recoge en la Tabla 1.2, varios procesos basados en

tecnologias patentadas se han desarrollado, algunos a escala piloto.

Tabla 1.2: Procesos, catalizadores y nivel de escala de desarrollo para la sintesis de
alcoholes superiores por via termoquimica [115].

Proceso Catalizador Escala
Dow (M).N.IOSX n.d.
alcalinizado
Dow MoS, Laboratorio (con planes de
Ecalene  nanoparticulado escalado a 2 m*/dia)
Lurgi- Cu-Zn . .
Octamix alcalinizado Planta piloto (2 t/dia)
IFP- - les/di
Idemitsu Cu-Co Planta piloto (20 barriles/dia)
SEHT Cu-zn Planta piloto (40 t/dia)
alcalinizado P

n.d.: no disponible.

Los catalizadores basados en nanoparticulas de Rh presentan una
serie de ventajas respecto a los demas sistemas cataliticos como las

temperaturas de trabajo relativamente suaves (250-3202C), su elevada
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selectividad hacia alcoholes C,,, principalmente etanol, resultando en
elevadas relaciones C,./metanol, asi como una menor actividad para la
reaccion competitiva WGSR. Ademads, al contrario que los catalizadores
basados en MoS,, los catalizadores de Rh no requieren de la presencia de
compuestos azufrados en el gas de sintesis alimentado, algo que no es
comun, especialmente para gas de sintesis de origenes de bajo contenido en
azufre, como la biomasa. Por el contrario, los principales inconvenientes de
este sistema catalitico son la baja actividad intrinseca y el elevado precio y
escasa disponibilidad del Rh. Estos inconvenientes han hecho que los
catalizadores basados en Rh no se hayan considerado como una alternativa

para los procesos de sintesis de alcoholes superiores a escala comercial.

No obstante, las limitaciones derivadas del precio del metal activo
podrian resultar menos importantes si tenemos en cuenta la tendencia mas
actual en el precio de este metal a nivel mundial. En este sentido, desde
hace aprox. un afio, el precio del Rh ha caido aprox. un 80% respecto a la
media de los ultimos 3 afios, como se muestra en la tendencia representada

en la Fig. 1.15.

(-103) Seeyu/ke
{

Figura 1.15: Evolucion del precio del Rh durante los ultimos 3 afos. Fuente:
www.infomine.com (Agosto 2009).
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De acuerdo a un informe publicado por Johnson Matthey [120], este
drastico descenso en el precio del Rh es debido, principalmente, a las
mejoras en los procesos de reciclaje de catalizadores de tres vias, que han
reducido notablemente la demanda de Rh extra en el sector automouvilistico.
Las mejoras en los procesos de reciclaje se aplican también sobre
catalizadores industriales, lo que resulta en un abaratamiento de los
catalizadores basados en este metal para aplicaciones comerciales. De
hecho, la demanda de Rh para aplicaciones industriales ha crecido un 8% en
el ultimo afo, principalmente debido a la instalacidn de nuevas plantas de
oxo-sintesis (hidroformilacion de olefinas con CO para producir aldehidos y
alcoholes, empleando como catalizadores complejos de Rh), especialmente
en China. Este descenso en el precio del Rh puede ser una fuerza impulsora
que re-incentive la investigacién en la conversidn catalitica de gas de sintesis
en compuestos oxigenados superiores como una alternativa con potenciales
aplicaciones industriales, siempre que esta investigacién derive en nuevos

catalizadores que mejoren el estado de la técnica actual.

1.4.2.1. Catalizadores de Rh: versatilidad y efecto promotor.

Aparte de consideraciones comerciales, los catalizadores basados en
Rh presentan una faceta que les hace especialmente interesantes desde el
punto de vista cientifico y que consiste en un singular y drastico efecto de los

promotores.

En catdlisis, se denominan promotores aquellos componentes de un
catalizador que por si solos no son responsables de la actividad catalitica
pero, tales que su incorporacién a un catalizador que contiene otras fases
activas, generalmente en pequenas cantidades, mejora la actividad
catalitica, la selectividad y/o la resistencia a la desactivacidn. A pesar de que

la naturaleza real de los mecanismos de promocién puede resultar bastante

56



1. Introduccion general

compleja y aun se requieren modelos mas detallados y, preferiblemente,
individuales para cada sistema catalitico [121], generalmente los promotores
se dividen en “estructurales”, aquellos que simplemente incrementan la
dispersion de las fases activas y “electrénicos”, cuya presencia en las
cercanias de las fases activas modifica sus propiedades adsorptivas o genera
nuevos centros activos [122]. En muchos casos, la influencia de la naturaleza
del soporte sobre las propiedades cataliticas de un sistema esta relacionada

con el papel promotor del propio soporte.

En el caso de los catalizadores de Rh se conoce que, en ausencia de
otros metales promotores, las nanoparticulas de Rh° soportadas sobre SiO, o
Al,O3 presentan actividades cataliticas muy bajas y producen acetaldehido
como producto oxigenado mayoritario, mientras que practicamente no se
forman alcoholes [123]. Sin embargo, la presencia de promotores como Fe,
tanto de manera intencionada como en forma de impurezas en el soporte
catalitico [124], cambia drasticamente el comportamiento catalitico

incrementando la actividad y dando lugar a etanol como principal producto.

La busqueda del promotor o combinacidon de promotores éptimos
para maximizar la selectividad a alcoholes superiores ha generado
numerosos trabajos cientificos en las Ultimas dos décadas. En 1978 Ichikawa
y col. [125] estudiaron el efecto promotor de varios éxidos de metales de
transicién, concluyendo que los metales de caracter ligeramente alcalino
como La, Cr, Tiy Th incrementan el rendimiento a etanol. Mas tarde, Yu-Hua
y col. [126] estudiaron el efecto promotor de varios 6xidos de lantanidos (La,
Ce, Pr, Nd y Sm) en catalizadores 2%Rh/SiO, encontrando que Ce y Pr dan
lugar a la mayor selectividad a etanol. En determinados casos, se han
reportado resultados contradictorios para un mismo promotor. Asi, mientras
que algunos estudios [127,128] concluyen que Mn es un promotor adecuado

para la sintesis de alcoholes, Ponec [129] encontré que la presencia de Mn
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resulta en pobres actividades y selectividades a alcoholes en catalizadores

Rh/SiO,.

Ademas, este sistema catalitico presenta una extremada sensibilidad
del patrén de selectividades con respecto al/los promotor/es presentes en la
composicién, de modo que catalizadores de composicion muy similar dan
lugar a productos oxigenados diferentes. En este sentido, mientras que
catalizadores Rh-Ir-Mn-Li/SiO, presentan elevadas selectividades hacia acido
acético [130], los catalizadores Rh-Fe-Mn-Li/SiO, producen principalmente
etanol [131]. De manera similar, Sachtler y col. mostraron que catalizadores
Rh/NaY son selectivos a acido acético [132], mientras que la incorporacion
de pequefias cantidades de Fe resulta en catalizadores Rh-Fe/NaY selectivos
a etanol, de acuerdo a otros resultados publicados por el mismo grupo de

investigacion [133].

La cantidad de promotor dptima también ha sido objeto de estudio.
En general, la actividad y selectividad cataliticas pasan por un maximo
cuando se incrementa la relacién promotor/Rh, lo que se ha interpretado en
términos de decoracion y, en el limite, oclusién de las nanoparticulas de Rh
por las fases de promotor [134]. Sin embargo, la relaciéon éptima
promotor/Rh depende en gran medida del sistema en estudio, habiéndose
encontrado valores éptimos de Fe/Rh tan diferentes como 2.3 para
catalizadores Rh-Fe/SiO, [123], 4.6 para Rh-Fe/TiO, [135] y 9.2 para
catalizadores Rh-Fe/Al,05 [136].

Estos resultados sugieren la necesidad de estudios sistematicos que
permitan relacionar la naturaleza de los promotores con la actividad
catalitica y, especialmente la selectividad de la conversidn catalitica de gas
de sintesis empleando catalizadores de Rh. En este sentido, Somorjai y col.

[137,138] acometieron un estudio exhaustivo del papel de varios éxidos
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promotores (AlO,, TiO,, VO,, FeO,, ZrO,, NbO,, TaO, y WO,) empleando
“catalizadores modelo inversos”, consistentes en monocristales de Rh°
recubiertos parcialmente por “parches” del 6xido promotor, de modo que el
fendmeno de promocién quimica se localiza en la interfase MO,/Rh°. Estos
autores concluyen que la acidez Lewis es la propiedad mds importante de los
6xidos promotores, la cual controla los modos de activacién de CO en la
interfase Rh/promotor y, por tanto, la velocidad de reaccién. TiO,, NbO, y
TaO, son los promotores mas efectivos desde el punto de vista de la
actividad catalitica en la hidrogenacion de CO. No obstante en estos estudios
los experimentos cataliticos se llevan a cabo en condiciones de metanacion y

no se discuten tendencias en términos de selectividad catalitica.

Al contrario que en los sistemas modelo empleados por estos
autores, en los catalizadores reales, la fase dispersa es el Rh. A priori, parece
plausible que el comportamiento catalitico de un monocristal de Rh, incluso
promovido por sobrecapas de éxidos metalicos, diste significativamente de
las caracteristicas del metal en forma de nanoparticulas soportadas. Asi
pues, resultaria mas relevante estudiar el “efecto promotor” en los
catalizadores de Rh de forma sistemdtica pero empleando catalizadores
modelo cuya naturaleza fuese mas parecida a los sistemas de interés
industrial. De acuerdo con la literatura previa en este campo, los centros
activos selectivos a la formacion de productos oxigenados se encuentran en
la frontera entre las fases de Rh° y el éxido promotor, de modo que una
estrategia para maximizar el nimero de dichos centros activos en los

catalizadores modelo es maximizar la superficie de contacto Rh-promotor.

El capitulo 6 de esta memoria recoge los resultados mas relevantes
de un estudio en el que se examinan las propiedades fisico-quimicas y
cataliticas de catalizadores de Rh soportado sobre y-Al,0; porosa de elevada

area superficial, cuya superficie se encuentra recubierta por el O6xido
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promotor MO,. El recubrimiento de MO, corresponde aprox. con una
monocapa, de modo que el soporte comun (Al,03) homogeniza las
propiedades texturales de todos los catalizadores, mientras que la presencia
de una “monocapa” de éxido promotor maximiza la superficie de contacto
promotor-Rh. El estudio pretende relacionar las propiedades electrénicas de
los promotores con las caracteristicas cataliticas, especialmente el patron de

selectividades, de los catalizadores de Rh.

1.5 Estructura y objetivos de la tesis doctoral.

A lo largo de la presente tesis doctoral se sintetizaran varias series de
catalizadores metalicos soportados. La preparacidén de estos catalizadores
involucrara diferentes estrategias de sintesis basadas en el empleo de
coloides metadlicos para el control de la dispersion metalica, estructuras
organizadas formadas por surfactantes como plantillas para controlar la
estructura porosa de los soportes cataliticos, asi como técnicas de
deposicidon controlada de capas de oxidos metalicos con el objeto de
gobernar las propiedades quimicas y los fendmenos de promocidn catalitica.
Estas series de catalizadores se disefiaran a priori de forma que supongan
sistemas cataliticos modelo adecuados para estudiar determinados aspectos
fundamentales de especial relevancia en las reacciones de conversion
catalitica de gas de sintesis a productos de interés como hidrocarburos
precursores de diesel sintético (sintesis de Fischer-Tropsch) o productos

oxigenados (sintesis selectiva de oxigenados).

La presente tesis doctoral consta de 4 capitulos dedicados a la

descripcidn y discusidn de los resultados obtenidos.

Tres de estos capitulos se dedican a un estudio de los catalizadores de
Co para la sintesis de Fischer-Tropsch. A lo largo de estos tres capitulos, el

objetivo fundamental es la comprensién de la influencia de determinadas
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caracteristicas del catalizador en la actividad y selectividad cataliticas. Un
analisis del estado del arte permitié identificar aquellos aspectos
considerados de especial relevancia para el disefio de nuevas generaciones
de catalizadores de Fischer-Tropsch, los cuales comprenden la influencia del
tamano de nanoparticula metalica (Capitulo 3), de la historia térmica de los
catalizadores y su papel a la hora de determinar la microestructura de las
fases metalicas (Capitulo 4), asi como de la estructura porosa (diametro y
longitud de los poros) del soporte catalitico que alberga dichas fases

metdlicas (Capitulo 5).

Por su parte, el Capitulo 6 de la presente tesis doctoral consiste en
una aproximacion al efecto promotor en los catalizadores basados en Rh
para la conversion selectiva de gas de sintesis en compuestos oxigenados.
Este capitulo emplea catalizadores modelo cuyas propiedades electrdnicas
se controlan dentro de un amplio rango con el fin de encontrar patrones

generales en el fendmeno de promocidn catalitica.

Los catalizadores modelo se ensayaran en condiciones realistas de
operacion y se caracterizaran exhaustivamente mediante una amplia bateria
de técnicas con el objetivo de comprender lo mas detalladamente posible la
relacion entre sus propiedades fisico-quimicas y su comportamiento

catalitico.

De manera general, mas alld de las particularidades de cada capitulo,
la presente tesis doctoral persigue sentar las bases para el disefio y
preparacion de nuevas generaciones de catalizadores nanoparticulados
avanzados con propiedades fisico-quimicas y estructurales optimizadas a
diferentes escalas de observacion, desde el nivel atdmico (microestructura y
topologia metalica superficial) hasta el nivel meso-macroscépico (estructura

porosa) para los procesos de conversion de gas de sintesis.
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2.1. Sintesis de materiales.

2.1.1. Reactivos.

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la
presente tesis se utilizaron, generalmente, en la forma en que se adquieren,
sin tratamientos posteriores, salvo que se indique lo contrario

explicitamente en la seccién correspondiente.

2.1.2. Sintesis de soportes cataliticos.
2.1.2.1. Sintesis de zeolita deslaminada ITQ-2.

La zeolita deslaminada ITQ-2 se sintetizd, en su forma puramente
silicea, siguiendo el procedimiento patentado por el Instituto de Tecnologia

Quimica y publicado por Cormay colaboradores [1].

En primer lugar, se sintetizd6 un precursor laminar de estructura

MWW, en un medio hidrotermal siguiendo el procedimiento recogido en [2].

Seguidamente, el espacio interlaminar de este precursor se hinché
dispersando el sdélido en una disolucién acuosa del surfactante idnico
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr, Aldrich, 29 %(p)) e hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH, Fluka, 40 %(p)) y tratando la suspensién a reflujo
durante 16 horas. Posteriormente, las laminas zeoliticas, separadas por el
surfactante intercalado en el espacio interlaminar, se desordenaron
mediante un tratamiento en ultrasonidos (50 W, 40 kHz) durante 1 hora. El
solido se recuperd por ultra-centrifugacion tras ajustar el pH de la
suspension a 2 empleando HCl(aq) (37%(p), Aldrich), se secé a 1002C durante
12 horas y se calciné en flujo de aire a 5502C durante 5 horas para retirar la

materia organica.
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A lo largo del trabajo de la presente tesis doctoral se sintetizaron dos
lotes de zeolita deslaminada ITQ-2 pura silice que se denominan ITQ-2(a) e

ITQ-2(b), respectivamente, en esta memoria.

2.1.2.2. Sililacidn superficial de ITQ-2.

Se aplicd un procedimiento de sililacién superficial a la zeolita
deslaminada ITQ-2. Experimentalmente, el sélido siliceo se evacué a 3002C
durante 2 horas en un matraz Schlenck de dos bocas. Posteriormente, se
afadid sobre el sdélido una disolucidn conteniendo el agente sililante
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS) en tolueno, bajo atmdsfera
protectora de N,. Las proporciones molares empleadas fueron 1 (ITQ-2) :
0.15 HMDS : 10 tolueno. La suspension se tratd a reflujo bajo agitacion
vigorosa y atmdsfera de N, durante 12 horas. Posteriormente, el sélido se
filtré, se lavd con tolueno y se secé a temperatura ambiente durante 12
horas. Con el objeto de retirar cualquier exceso de materia organica
adsorbida sobre la superficie del sdlido sililado, éste se tratd a reflujo en
etanol durante 12 horas, y posteriormente se filtro, se lavé abundantemente

con etanol y se secé a 1002C durante 12 horas.

Los soportes cataliticos basados en ITQ-2 sililada se emplean en el
capitulo 3 de esta memoria para preparar catalizadores modelo Co/ITQ-2.
Los soportes cataliticos sililados se denominan SITQ-2(a) y SITQ-2(b),
respectivamente, de acuerdo con la nomenclatura empleada para los dos

lotes de zeolita ITQ-2 preparados (seccién 2.1.2.1.).

2.1.2.3. Soportes cataliticos basados en y-Al,03 de origen comercial.

En el capitulo 5 se recogen los resultados obtenidos con catalizadores
basados en soportes cataliticos comerciales de tipo y-Al,0; (Sasol). Dos de
las muestras comerciales (Puralox Th100/150 y Catalox HTal01) se

adquirieron en forma de y-Al,05 y se utilizaron sin modificaciones.
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En cambio, las otras dos muestras comerciales (Catapal-B y Pural-SB)
se comercializan en forma de boehmita vy pseudo-boehmita,
respectivamente. Para cristalizar estos sélidos en forma de y-Al,Os;, se
calcinaron en horno de mufla a 5002C durante 10 horas (rampa térmica de 5
horas desde temperatura ambiente). En todos los casos, los sdlidos, en
forma de polvo, se tamizaron para separar la fraccidon con tamafio de

particula en el rango de 45-65 um.

Los soportes de y-Al,0; comerciales, empleados a lo largo del capitulo

5, se denominan de acuerdo a lo indicado en la tabla 2.1:

Tabla 2.1: Denominacion de los soportes basados en y-Al,O; de origen comercial.

. Procedencia
Denominacidn

comercial
AlbO; 1 Derivado de Catapal-B
Al,O3 2 Derivado de Pural-SB
Al,0; 3 Puralox Th100/150
Al,O; 4 Catalox HTa101

2.1.2.4. Sintesis de y-Al,O3; de morfologia nanofibrosa.

La muestra de y-AlLbO; de morfologia nanofibrosa se sintetizé
siguiendo el procedimiento publicado en [3], con modificaciones.
Experimentalmente, se afiadié lentamente (1 mL/min) una disolucién acuosa
0.2M de AI(NOs); (Aldrich) sobre una disolucidon reguladora de NH,CI
(2M)/NH;0H (2M) (pH=10.5). En el procedimiento de sintesis se emplea
AI(NO3); como fuente de aluminio en lugar de NaAlO, como en la referencia
[3], con el fin de evitar la presencia de Na en los catalizadores de Co
soportados que, incluso a nivel de ppm, puede producir un descenso
drastico de la actividad catalitica [4]. El sélido precipitado se filtrd y se lavd
con agua desionizada hasta ausencia de iones Cl” en las aguas de lavado (test

de Ag(NOs)). Posteriormente, la torta hiumeda de sélido se mezclé con el

70



2. Seccion experimental

surfactante no iénico Cy1.15H,3.3:0(CH,CH,0);H (Tergitol 15-TS-7, Aldrich) en
una proporciéon molar Al(OH)s:surfactante:H,O de 1:0.4:160. La mezcla
(pH=7-7.3) se cargd en un autoclave teflonado (250 mL) y se sometié a un
tratamiento hidrotermal a 1009C durante 48 horas en estdtico. El producto
(pH=3.5-4) se diluyd con agua desionizada, se alcalinizé hasta pH=9 con una
disolucién de NHs(aq) (25%(p), Aldrich) y el sélido se recuperd por ultra-
centrifugacion (14000 rpm, 1 hora). El sdlido recuperado se secé a
temperatura ambiente durante 12 horas y posteriormente se calcind en
mufla a 5009C durante 20 horas (rampa de calentamiento de 22C/min) para
eliminar el surfactante organico y cristalizar las nanofibras de boehmita en y-
Al,Os. El soporte catalitico basado en y-Al,O3; de morfologia nanofibrosa se

denomina Al,0;_nf a lo largo de esta memoria.

2.1.2.5. Sintesis de silices mesoestructuradas SBA-15.

La sintesis de soportes mesoestructurados tipo SBA-15 con diferentes
morfologias de particula primaria, cuya aplicacién en catdlisis se estudia en
las secciones 5.4 a 5.6, se llevo a cabo utilizando tetraetil-orto-silicato (TEOS,
Merck) como fuente de Si y el polimero tri-bloque no iénico Pluronic 123
(P123, Aldrich, PM=5800 g/mol) como agente micelante. Se sintetizaron
varias mesoestructuras caracterizadas por poseer distintas longitudes y
didmetros de poro, siguiendo los procedimientos que se detallan a

continuacion.

a) SBA-15 de poro ancho y largo (11_SBA_L).

La sintesis de SBA-15 de poro ancho (11 nm) y morfologia de particula
convencional (poros largos) se llevé a cabo ajustando la temperatura de la
etapa hidrotermal como describen Fulvio y colaboradores [5]. En primer
lugar, se disolvid la cantidad adecuada de P123 en una disolucién acuosa

1.7M de HCl y, posteriormente, se afiadié TEOS lentamente. La composicidn
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molar final del gel de sintesis corresponde a las proporciones 1 P123: 55
SiO,: 350 HCI: 11100 H,0. La suspensién resultante se agitd a 409C durante
20 minutos, se cargd en un autoclave teflonado (250 mL) y se sometid a
tratamiento hidrotermal en estatico, a 1202C durante 72 horas. Tras el
tratamiento, el sélido se recuperd por filtracidn, se secd a 1009C durante 12
horas y finalmente se calcind en flujo de aire a 5502C durante 5 horas

(rampa térmica de 22C/min en flujo de N,).

b) SBA-15 de poro ancho y corto (11SBA My 11SBA C).

Las mesoestructuras SBA-15 de poro ancho (11 nm) y corto se
prepararon de acuerdo al procedimiento de emulsién agua-alcano
propuesto recientemente por Bao y colaboradores [6]. Se emplearon dos
versiones del método sintético para obtener silices con dos longitudes de
poro diferentes (poros cortos en 11SBA_C y de longitud media en 11SBA_M).
Experimentalmente, se disolvieron P123 y NH4F en una disolucién acuosa
1.2M de HCl a una temperatura de 32-379C. Por otro lado, se mezclé TEOS
con un alcano, decano (>99%, Aldrich) y dodecano (>99%, Aldrich),
respectivamente, para preparar 11SBA_Cy 11SBA_M. La composicidon molar
final del gel de sintesis correspondié a las siguientes proporciones 1 P123: 77
SiO,: 260 HCl: 1.8 NH4F: 235 (CqHp6 6 CigHyz): 11700 H,0. La suspension
resultante se cargd en un autoclave teflonado (250 mL) y se sometié a
tratamiento hidrotermal en estdtico a 1002C durante 48 horas. Tras el
tratamiento, el sélido se recuperd por filtracidn, se secd a 1009C durante 12
horas vy, finalmente, se calciné en flujo de aire a 5502C durante 5 horas

(rampa térmica de 22C/min en flujo de N,).

¢) SBA-15 de poro estrecho y largo (7SBA_L).

Una mesoestructura SBA-15 de morfologia convencional (poro largo)

y didmetro de poro mas estrecho (7 nm) se prepard siguiendo el

72



2. Seccion experimental

procedimiento original presentado por Zhao y col. [7]. Se disolvié P123 en
una disolucién acuosa 2.0 M de HCl a 352C. Seguidamente, se afiadié TEOS
lentamente para completar un gel de sintesis cuya composicion molar
corresponde con las siguientes proporciones 1 P123: 60 SiO,: 345 HCl: 9240
H,0. La suspension resultante se cargd en un autoclave teflonado (250 mL) y
se sometio a tratamiento hidrotermal en estdtico a 802C durante 72 horas. El
solido se recuperd por filtracion, se secé a 1002C durante 12 horas y
finalmente se calcind en flujo de aire a 5502C durante 5 horas (rampa

térmica de 22C/min en flujo de N,).

2.1.2.6. Incorporacion de recubrimiento de dxido metdlico en la superficie
de y-Al,O3: sintesis de soportes M@AI,O3.

En el capitulo 6 se estudian las propiedades fisico-quimicas vy
cataliticas de catalizadores de Rh soportados sobre alimina recubierta por
una capa de éxido bidimensional, con un recubrimiento nominal coincidente
con el valor descrito para la monocapa. La metodologia empleada para la
preparacion de los soportes promovido por éxidos en monocapa se adecud
en cada caso para obtener un recubrimiento elevado del éxido de promotor
(M) sobre la superficie de la alimina, evitandose la formacidn de especies

cristalinas tridimensionales.

De manera general, la alimina se obtuvo por calcinacién de pseudo-
boehmita comercial de elevada area (Pural SB, Sasol Materials) en un horno
de mufla a 5002C durante 10 horas (rampa térmica de 5 horas desde

temperatura ambiente).

Posteriormente, la alimina se seca en estufa a 1502C durante 3 horas
antes de ser pesada, con el objetivo de que el agua adsorbida no disturbe la
pesada y, por lo tanto, los recubrimientos en el sélido final coincidan lo mas

fielmente posible con los valores nominales que se incluyen en la Tabla 2.2.
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Posteriormente, se pesaron 15 g de alimina seca y se deshidrataron a vacio

(aprox. 1-2 mbar) y 3502C durante 20 horas.

La tabla 2.2. incluye la naturaleza de los precursores metalicos

empleados para promover la alimina con cada uno de los promotores (M).

En los casos en los que se empled un precursor metalico de naturaleza
organica (alcoxido o acetilacetonato) se preparé una disolucion del
precursor del metal en 75 mL del disolvente indicado en la Tabla 2.2. La
preparacion de la disolucion se lleva a cabo bajo atmésfera anhidra de N,
con el fin de evitar la hidrdlisis fortuita del alcédxido metdlico, en su caso. La
cantidad de precursor de M empleada es la necesaria para conseguir las
cargas metdlicas requeridas para el recubrimiento en monocapa en cada
caso (ver Tabla 2.2). El soporte (y-Al,03) deshidratado se pone en contacto
con la disolucién del precursor metalico a 402C en un bafio de silicona,
durante 20 horas. Posteriormente, el disolvente se retira por evaporacion a

vacio en un evaporador rotatorio.

En los casos en los que se emplea un nitrato como precursor de M, el
soporte de y-Al,O3 se impregnd a humedad incipiente con una disoluciéon
acuosa del precursor de M, de modo que la cantidad de éste disuelta es la

requerida para el recubrimiento en monocapa en cada caso.

Los sélidos impregnados se secan finalmente a 602C durante 10 horas
y a 1002C durante una noche y se calcinan en flujo de aire a 5002C durante 3

horas (32C/min).
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Tabla 2.2: Denominacién, naturaleza del promotor, recubrimiento superficial,
precursor y disolvente empleados en la sintesis de los soportes cataliticos basados en
Al,O; recubiertos por oxidos bidimensionales en “monocapa”.

Soporte Promotor &° Precursor Disolvente
P (M) (at/nm) de M
Fe(CsH,0
Fe@Al,O; Fe 4.5 (Cshy 2),3 Metanol
99.9%-+ (Aldrich)
VO(OCzH
V@ALO, v 7.0 (0CsHy)s Etanol
(Aldrich)
Nb(OC;Hs)s,
Nb@AIl,03 Nb 5.0 . Etanol
99.95% (Aldrich)
Ta(0OC;Hs)s,
Ta@AIl,O, Ta 5.0 . Etanol
99.98% (Aldrich)
Ti(OC,Hs),,
Ti@ALO; Ti 4.5 (OCaHs), Etanol
>95% (Alfa-Aesar)
2%(v) acido
Y@AI,O4 Y 4.5 Y(CsH,0,); (Alfa-Aesar) acético/metanol
Pr@A|203 Pr 4.5 Pr(NO3)3. 5H,0 (Aldrlch) H,0

? Recubrimiento superficial nominal, basado en la superficie especifica B.E.T. del soporte de y-Al,0s.

2.1.3. Sintesis de catalizadores metdlicos.
2.1.3.1. Catalizadores Co/ITQ-2.

En un primer estudio (seccion 3.3) se investiga la influencia de la ruta
de sintesis y las propiedades superficiales del soporte ITQ-2 en las
caracteristicas fisico-quimicas de catalizadores Co/ITQ-2. Las dos rutas
sintéticas que se comparan consisten, por un lado, en la dispersion de la fase
metdlica en un medio micelar y su deposicion sobre el soporte y, por otro
lado, la impregnacién, como referencia de las metodologias convencionales
de sintesis de catalizadores. En este estudio se empled como soporte

catalitico el primer lote de zeolita deslaminada ITQ-2, tanto en su forma
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calcinada (ITQ-2(a)) como en su forma sililada (SITQ-2(a)), para preparar

cuatro catalizadores con un contenido nominal del 10%(p)Co.

Los catalizadores de referencia se prepararon mediante impregnacion
del soporte con una disolucién etandlica de Co(NOs),-6H,0 (Aldrich) en una
proporcién de 10 mL/ g soporte. Se empled etanol como disolvente, en lugar
de agua, debido a la hidrofobicidad que presenta el soporte sililado, el cual
no recibe un “mojado” adecuado por parte del agua. La suspension del
soporte en la disolucién metalica se agitd durante 1 hora y, posteriormente,
el disolvente se retiré en un evaporador rotatorio a temperatura ambiente.
El sélido se secd a 602C durante 12 horas y se calcind en flujo de aire a
5009C. Los catalizadores preparados por impregnacion sobre ITQ-2(a) y SITQ-
2(a) se denominan (im)10Co/ITQy (im)10Co/SITQ, respectivamente.

Para sintetizar los catalizadores siguiendo la ruta coloidal, se preparé
en primer lugar, una microemulsién inversa estabilizada por el surfactante
no iénico 1,1,3,3-(tetrametilbutil)fenil-polietilenglicol (Triton X114, Aldrich).
Para ello, se mezclé una disolucién de Triton X114 en n-hexanol e iso-
propanol con una disolucién acuosa de Co(NOs),:6H,0 (Aldrich), lo que dio
lugar a una microemulsién inversa estable, transparente y de tonalidad rosa.
La concentracion de Co(NOs), en la fase acuosa fue de 0.3M, mientras que la
relacion molar H,O/surfactante se fij6 en 6. Tras someter a la microemulsién
a burbujeo de Ar, para desplazar el aire del medio, se afiadié hidracina
(N,H4H,0, 98%, Aldrich) en una cantidad correspondiente a 8 veces la
cantidad estequiométrica para la reduccién (ideal) de los iones Co®* de

acuerdo a la ecuacion 2.1.

2Co* +N,H, + 4OH™ ——2Co + N, + 4H,0  (Ec.2.1)

La suspensién marrondacea resultante se agitd vigorosamente bajo

burbujeo de Ar durante 3 minutos. Posteriormente, se afiadid la cantidad
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requerida del soporte (ITQ-2(a) 6 SITQ-2(a)) para alcanzar una carga metdlica
nominal del 10%(p)Co. La suspensién se sometidé a ultrasonidos (100W, 42
kHz) durante 1 minuto y, seguidamente, se afiadié a la misma
tetrahidrofurano (200 mL/gq.2) (THF, reagent grade, Aldrich), gota a gota,
para desestabilizar la microemulsién y permitir la deposisiciéon cuantitativa
de las nanoparticulas del complejo Co-hidrazina formado, sobre la superficie
del soporte. Finalmente, el sélido se filtrd, se lavé abundantemente con n-
heptano y etanol, se secd a temperatura ambiente durante 12 horas y se
calciné a 5002C durante 3 horas en flujo de aire. Con el objeto de permitir
una descomposicion lenta de los complejos Co-hidrazina, se empled una
velocidad de calentamiento lenta (12C/min) y flujo de aire diluido en N,
(aire/N;:1/1, vol) durante la rampa térmica del programa de calcinacion. Los
catalizadores preparados empleando una microemulsién inversa y
soportados sobre ITQ-2(a) y SITQ-2(a) se denominan (me)10Co/ITQ y
(me)10Co/SITQ, respectivamente.

En un segundo estudio (seccién 3.4), se prepararon catalizadores
modelo 10%Co/ITQ-2 con distinta dispersion metdlica, empleando la
metodologia de la microemulsién inversa y el segundo lote de zeolita
deslaminada ITQ-2 en su forma sililada (SITQ-2). En este caso, con el objeto
de extender el rango de tamafios de nanoparticula para preparar
catalizadores con diferentes niveles de dispersién metdlica, la preparacidn
de los catalizadores comprende el empleo de dos microemulsiones inversas
y la deposicién de las nanoparticulas del complejo Co-hidrazina sobre la
superficie sililada de SITQ-2. Experimentalmente, se prepard una primera
microemulsién inversa disolviendo el surfactante no-iénico 1,1,3,3-
(tetrametilbutil)fenil-polietilenglicol (Triton X114, Aldrich) en ciclohexano
(Scharlab). La concentracién del surfactante en el disolvente organico se fijo

en el rango 0.06-1.3 M. Posteriormente, se afiadid 2-propanol (95%, Aldrich)
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como co-surfactante en una proporcién molar 2-propanol/ciclohexano de
1.7. Esta disolucién organica se agitd a temperatura ambiente mientras se
burbujed Ar para desplazar el aire de la misma. Seguidamente, se afiadié una
disolucién acuosa de Co(NOs), 6H,0 (Aldrich) sobre la disolucién de
surfactante y co-surfactante para preparar una microemulsidon inversa
transparente. La concentracién de Co en la fase acuosa se varié en el rango
0.05-3.0 M. Por otro lado, se prepard una microemulsién inversa idéntica,
pero conteniendo hidracina (N,H,H,0, 98% Aldrich) en la fase acuosa en
lugar del precursor de Co. La cantidad de hidracina varié entre 8, 10 o 16
veces la cantidad estequiométrica necesaria para reducir, idealmente, el

cobalto de acuerdo con la ecuacién 2.1.

La microemulsién conteniendo hidrazina se afadié sobre Ia
correspondiente conteniendo Co, bajo flujo de Ar. Instantdneamente, se
formé una suspension de color marrén claro cuya tonalidad depende de los
pardmetros empleados en las micromulsiones (ver tabla 3.8). Esta
suspension se agitd durante 3 minutos y posteriormente se afiadié a la
misma la cantidad adecuada del soporte (SITQ-2(b)) para obtener una carga
metalica de 10%Co en peso y se sometid a ultrasonidos durante 1 minuto
para dispersar adecuadamente las nanoldminas del soporte. Seguidamente,
se afiadié gota a gota THF (200 mL/giq.2) (Aldrich) bajo flujo de Ar para
desestabilizar completamente el medio micelar y completar la deposicidn
del complejo Co-hidrazina sobre la superficie sililada del soporte.
Finalmente, el sdlido se filtrd, se lavé abundantemente con n-heptano y
etanol, se secd a temperatura ambiente durante 12 horas y se calciné a
5009C durante 3 horas en flujo de aire. Con el objeto de permitir una
descomposicion lenta de los complejos Co-hidrazina, se empled una
velocidad de calentamiento lenta (12C/min) y flujo de aire diluido en N,

(aire/N,:1/1, vol) durante la rampa térmica del programa de calcinacion.
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Los catalizadores preparados de esta forma se denominaron
10Co/ITQ(x), donde x=1 a 7 en funcidon de los parametros de la

microemulsion inversa empleada en la preparacion (tabla 3.8).

2.1.3.2. Catalizadores Co/SiO,(mf).

El catalizador referencia de baja dispersién metalica estudiado en la
seccion 3.4 se prepard utilizando nanoparticulas comerciales de Cos0,4
(nanopowder, Aldrich). Como soporte se empled una silice amorfa porosa
(Silica gel 100, Fluka) en polvo. Experimentalmente, se suspendieron
conjuntamente en etanol la SiO, y la cantidad requerida de Cos04 para
obtener una carga metdlica de 30%Co, en peso. La suspension se tratd en
ultrasonidos durante 30 minutos y, posteriormente, el disolvente se retird
por evaporaciéon en un evaporador rotatorio a temperatura ambiente.
Finalmente, el sélido se secé a 1002C durante 12 horas y se calciné a 5002C
en flujo de aire durante 3 horas. El catalizador se denomina 30Co/SiO,(mf),

donde mf denota la “mezcla fisica” de las nanoparticulas de SiO, y Cos0,.

Por su parte, en el estudio de CO-FTIR recogido en la seccion 3.4.4, el
catalizador 30Co/SiO,(mf) se diluyé por mezcla fisica con SiO, hasta obtener
un material con una carga metdlica de 10%(p)Co, que se empled
exclusivamente en los experimentos de espectroscopia de infra-rojo. Este

material se denomina 10Co/SiO,(mf).

2.1.3.3. Catalizadores Co/SiO,.

En el capitulo 4 se estudia la influencia de la historia térmica sobre las
propiedades fisico-quimicas y cataliticas de los catalizadores de Co para la
SFT. Los catalizadores 20%Co/SiO, empleados en este capitulo se prepararon
por impregnacion sobre SiO, comercial (Silica gel spherical, DP=17-23 nm,
Fluka). El soporte se secé a 150°2C durante 12 horas antes de la

incorporacién del metal. Posteriormente, se incorpord el precursor de Co
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por impregnacién a volumen de poro empleando una disolucion que
contiene la cantidad adecuada de Co(NOs),:6H,0 (Aldrich) para obtener un
contenido nominal del 20%(p)Co en el catalizador final. La impregnacion se
llevd a cabo en dos etapas hasta el punto de humedad incipiente (incipient
wetness), mediando una etapa de secado a 602C durante 1 hora entre
ambas impregnaciones. Posteriormente, el sélido se secd a 602C durante 12
horas. Finalmente, el sélido se separd en cuatro partes iguales. Tres de estas
alicuotas se calcinaron en flujo de aire a diferentes temperaturas en el rango
de 300-550°C, durante 3 horas (rampa de calentamiento de 12C/min).
Durante la calcinacion de estos catalizadores, se empled una etapa de 3
horas a 3002C comun a todos ellos, incrementandose posteriormente la
temperatura para aquellos sdlidos calcinados a una temperatura final
superior a 3009C, durante 3 horas adicionales, de acuerdo a los programas
de calcinacidon esquematizados en la Tabla 2.3. Una cuarta parte del
catalizador seco no se calcind y se empled en catalisis tras una “reduccion
directa” (rd) en flujo de H,. Por ultimo, también se prepard un catalizador
mediante calcinacion del soporte (SiO,) en aire a alta temperatura (5502C),
antes de la impregnacidn con el precursor metadlico, y posterior calcinacion
de las especies de Co incorporadas, en aire a una temperatura mds baja
(3009C), lo que se denomind “doble calcinaciéon” (dc). Los catalizadores se
denominan 20Co/SiO, x donde x=300, 425, 550 en funcidon de Ia
temperatura final de calcinaciéon, “rd” para la reduccién directa (no
calcinado) y “dc” para el catalizador de “doble calcinacion”, como se indica

enla Tabla 2.3.

80



2. Seccion experimental

Tabla 2.3: Denominacion y programa térmico de calcinacion para los catalizadores
20%Co/SiO, estudiados en el capitulo 4.

Programa de calcinacion

Catalizador en flujo de aire
T(QC) 3002C, 3h
20Co/Si0,_300 /7
12C/min
t(h)
4252C, 3h

20Co/Si0,_425

t(h)

5502C, 3h

T(QC) 12C/min
20C0/Si0,_550

12C/min

t(h
20Co/Si0,_rd No calci;;da
SiO, Co/SiO,
5502C, 3h
20Co/Si0,_dc T o Tec) ~ 300°3n
12C/min / 12C/min
t(h) t(h)

2.1.3.4. Catalizadores RuCo/Al,O;.

Los catalizadores 0.5%Ru-20%Co/Al,O; vy 1%Ru-30%Co/Al,0O4

estudiados en el capitulo 5-a se prepararon por impregnacién con un exceso
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de disolucién acuosa respecto del volumen de poro. Los soportes,
previamente tamizados en el rango de tamafio de particula de 45-65 um, se
secaron a 150°C durante 12 horas antes de la incorporacién de los metales.
La incorporacién de los metales se llevo a cabo por impregnaciéon con una
disolucién conteniendo las cantidades adecuadas de Co(NOs),-6H,0 (Aldrich)
y disolucion acuosa de Ru(NO)(NOs); (1.5% Ru en HNOs diluido, Aldrich) para
obtener los correspondientes contenidos nominales de cada metal en el
catalizador final. El soporte y la disolucién metélica (10 mL/g) se pusieron en
contacto, bajo agitacion magnética, a temperatura ambiente durante 1 hora.
Posteriormente, el disolvente se elimind en un evaporador rotatorio a 502C
y el sélido se secd a 1002C durante 12 horas. Finalmente, el sélido se calcind
en flujo de aire a 3002C durante 3 horas (rampa de calentamiento de
12C/min). Los catalizadores se denominan xCo/Al,03_y, donde x=20 6 30 en
funcidén de la carga metdlica de Co e y=1-4 6 nf de acuerdo a la nomenclatura

empleada para los soportes cataliticos (secciones 2.1.2.3y 2.1.2.4).

2.1.3.5. Catalizadores RuCo/SBA-15.

Los catalizadores 1%Ru-20%Co/SBA-15 empleados en el capitulo 5-b
se prepararon por impregnacion a volumen de poro. Los soportes se secaron
a 100°C durante 12 horas antes de la impregnacion. Seguidamente, se
disolvieron en agua desionizada (3 mL/g soporte) las cantidades requeridas
de Co(NQs),:6H,0 (Aldrich) y disolucidn acuosa de Ru(NO)(NOs)3 (1.5% Ru en
HNOs diluido, Aldrich) para obtener las cargas metélicas nominales arriba
mencionadas. Los soportes se impregnaron hasta el punto de humedad
incipiente en dos etapas, mediando una etapa de secado a 602C durante 1
hora entre ambas impregnaciones. Finalmente, los sélidos se secaron a 602C
durante 12 horas y se calcinaron en flujo de aire a 3002C durante 3 horas,
empleando una velocidad espacial para el gas de 3000 h™, de modo que son

despreciables los efectos del tiempo de residencia en el lecho de sélido de
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los gases derivados de la descomposicién de los nitratos precursores sobre la
dispersidon metdlica final, segln los resultados publicados recientemente por
de Jongy col. [8]. Los catalizadores se denominan 20Co/xSBA_y, donde x=7 6
11 e y=L, M 6 C, de acuerdo con la nomenclatura empleada para los soportes

cataliticos (seccidn 2.1.2.5).

2.1.3.6. Catalizadores Rh/M®@AI,0;.

Los catalizadores Rh/M@AI,O; se prepararon por impregnacion.
Inicialmente, el soporte (M@AI,03) se secé a 1502C durante 12 horas antes
de la impregnacion. Seguidamente, se preparé una disolucién de RhClz-xH,0
(34.7%(p) de Rh determinado por ICP-OES, pureza metalica >97%, Aldrich)
conteniendo la cantidad adecuada de Rh para alcanzar una carga metalica
nominal de 2.5%(p)Rh. La relacion volumétrica entre la disolucion
impregnante y el soporte a impregnar se mantuvo fija en 1mL/g. lLa
impregnacion se llevd a cabo en dos etapas hasta el punto de humedad
incipiente con una etapa intermedia de secado a 602C durante 30 minutos.
Finalmente, el sélido se secé a 1002C durante 12 horas y se calcind en horno

de mufla a 4002C durante 4 horas (rampa térmica de 22C/min).

Por otro lado, se ha preparado un catalizador que contiene Li con el
objetivo de neutralizar la acidez superficial del soporte Ta@AIl,03. En este
caso, el contenido en Li se fij6 en el equivalente a un recubrimiento
superficial de 1 atomo Li/nm?, gue corresponde a un contenido de 0.2%(p)
Li. La preparacidon de este catalizador (Rh/Li-Ta@Al,03) se llevé a cabo de
modo idéntico al descrito para el resto de muestras Rh/M@AI,O; con la
Unica diferencia de que el soporte se impregné con una disolucién que
contiene tanto RhCl3-xH,0 como la cantidad requerida de LiNO3 (ultrapuro,

Aldrich).
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2.2. Técnicas experimentales de caracterizacidn fisico-quimica.

2.2.1. Andlisis quimico por Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado
a Espectroscopio de Emision (ICP-OES).

La composicion metalica de los catalizadores se determiné por ICP-
OES en un equipo Varian 715-ES. Las muestras solidas en polvo (aprox. 20-30
mg) se disgregaron en una mezcla de HNO;/HF/HC|I de proporciones
volumétricas 1/1/3. En todos los casos, la recta de calibrado se adecu6 a la
concentracién aproximada prevista de analito y se determind utilizando

disoluciones estandar (Aldrich).

2.2.2. Andlisis elemental (EA).
El contenido en carbono y nitrogeno de determinadas muestras
sélidas se determind en un analizador elemental Fisons EA1108 empleando

sulfanilamida como referencia.

2.2.3. Difraccion de rayos X en polvo (XRD).

La técnica de difraccion de rayos X se basa en el andlisis de la
radiacion difractada por un sélido sobre el cual se incide con un haz
monocromatico de rayos X con un angulo variable. La longitud de onda de
los rayos X (~ 1 A) es del orden de magnitud del espaciado interplanar de la
mayoria de las estructuras cristalinas, lo que provoca fendmenos de
dispersion. La difraccién se produce como consecuencia de las interferencias
constructivas debidas a la periodicidad cristalina en la muestra. Para cada
linea de difraccién, el angulo de incidencia de la radiacién se relaciona con el
espaciado interplanar de la periodicidad cristalina de acuerdo a la ecuacion

de Bragg [9] (ecuacidn 2.2):

nd = 2dw - sen(0) (Ec. 2.2)
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donde n es un numero entero (n=1,2,3,..), dny es el espaciado
interplanar de los planos cristalinos con indices de Miller (h k1) y Ay 8 son la
longitud de onda y el dngulo de incidencia del haz de rayos X,

respectivamente.

Esta técnica se ha empleado en el presente trabajo para identificar
fases cristalinas en los soportes cataliticos y los catalizadores metdlicos, para
estudiar la dispersion metalica de promotores metdlicos dispuestos en
forma de 6xidos bi-dimensionales sobre la superficie de y-Al,0s, asi como
para estimar cuantitativamente el tamafio de cristal medio de las fases
cristalinas de los soportes cataliticos o las fases metalicas. En este sentido, la
anchura que adquieren las senales de difraccién de rayos X es debida a
imperfecciones en la estructura cristalina de la fase estudiada. El nivel de
imperfeccion de la estructura estd relacionado, principalmente, con el
tamafio de cristal, de modo que los cristales de menor tamano dan lugar a
sefiales de difraccién mas anchas. La aplicacidon de este concepto para el
estudio del tamafio de cristal se llevé a cabo a través de la ecuacidn de
Scherrer [10] que relaciona la anchura del pico de difraccién a la mitad de su
intensidad maxima (FWHM, acrénimo del término en inglés Full Width at

Half Maximum) con el tamafio medio de cristal, segun la ecuacion 2.3:

P kA
Sl EWHM - cos (6)

(Ec. 2.3)

donde k es un factor geométrico interpretable como la esfericidad
supuesta a los cristales, A es la longitud de onda de la radiacién incidente
(1.5405 A y 0.7093 A para las lineas Ka-Cu y Ka-Mo empleadas en este
trabajo, respectivamente) y FWHM y 0 son la anchura a la mitad de la
intensidad maxima (corregida por la anchura de pico instrumental) y la

posicion de la sefial de difraccion analizada, respectivamente.
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Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se
adquirieron, de forma general, a temperatura ambiente, en un
difractdmetro  Phillips X'Pert empleando radiacidn monocromatica
correspondiente a la linea Ka-Cu. De manera comun, el difractograma se
obtuvo en el rango de angulos 26=20-802 empleando un incremento de
0.042 por paso durante el barrido. En determinados casos se registraron
difractogramas con un barrido mas lento (incremento de 0.012 por paso)
entre los angulos 26=30-409, con el objetivo de registrar la difraccion (3 1 1)
de la fase Co30, (26=36.82), minimizando el ruido experimental, para

estimar el tamano de cristal aplicando la ecuacién de Scherrer.

De esta forma se determiné el tamafio medio de particula de Co30,
(d(Co304)x), suponiendo monocristalinidad, en los catalizadores de cobalto
en su forma calcinada. A partir del valor de d(Co30,)x se estimé el didmetro
medio de cristal correspondiente a las particulas reducidas de Co® haciendo
uso de la correccion para la contraccion de volumen propuesta en la
literatura [11], d(CoO)x=0.75- d(Co30,)x. Para los soportes cataliticos basados
en y-Al,03, el tamafio de cristal de Al,O3 se determiné aplicando la ecuacion
de Scherrer a la difraccién (4 0 0). En ambos casos, la anchura de pico
instrumental se determind previamente utilizando a-Al,0; policristalina
(Merck), se asumid un factor de forma k=0.9 y los picos experimentales se
ajustaron a una curva gaussiana empleando el software especializado APDW

de Philips.

En determinados experimentos se combind la técnica de difraccion de
rayos X en polvo con tratamientos térmicos in situ en atmdsfera controlada.
En estos casos, los difractogramas se adquirieron en un equipo Panalytical
X’Pert PRO. La muestra se cargd en un reactor XRK-900 de Anton Parr,
acoplado al difractdmetro, y se traté en un flujo de N, (50 mL/min) y H, (5

mL/min) a temperaturas crecientes desde temperatura ambiente hasta
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4002C registrando los difractogramas cada 252C, una vez que la muestra ha
permanecido 15, 30 y 45 minutos a cada una de las temperaturas. Los
difractogramas se registraron en el rango 26=12-302 (paso de barrido de
0.0892), empleando radiacién monocromatica correspondiente a la linea Ka-
Mo y operando el equipo a un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40

mA, respectivamente.

2.2.4. Adsorcion de nitrégeno.

La técnica de adsorcion de gases se fundamenta en el estudio de los
fendmenos de adsorcién y desorcidn gas-sélido para obtener informacion
sobre las propiedades texturales del adsorbente. La interpretacion de las
isotermas de adsorcidn-desorcidn empleando las propiedades geométricas
del adsorbato y la modelizacion matematica de los fendmenos superficiales
que determinan la termodindmica de los procesos de adsorcién y desorciéon
permiten obtener informacion acerca de la superficie especifica, el didmetro
de los poros y el volumen de poro del sélido estudiado. El adsorbato mas

comunmente empleado es el nitrégeno a la temperatura de -1969C.

Las isotermas de adsorcidon-desorcidon de N, se registraron a -1969C
en un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras, aprox. 200 mg en un
tamafio de pellet de 0.25-0.8 mm, se trataron a vacio durante 12 horas antes
de las medidas de adsorcién. La temperatura empleada en este
pretratamiento fue, de forma general 4002C, aunque en determinadas
muestras que presentan material organico sensible a los tratamientos
térmicos en vacio (como los soportes siliceos sililados SITQ-2(a) y SITQ-2(b)),

la temperatura del tratamiento fue de 2002C.

La superficie especifica se calculé utilizando el modelo Brunauer-
Emmet-Teller (B.E.T.) [12]. El volumen de microporo se obtuvo a partir del

grafico t-plot empleando el espesor estadistico de adsorbato de Harkins-Jura
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[13]. La distribucién de diametro de poro, asi como el didmetro medio de
poro se obtuvieron mediante el modelo Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.) [14]
aplicado sobre la rama de adsorciéon de la isoterma, salvo que se indique lo

contrario.

2.2.5. Porosimetria de intrusion de mercurio.

La técnica de porosimetria de intrusién de Hg se fundamenta en el
analisis de los cambios de volumen derivados de la intrusiéon de Hg en los
poros de un material sélido poroso en funcién de la presion del sistema, a
temperatura ambiente. La interpretacion matematica de los datos
experimentales se basa en la dependencia de la presiéon requerida para
introducir Hg en el interior de los poros con el didametro de los mismos, de
acuerdo a la ecuacion de Washburn que describe la intrusién de liquidos en
cavidades solidas en ausencia de capilaridad [15]. La interpretacién de los
resultados requiere asumir un modelo geométrico para los poros y describir
la interaccidn fisico-quimica en la interfase Hg-sélido a través de la tensién
superficial o el angulo de contacto. Esta técnica se empled en el presente
trabajo para determinar el volumen de macroporo (poros de DP>50 nm) en
los soportes cataliticos basados en y-Al,0;, complementando la
caracterizacién por adsorcién de N, que no es adecuada para detectar

macroporos [16].

Las isotermas de intrusidn de Hg se registraron en un porosimetro
Fisons Pascal 240. Las muestras, aprox. 100 mg, en un tamafio de particula
de 45-65 um, se secaron a 809C durante 12 horas y se deshidrataron a
temperatura ambiente y 0.2 mbar de presidén antes de realizar la medidas.
En la estimacidn del diametro de poro se asumié un dngulo de contacto de
1412 y un modelo de poro cilindrico. El volumen de macroporo se determiné

por integracién de la distribucién de volumen de poro en el rango de 50 nm
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4 . . .z . ,
hasta 10" nm, donde comienza la intrusién en los huecos inter-particula para

el polvo micrométrico.

2.2.6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *°Si (*°Si
NMR).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es un técnica
fundamentada en el analisis de la interaccion de los momentos magnéticos
nucleares de determinados atomos, cuyo momento magnético nuclear es
distinto de cero, con un campo magnético externo. La técnica es
extremadamente sensible al entorno quimico de los nucleos analizados.
Sobre muestras sdlidas en las que las interacciones bipolares y
cuadrupolares, asi como la anisotropia del desplazamiento quimico,
introducen un ensanchamiento excesivo de las lineas espectrales, la técnica
puede aplicarse con giro de la muestra al angulo magico (MAS, acrénimo del
término en inglés Magic Angle Spinning) de 54274° (cos*(8)=1/3) que anula
la contribucion de las interacciones bipolares y cuadrupolares de primer

orden que dependen de un término (3cos?(6)-1).

La técnica de *°Si-MAS NMR se empled para estudiar los entornos de
coordinacion de los atomos de Si en los soportes cataliticos ITQ-2 en su
forma calcinada vy sililada, de modo que se pudo cuantificar el grado de

sililacién superficial.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 2%5i (¥Si-MAS
NMR) se registraron en un equipo Bruker AV400 empleando una capsula de

7 mm y una frecuencia de giro de 5kHz.

2.2.7. Técnicas de temperatura programada.

El comportamiento de reduccidén, oxidacién, descomposicion,

desorcién o reaccién superficial de una especia adsorbida se puede estudiar
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mediante técnicas de temperatura programada, en las que las muestras se
someten a una rampa térmica bajo una atmédsfera controlada, mientras se
detectan las especies emitidas o consumidas por los procesos que tienen
lugar sobre la muestra. En el presente trabajo, se han utilizado la reduccién
(TPR), oxidacién (TPO), desorcidén (TPD) y reaccidn superficial de adsorbato
(TPSR) a temperatura programada para obtener distintos tipos de
informacidn acerca de los catalizadores o los precursores de los mismos. En
todos los casos, los experimentos se llevaron a cabo en un equipo

Micromeritics Autochem 2910.

2.2.7.1. Reduccion a temperatura programada (H,-TPR).

El comportamiento de reduccion de determinadas muestras de
soportes cataliticos y catalizadores metalicos se determiné por H,-TPR. Entre
30 y 100 mg de muestra, en la granulometria 0.25-0.40 mm se cargaron en
forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un tubo en U de cuarzo. Las
muestras se trataron en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30
minutos y, posteriormente, el gas circulante se sustituyd por 10%H,(vol)/Ar
(50 mL/min) y la temperatura se incrementé desde temperatura ambiente
hasta 900-11002°C a una velocidad de 102C/min. Aguas abajo del reactor se
coloco una trampa de 2-propanol/N,(l) para retener el agua formada en las
reducciones, y se registré el consumo de H, en un detector de conductividad
térmica (TCD), previamente calibrado utilizando la reduccién de CuO como
referencia. En determinados casos, el experimento de H,-TPR se llevd a cabo
en ausencia de trampa de 2-propanol/N,(l) aguas abajo del reactor y se
empled un espectrometro de masas para registrar las sefiales de ciertos
fragmentos derivados de las especies gaseosas emitidas por la muestra

durante los procesos de reduccion (TPR-MS).
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En el mismo dispositivo experimental, se llevaron a cabo una serie de
experimentos diferentes encaminados a estimar el grado de reduccion (GR)
de los catalizadores de cobalto después de tratamientos de reduccién como
los empleados in situ en el reactor de Fischer-Tropsch antes de los
experimentos cataliticos. En estos casos, la muestra (100 mg, 0.25-0.40 mm)
se redujo en flujo de H, en el tubo de cuarzo a 4002C 6 4502C (en funcion de
los catalizadores) durante 10 horas, empleando una rampa de calentamiento
de 12C/min, tal y como se procede antes de los experimentos cataliticos.
Tras la reduccién, la superficie de la muestra se limpié haciendo uso de un
flujp de Ar a la temperatura de reduccién durante 30 minutos.
Posteriormente, el gas circulante se sustituyd por 10%H,(vol)/Ar y la
temperatura de la muestra se incrementdé hasta 9002C a una velocidad de
102C/min, mientras el agua se retenia aguas abajo en una trampa de 2-
propanol/N,(l) y el consumo de H, se registraba en el detector TCD. En el
calculo del grado de reduccién (%), se asumid la reduccién completa de los
oxidos de Ru (que tiene lugar a T<1509C) y la reduccién de Co3;0, a CoO que
se produce de forma cuantitativa para T<3502C. El consumo de H, registrado
durante el H,-TPR de la muestra previamente reducida (400 6 4502C, 10h) se
asocid con la reducciéon de CoO resistente al tratamiento previo en H,. Asi, el

grado de reduccidn se calculd de acuerdo a la siguiente ecuacion 2.4:

GR%) = [1 - £/]- 100 (Ec. 2.4)

donde F es la cantidad de Co que se reduce durante el experimento
de H,-TPR empleando la muestra pre-reducida (4002C, 10h) y T es la
cantidad de Co que se reduce durante un experimento de H,-TPR desde
temperatura ambiente hasta 9002C para la muestra calcinada. El valor de T
estd de acuerdo, en todos los casos, con la cantidad de Co determinada por

ICP-OES (desviacion relativa <5%).
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2.2.7.2. Oxidacidn a temperatura programada monitorizada por
espectrometria de masas (TPO-MS).

La calcinacidn de ciertos precursores de catalizadores se monitorizé
por TPO-MS en el mismo dispositivo experimental empleado para los
ensayos de H,-TPR. Experimentalmente, 100 mg de muestra, en la
granulometria 0.10-0.25 mm, se expusieron a un flujo de aire sintético (50
mL/min) y la temperatura de la muestra se incrementd desde temperatura
ambiente hasta 9002C a una velocidad de calentamiento de 102C/min. En
ausencia de trampas frias aguas abajo del reactor, los gases emitidos
durante el tratamiento se analizaron en linea mediante un espectrémetro de

masas.

2.2.8. Quimisorcion de hidrégeno o CO.

La técnica de quimisorcién de gases emplea moléculas sencillas
(comunmente H,, CO, CO,) para cuantificar la superficie de un sélido que
participa de manera especifica en el fendmeno de quimisorcién. La
quimisorcién de H, es una técnica muy empleada para la cuantificacion de
superficies metadlicas en catalizadores metdlicos en su forma reducida, y esta
fundamentada en la capacidad que tienen las nanoparticulas metdlicas para
quimisorber moléculas de H,, asi como en ciertas aproximaciones
estequiométricas de la quimisorcion (H,/Metal) y geométricas (grado de
empaquetamiento superficial de los atomos metalicos expuestos). La
quimisorcién de H, se ha empleado en el presente trabajo para conocer la
dispersion metdlica de los catalizadores de Co en su forma reducida. De
acuerdo a los trabajos previos publicados por el grupo del Prof.
Bartholomew [17,18], el fendmeno de quimisorcién en Co presenta
naturaleza activada, por lo que son necesarias temperaturas tipicamente en
el rango 100-1509C, en funcidn del soporte catalitico y de la dispersion

metalica, para maximizar el recubrimiento. El mismo grupo de investigacion,
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que posee una amplia experiencia en el empleo de técnicas analiticas
basadas en la quimisorcion de gases, demostré que la quimisorcién de H,
sobre Co es reversible, es decir, no es estable ante tratamientos de
evacuacioén isotérmica. De este modo, con el objetivo de contabilizar el H,
débilmente adsorbido, la metodologia que ha de emplearse en el estudio de
los catalizadores de Co esta basada en una isoterma simple, en lugar de la
doble isoterma (mediando evacuacion entre las dos isotermas registradas),

mas comunmente empleada para metales de caracter noble.

Los experimentos de quimisorcion de H, se llevaron a cabo en un
equipo Micromeritics ASAP 2010C. La muestra de catalizador, 0.3-1.0 g en un
tamafio de particula 0.40-1.0 mm, se cargd en un tubo de cuarzo en forma
de U, se secé en flujo de He a 1202C durante una hora y se redujo durante
10 horas a la temperatura de reduccién aplicada, en su caso, antes de los
experimentos de reaccion (400-4502C) empleando una rampa de
calentamiento de 12C/min. Tras la reduccidn, la muestra se evacué a 1.3 Pay
se enfrid en vacio hasta la temperatura a la que se registra la isoterma de
quimisorcién. La isoterma de quimisorcidén se registro a 1502C para los
catalizadores soportados sobre Al,O; y a 1002C para los catalizadores
soportados sobre SiO, o ITQ-2 puesto que se encontrdé experimentalmente
que estas temperaturas maximizan la cantidad de H, quimisorbido en cada
caso. Como se comentd, debido a la naturaleza reversible del proceso de
quimisorcién sobre Co, se utilizéd la cantidad total de H, quimisorbido
(reversible+irreversible), por extrapolacién de la isoterma a presién cero,
para estimar la superficie metalica total. La dispersion metalica (D(%)) y el
tamafio medio de nanoparticula (d(Co°)y) se estimaron a partir del contenido
metalico de los catalizadores (ICP-OES), corregido por el grado de reduccion
(GR) estimado segun se explicd en la seccion 2.2.7.1, y asumiendo una

estequiometria de quimisorcion de H,:Co=1:2, una geometria de
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nanoparticula esférica, una densidad volumétrica para el Co® de 8.9 g/cm?, vy
una densidad atémica superficial de 14.6 dtomos/nm? [17], de acuerdo a las

ecuaciones 2.5 a 2.8.

Atomos metalicos superficiales

poo =- 100 (Ec. 2.5)
Atomos metalicos totales reducidos
|:H2,ads . N :| 2
D(%) = 10~ -100 (Ec. 2.6)
XCo (%) 1 GR
e L N, R
d(Co®)y =6- [Vj
S/ esfera  equivalente (Ec. 2.7)
pe 100
d(Co®)y =6- Co |

M D(%) (Ec. 2.8)

10" - PAc,

donde H, .45 es la cantidad total de H, quimisorbido (umol/g), N, es el
nimero de Avogadro, PAc, es el peso atémico del Co (g/mol), D es la

dispersion metadlica (%), xc, s la carga metdlica del catalizador (%(p)), GR es
el grado de reduccién del catalizador, p., es la densidad del Co

(g/cm3), pgo denota la densidad atédmica superficial para las nanoparticulas

de Co (4tomos/nm?), y Vy S son el volumen y la superficie de la esfera

equivalente de didmetro igual al tamafio de nanoparticula metalica.
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Por su parte, se ha empleado la quimisorcién de CO para cuantificar la
superficie metdlica en los catalizadores Rh/M@AI,O; estudiados en el
capitulo 6 de esta memoria. En este caso, se emplea CO como adsorbato, en
lugar de H,, con el objetivo de minimizar la contribucidn de las fases
promotoras MO, a la adsorcidn total. En este sentido, los experimentos de
CO-FTIR realizados sobre estos catalizadores no muestran sefiales de IR
debidas a la adsorcion de CO sobre las fases MO, a temperatura ambiente, lo
que sugiere la especificidad de las fases de Rh° para el fendmeno de
quimisorcién de CO. En este caso, el experimento de quimisorcion se llevd a
una temperatura de 352C tras la reduccién de la muestra (150 mg) in situ, en
flujo de H,, a 300°C durante 6 horas (rampa térmica 12C/min). El
procedimiento empleado consiste en la doble isoterma, con evacuacién a
352C entre ambas isotermas, con el objetico de cuantificar solamente el CO
adsorbido de manera irreversible (CO,4sirrev)- La estimacion de la dispersion
metadlica y el tamafio de nanoparticula metdlica se llevé a cabo de manera
idéntica a la mostrada por las ecuaciones 2.5-2.8 para el caso de Co,
asumiendo reduccién completa a Rh°, modelo geométrico de nanoparticula
esférica, una densidad atémica superficial de 16.3 dtomos/nm’ y una
relacién estequiométrica CO/Rh(, superficial de 2, es decir, formacién
mayoritaria de especies di-carbonilo, en concordancia con los resultados de

CO-FTIR para las mismas muestras (ver seccién 6.3.5).

2.2.9. Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TG-DTA).

La técnica de TG-DTA permite monitorizar tanto las variaciones de
masa como los flujos de calor experimentados por una muestra durante su
calentamiento a temperatura programada. Los experimentos de TG-DTA se
llevaron a cabo en un equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA 851, empleando
aprox. 10 mg de muestra en polvo que se cargd en un crisol de Al,0;

acoplado a una balanza de precisién y un termopar de medida tipo S (Rh-Pt).
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La muestra (aprox. 10 mg) se calentd desde 302C hasta 8002C a una
velocidad de calentamiento de 102C/min en flujo de aire sintético (50

mL/min).

2.2.10. Técnicas de microscopia electrdnica.
2.2.10.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La técnica de SEM (Scanning Electron Microscopy) emplea la
transduccion de los electrones secundarios emitidos por una muestra, al ser
sometida a un haz de electrones acelerados en un campo eléctrico, para
construir una imagen de la morfologia superficial de la muestra analizada. En
el presente trabajo, se ha utilizado SEM para conocer la morfologia de
particula primaria de los soportes mesoestructurados SBA-15 (seccién
5.6.1.2) asi como para estudiar la textura macroporosa de la muestra de y-

Al,03 nanofibrosa (seccion 5.3.1.3).

Las micrografias electrénicas de barrido se registraron en un
microscopio Hitachi S-4100 de emisidon de campo equipado con un detector
BSE-AUTRATA, empleando muestras en polvo previamente sombreadas por

un recubrimiento de oro.

2.2.10.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM 'y HRTEM).

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una
imagen de contraste, de resolucidon a escala nanométrica, a partir de los
electrones transmitidos a través de una muestra ultrafina situada en el
camino de un haz de electrones acelerados. A lo largo del presente trabajo,
la microscopia TEM se ha empleado en el modo de campo brillante (bright
field) para conocer la morfologia y el tamafio de particula primaria de
soportes cataliticos de dimensiones nanométricas como ITQ-2, y-Al,Os, la
direccionalidad y longitud de los poros en las mesoestructuras SBA-15, asi

como para estudiar el tamafio, morfologia y localizacién de nanoparticulas
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metalicas en los catalizadores metalicos. En determinados casos, la técnica
microscopica se combind con la espectroscopia de dispersion de rayos X
(EDX) para realizar mapas composicionales de algunas regiones de la
muestra previamente registradas en modo imagen. Finalmente, la variedad
de alta resolucion (HT, High Resolution) se empled para estudiar los planos
cristalinos en determinadas nanoparticulas metalicas y apreciar, por
ejemplo, fendmenos de pasivacién superficial o re-oxidaciéon en
nanoparticulas de Co o estudiar la posicion relativa de los promotores

respecto de las nanoparticulas de Rh en los catalizadores Rh/M@AI,Os.

Las micrografias electrénicas de transmision de media-baja
magnificacion (1kX-50kX) se obtuvieron en un microscopio Philips CM10
operado a 100 kV. Por su parte, las micrografias electrénicas de transmision
de media-alta magnificacion (50kX-120kX) y de alta resolucion (HRTEM) se
obtuvieron en un microscopio Tecnai G° de emisién de campo, equipado con
microanalisis por espectroscopia de dispersidon de rayos X (EDX), operado a

200 kV.

Las muestras se prepararon por suspension del sélido en etanol y
tratamiento en ultrasonidos durante un minuto. Posteriormente, la
suspension se dejé decantar durante otro minuto y se extrajo una gota de la
parte superior de la misma que se depositd sobre una rejilla de cobre (300

mesh) recubierta por una capa agujereada de carbono (holey carbon film).

Cuando los catalizadores de cobalto se estudiaron en su forma
reducida, se sometieron, en primer lugar, al tratamiento de reduccién en
flujo de H, a 400-4502C durante 10 horas en un reactor de lecho fijo de
cuarzo y posteriormente, se pasivaron en una atmosfera de <1%0,/N, y se
almacenaron bajo esa atmodsfera pasivante hasta la preparacion de la

muestra para microscopia. El tratamiento de pasivacion genera una capa de
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6xido de dimensiones nanométricas en la superficie externa de las
nanoparticulas de Co, que disminuye la cinética de difusién del oxigeno,
preservando el resto de la nanoparticula en el estado reducido, y
permitiendo la exposicién del catalizador pasivado al ambiente sin que sufra
re-oxidacidén espontanea. El proceso de re-oxidacidn de las fases de co’ es
muy exotérmico y puede dar lugar a la formacidn de regiones calientes sobre
la superficie del catalizador, promoviendo re-distribucion y aglomeracién de

las fases metalicas [19].

Por el contrario, en el caso de los soportes cataliticos y los
catalizadores en su forma calcinada, las muestras no se sometieron a ningun

tratamiento térmico antes de la observaciéon microscépica.

Las distribuciones de tamafio de nanoparticula metalica de Co se
obtuvieron a partir de la medida directa de 100-200 nanoparticulas sobre
diferentes micrografias tomadas en distintas posiciones de la gradilla porta-
muestra. En las muestras reducidas y pasivadas se corrigié el didametro de
nanoparticula de Co por la correspondiente contraccidn volumétrica para la
“corteza” de 3-4 nm de CoO generada por el tratamiento de pasivacién. En
determinadas muestras con tamafio de particula pequefo (tipicamente < 7
nm) en las que se detecté por HRTEM la re-oxidacion completa de las
nanoparticulas a CoO, la correccién por contraccidn de volumen para la
correspondiente nanoparticula de Co? se llevé a cabo considerando todo el
didmetro medido de nanoparticula re-oxidada. Salvo que se indique lo
contrario, el tamafio medio de nanoparticula se calculé como media
ponderada por superfice segln la ecuacion 2.9, y la desviacién tipica se

obtuvo como indica la ecuacion 2.10:
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Z”i'(di)3
d(Co®yp = < .7 )2 (Ec. 2.9)

1

>, (d, —d(Co"), |
S

donde n; es la frecuencia de ocurrencia del tamafo d;, una vez

(Ec. 2.10)

Or =

corregido por la capa de pasivado o la re-oxidacién completa de las

nanoparticulas.

2.2.11. Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (DR UV-
vis).

En la regidon UV-visible del espectro electromagnético se producen
absorciones de fotones por parte de las especies metdlicas, relacionadas con
transiciones electrénicas inter-atomicas (ligando-metal) 6 intra-atémicas
(tipicamente transiciones d-d en dtomos metdlicos). La espectroscopia UV-
vis, aplicada a sdlidos cataliticos, permite obtener informacién acerca del

estado de oxidacidn y la coordinacién para centros metalicos.

La técnica se ha empleado en el modo de reflectancia difusa (DR,
Diffuse Reflectance) para conocer la naturaleza de las especies de Co en los
catalizadores modelo Co/ITQ-2 calcinados, en funcién de la dispersién

metalica de los mismos (seccion 3.4.2.3).

Por otro lado, en el caso de los 6xidos metdlicos semiconductores, la
minima energia de fotdn necesaria para inducir la promocién de un electrén
desde el orbital HOMO (banda de valencia en el caso de los 6xidos) hasta el
orbital LUMO (o banda de conduccion), denominada energia en el borde de

absorcion UV-vis (EBA(UV-vis)), es una funcion de la naturaleza del dxido
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(polaridad del enlace M-0), del estado de coordinaciéon para los dtomos
metdlicos, asi como del tamafio de cluster y cristalinidad de las especies de
6xido metalico. Esta técnica es capaz, por tanto, de detectar la presencia de
especies cristalinas (identificadas por su valor de EBA(UV-vis)) incluso
cuando estas especies presentan un tamafio de cristal tan pequefo que no
es detectable por técnicas de difraccidn de rayos X. En el presente trabajo,
esta técnica se ha empleado para estudiar la naturaleza (bi-dimensional
amorfa vs. cristalina) y las propiedades electrénicas (acidez-basicidad dptica
[20,21,22]) de los 6xidos metdlicos depositados sobre Al,O3 en los soportes

cataliticos M@AI,Os.

Los espectros UV-vis de reflectancia de difusa se obtuvieron en un
equipo Cary 5, empleando BaSO, como referencia de reflectancia. Los
espectros se representan utilizando la funcién de Kubelka-Munk (F(R)=((1-
R%)/2R)). Para la estimacion de la EBA(UV-vis) se asumieron transiciones
electrénicas directas-permitidas, obteniéndose el valor de EBA(UV-vis) por
extrapolacion lineal a ordenada en el origen cero en la regién de absorciéon

)(1/2)

incipiente de la representacion (F(R)-hu vs. hu, donde hu es la energia

del fotén incidente [23].

Adicionalmente, la técnica de DR UV-vis se combind con la adsorcidén
de alizarina (denominacion IUPAC: 1,2-dihidroxi-9,10-antracenodiona), como
molécula sonda, para estudiar las caracteristicas electrdénicas superficiales
(caracter electro donante-aceptor o acidez-basicidad Lewis) de los soportes
promovidos por una monocapa de Oxidos (M@AI,0;) empleados en el
capitulo 6 de esta memoria. Experimentalmente, de manera general, 150 mg
del soporte M@AI,O; calcinado (en el caso de los soportes promovidos por
Oxidos de lantdnidos e itrio, la calcinacién se realizd en aire a 6002C con el
objetivo de descarbonatar la superficie del éxido) se suspendieron en 20 mL

de etanol y sobre esta suspensién se afiadieron 20 mL de una disolucién
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0.125 M de alizarina. En el caso de los soportes V@AI,O; y Fe@Al,Os,
también se llevaron a cabo los experimentos con los sdlidos en estado
reducido, para lo cual los soportes se sometieron a un tratamiento de
reduccion ex situ a 5002C y 6502C, respectivamente, durante 3 horas en flujo
de H, y se mantuvieron en vacio hasta su adiciéon sobre la disolucidon
etandlica de alizarina. En todos los casos, la suspensidn resultante se agito
durante 10 min, y el sélido se filtrd, se lavd con etanol hasta ausencia de
colorante en los liquidos de lavado y finalmente se secdé a temperatura
ambiente y vacio en un desecador durante 12 horas antes de registrar su

espectro de DR UV-vis.

2.2.12. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, acréonimo del
término anglosajén X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de
caracterizacién superficial de caracter no destructivo que permite obtener
informacidn, tanto cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en
superficie con una capacidad de penetracion de hasta unos 6 nm. La técnica
se fundamenta en el andlisis de las energias cinéticas de los electrones
emitidos por la muestra cuando la superficie de ésta se bombardea con
radiacion de rayos X. La energia cinética (Ey) de los electrones desprendidos
de un atomo se relaciona con la energia de enlace (Eg) y con la energia de los
fotones de rayos-X incidentes (hv) mediante el balance energético recogido

en la ecuacién 2.11.

Ey =(hv)-Eg—¢ (Ec.2.11)

donde ¢ es la funcién de trabajo del espectroscopio, la cual es

funcién, entre otras variables, del nivel de vacio en la camara de andlisis.
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En los espectros de XPS se registra la sefial recogida en un analizador
en funcién de la energia de enlace (Eg) para los electrones despedidos. Por
un lado, los espectros de XPS permiten obtener informacidn cuantitativa de
la composiciéon superficial de la muestra. Por otro lado, la energia de enlace
es una funcién del estado de oxidacién del &tomo del que son emitidos los
electrones. En el presente trabajo, la técnica de XPS se ha empleado para
estudiar la composicién superficial de las nanoparticulas de Cos04 en los
catalizadores Co/SiO, calcinados, en funcion de la temperatura de
calcinacién aplicada durante su preparacién (capitulo 4), asi como para
conocer la composicién superficial, el estado de oxidacién y la carga
electrdnica parcial de las NPs de Rh en los catalizadores Rh/M@AI,O; tras el

tratamiento de reduccion (capitulo 6).

Los espectros de XPS se obtuvieron en un equipo SPECS equipado con
un detector Phoibos 150 9MCD, empleando radiacién monocromatica de la
linea Ko—Mg (1253.6 eV) y manteniendo una energia de paso constante en

el analizador de 50 eV.

Las muestras se molieron y se conformaron en pastillas auto-

soportadas y se evacuaron en la pre-cdmara del equipo a 1.3 x 107 Pa.

En el caso de los catalizadores Rh/M@AI,Os, recogidos en el capitulo
6 de esta memoria, que se analizaron en su estado reducido, las muestras se
sometieron a un tratamiento de reduccién en la pre-cdmara del equipo de
XPS idéntico al realizado en el reactor catalitico antes de los experimentos
de SSO, es decir, 3002C durante 6 horas (rampa de calentamiento de
12C/min) en flujo de H,. Posteriormente, las muestras se evacuaron antes de

introducirse en la cdmara de analisis.
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Para los catalizadores Co/SiO,, las energias de enlace se refirieron a la
linea Si2p para corregir por los efectos de carga en la muestra, mientras que
en el caso de los catalizadores Rh/M@AI,O3 se empled la linea Al2p, ambas
correspondientes al soporte catalitico. El drea de las sefiales se determiné
mediante ajuste por combinaciéon lineal de curvas gaussianas tras sustraer

un fondo de espectro no lineal de tipo Shirley.

2.2.13. Espectroscopia laser-Raman (LRS).

La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersién ineldstica
que sufren los fotones de una fuente de radiacidn monocromatica,
normalmente LASER, al interaccionar con una muestra. Esta técnica permite
obtener informacion acerca de estados vibracionales y rotacionales de los
sélidos analizados, asi como acerca de modos de vibracion cuantizados de

redes cristalinas como los fonones.

En la presente tesis se ha empleado la espectroscopia Raman para
estudiar las propiedades de las nanoparticulas de Cos0, en funcién de la

temperatura de calcinacidn de los catalizadores Co/SiO,.

Los espectros se adquirieron en un equipo Renishaw Raman In Via
equipado con un microscopio Leika DM LM y un diodo laser (A=514 nm)
como fuente de radiacion. El laser se enfocd sobre regiones de la muestra de
3-5 um de didmetro, empleando un objetivo 50X y una longitud éptica de 8
mm. Se registraron los espectros en la regién de desplazamiento raman de
100-3000 cm'l, con una resolucion <4 cm'l, acumulando 10 barridos en un

tiempo total de acumulacion de 100 s.
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2.2.14. Espectroscopia infra-rojo de transmision con adsorcién de CO
(CO-FTIR).

La técnica de espectroscopia de infra-rojo de transformada de Fourier
(FTIR) permite obtener informacidn estructural de las muestras analizadas, a
través de la absorcién de radiacion IR (A=750-10° nm) debida a transiciones
energéticas en ciertos niveles vibracionales de los enlaces quimicos. La
técnica de FTIR se ha empleado en el presente trabajo para estudiar las
modificaciones que tienen lugar en los grupos hidroxilo superficiales de la
zeolita ITQ-2 cuando se silila su superficie (seccion 3.3.1.2). Los espectros de
FTIR se registraron en un equipo Nicolet 710 empleando pastillas de sdlido
auto-soportadas (10 mg/cmz) previamente evacuadas en una celda a 2002C

y 10 Pa.

Por su parte, en combinacion con la adsorciéon de moléculas sonda
como el mondxido de carbono (CO), la espectroscopia CO-FTIR se convierte
en una técnica sensible exclusivamente a la superficie de los materiales, que
permite estudiar las modificaciones electrénicas que tienen lugar en los
enlaces de la molécula sonda adsorbida y que son sensibles a la naturaleza
quimica, el estado de oxidacidn, la coordinacién y la densidad electrénica del

sitio de adsorcion.

La teoria desarrollada por Blyholder en los afios 60 [24] es la mas
aceptada para la interpretacion de los espectros de IR de CO adsorbido
sobre centros metdlicos. De acuerdo a este modelo, la molécula de CO se
interpreta en base a la teoria de orbitales moleculares aplicada a especies de
tipo carbonilo [25,26]. El enlace C-O de una molécula de CO resulta, por un
lado, de la combinacién de un orbital hibrido sp, del atomo de carbono con
un orbital p, del atomo de oxigeno para dar lugar a un enlace tipo o,
mientras que por otro lado, los orbitales py y p, de los atomos de carbono y

oxigeno se combinan en dos enlaces tipo m. Esta situacidon deja un par
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electrénico libre en el orbital molecular 56 (HOMO), el cual puede
coordinarse con un aceptor, como los orbitales d vacios de los dtomos
metadlicos sobre los que se adsorbe la molécula de CO, formandose un enlace
de simetria o entre la molécula de CO y el &tomo metdlico sobre el que se
adsorbe. Puesto que la formacién de un unico enlace ¢ daria lugar a un
exceso de carga formal negativa sobre el atomo metalico, se considera la
retro-donacion electréonica desde los orbitales d ocupados del atomo
metalico hacia el orbital anti-enlazante n* (LUMO) del adsorbato, como se
muestra esquematicamente en la Fig. 2.1, lo que debilita el enlace C-O y
determina su frecuencia de adsorcién en el IR, dotando a la molécula de CO
de caracteristicas de “sonda”. A pesar de que se ha cuestionado este modelo
simple en algunos casos [27,28], es el mas ampliamente aceptado a la hora

de interpretar los espectros de FTIR-CO.

60 —
LUMO f1*— —
Qe .-
ICI HOMO '\ 50 H’ ‘H-_T_—?— %
T HHE
2s K 4ot 4l 2s
304
20+
25 o4 H2s
(o4 co o

Figura 2.1: Representacion esquemdtica de los fendmenos de donacidn electronica
CO-metal y retro-donacion metal-CO para una molécula de CO adsorbida sobre un
sitio metdlico. La figura incluye, a su vez, el diagrama de orbitales moleculares para
la molécula de CO.

La magnitud de la retro-donacién metal-a-CO es funcién del modo

geométrico de adsorcién del CO (adsorcidn lineal, adsorcion tipo puente, di-
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carbonilo, tilted, etc), asi como de la densidad de carga electrénica de los
orbitales d externos del &tomo metdlico sobre el que se adsorbe la molécula
[24]. Esta densidad electrénica de los orbitales d del dtomo metdlico
depende de su estado de oxidacidn, su indice de coordinacion metal-metal
(es decir, de su posicién especifica en la superficie metalica), la presencia
cercana de atomos mas electronegativos o electrodonantes, etc. El analisis
de las frecuencias de adsorcion en el IR para el enlace C-O de moléculas de
CO adsorbidas se emplea, muy ampliamente, para estudiar el estado de
oxidaciéon, la naturaleza de los planos cristalinos expuestos (que presentan
diferentes modos de empaquetamiento para los dtomos), los fenédmenos de
promocién quimica, o la topologia superficial (densidad de defectos de baja
coordinacién metal-metal como esquinas, vértices, huecos, etc) de
nanoparticulas metdlicas. Algunos de los casos de adsorcidn posibles, que
dan lugar a diferentes frecuencias para las sefiales de IR asociadas con el CO
adsorbido, se esquematizan en la Fig.2.2. Ademas de la naturaleza del sitio
metadlico y el modo de adsorcidn, la frecuencia de IR para la molécula de CO
adsorbida depende de interacciones dipolo-dipolo con otras moléculas
adsorbidas sobre sitios vecinos, y por lo tanto, el nivel de “recubrimiento” de
la superficie metalica es otra variable a considerar a la hora de emplear esta

técnica.
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d)

Figura 2.2: Representacion esquemdtica de diferentes modos de adsorcion de CO
sobre centros metdlicos que dan lugar a sefiales de FTIR a diferentes frecuencias: (a)
adsorcion lineal sobre un centro metdlico en terraza, (b) adsorcion lineal sobre un
centro metdlico de baja coordinacién (defecto superficial), (c) adsorcion de CO en
geometria puenteada (bridged) sobre centros metdlicos en terraza, (d) adsorcion tipo
“inclinado” (tilted) sobre un centro metdlico en la vecindad de un dtomo
electronegativo que coordina al extremo oxigeno de la molécula de CO.

En el caso de la conversidon catalitica de gas de sintesis, el mondxido
de carbono empleado como sonda es, a su vez, el reactivo principal. Esto
permite emplear esta técnica analitica para estudiar la superficie metdlica
del catalizador mientras la reaccidn tiene lugar (los términos “at work” y
“operando” son los mds cominmente empleados para referirse a la
caracterizacién durante la catalisis). En este caso, la técnica de CO-FTIR
adquiere una mayor relevancia, puesto que permite obtener informacion
acerca de las interacciones catalizador-reactivo durante los eventos
cataliticos, asi como acerca de las modificaciones que pueda sufrir la

superficie del catalizador en el transcurso de la reaccidn catalitica.

La naturaleza de los centros metdlicos superficiales en los
catalizadores reducidos se estudié por CO-FTIR en un espectrémetro Bio-Rad
FTS-40A empleando una celda de cuarzo con ventanas de KRS-5 que permite
trabajar en condiciones de flujo y que puede acoplarse a un horno eléctrico

para trabajar a temperaturas de hasta 5009C.
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Las muestras de los catalizadores en polvo se conformaron en forma
de pastillas auto-soportadas (5-10 mg/cm®). En algunos casos los
catalizadores se redujeron en flujo de H, y se pasivaron en atmésfera de
<1%0,/N, ex situ y, posteriormente se sometieron a un tratamiento de
reduccion adicional en flujo de H, en la celda. En otros casos, se llevd a cabo
un unico tratamiento de reduccién en flujo de H, in situ en la celda,
empleando las muestras en su forma calcinada o seca original. Tras el
tratamiento de reduccién en la celda, las muestras se evacuaron (10"5 mbar)
a una temperatura 509C superior a la empleada durante la reduccién con el
objetivo de retirar completamente las especies de H, adsorbidas sobre la
superficie metdlica del catalizador reducido. El enfriamiento de la muestra

hasta temperatura ambiente se realizé en vacio.

En un conjunto de experimentos destinados a evaluar la naturaleza de
los centros metalicos en los catalizadores reducidos, se introdujeron en la
celda pulsos consecutivos de CO (99.97%, Linde) a temperatura ambiente
(Pco=5-250 mbar) en el caso de los catalizadores de Co, o -1752C (P¢o=3-25
mbar) en el caso de los catalizadores de Rh, registrando el espectro de IR
tras cada uno de los pulsos. En determinados casos, para los catalizadores de
Co, la muestra se evacué a temperatura ambiente y se repitieron las dosis
crecientes de CO registrando, de nuevo, el espectro tras cada una de las
dosis, para estudiar los efectos reestructurantes del CO sobre la superficie

metalica.

En un segundo tipo de experimentos, las muestras reducidas vy
evacuadas se estudiaron mediante CO-FTIR en condiciones de reaccidn a
presién atmosférica. En este caso la pastilla de catalizador, tras la reduccién
y la evacuacién, se expuso a un flujo de gas de sintesis (Ar:CO:H, de 10:30:60
en el caso de la SFT y 10:45:45 en el caso de la SSO) en la celda. Este flujo se

mantuvo durante 1h a temperatura ambiente para asegurar homogeneidad
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en todo el volumen de la celda. Posteriormente, la temperatura de la
muestra se incremento progresivamente desde temperatura ambiente hasta
la temperatura de reaccién (2202C en el caso de la SFT y 2802C en el caso de
la SSO), registrando el espectro de FTIR a cada temperatura y tras diferentes
tiempos de reaccidn (TOS) a la temperatura final del experimento. Tras 3h
en condiciones de reaccion, la muestra se sometié a una evacuacidn
progresiva registrando los correspondientes espectros FTIR de evacuacion,
para conocer la estabilidad relativa de las diferentes especies adsorbidas

sobre el catalizador.

2.3. Ensayos cataliticos.

2.3.1. Sistema de reaccion.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor continuo de
lecho fijo, disefiado y construido en el Instituto de Tecnologia Quimica [29].
En la Figura 2.3 se muestra un esquema simplificado del reactor y del resto
de elementos del sistema reaccidén. La caracteristica mds destacable del
reactor es su sistema de control de temperaturas de dos puntos, que
permite llevar a cabo la reaccion de conversiéon de gas de sintesis en
ausencia de gradientes longitudinales de temperatura, a pesar de la fuerte

exotermicidad de la reaccion.
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Figura 2.3: Esquema simplificado del sistema de reaccion empleado para los
experimentos cataliticos, [29].

El sistema de reaccidén puede dividirse en tres partes: alimentacidn,

reaccién y analisis de productos, que a continuacidn se describen de manera

mas detallada.

La zona de alimentacion consta de tres caudalimetros mdsicos para
gases (H,, COy Ar), con tres valvulas anti-retorno aguas-abajo de los mismos,
un mandmetro hidraulico, una llave de tres vias y una valvula de seguridad
conectada con una salida de venteo. Los gases se suministran mediante
cilindros de alta presidon (Abello-Linde) conectados directamente con los
caudalimetros. El calibrado de los caudalimetros se llevé a cabo a presién
atmosférica (aguas-abajo de los mismos) y a temperatura ambiente,
empleando un burbujeador calibrado que permite obtener una medida de la

velocidad de desplazamiento lineal de burbujas generadas por el paso del
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gas a través de una columna de agua conteniendo un surfactante. Durante el
calibrado, la presién aguas-arriba de los caudalimetros se mantuvo en 1.0
MPa, de modo que esta diferencia de presién (AP) entre los dos extremos de
los caudalimetros se mantuvo, posteriormente, en las condiciones de trabajo
de los mismos, es decir, cuando el reactor se encuentra presurizado. La
respuesta de los caudalimetros es lineal en todo el rango de caudales

empleado para llevar a cabo su calibrado.

Durante los experimentos de sintesis selectiva de compuestos
oxigenados, en esta zona de alimentacion se instalé un filtro comercial para
carbonilos metadlicos (Nanochem Purifilter MTX de Matheson Trigas) que
permite trabajar a elevada presion (hasta 7.0 MPa). El filtro se instalo justo
aguas-arriba del reactor catalitico. La retencidn de los carbonilos metalicos
(Fe y Ni), que pueden formarse por reaccion de CO con el acero de los
cilindros presurizados en los que se almacenan los gases, es crucial a la hora
de obtener resultados reproducibles en la reaccidn y asegurar la estabilidad

catalitica de los catalizadores de Rh [30].

La zona de reaccion consta, por un lado, del reactor de lecho fijo
tubular de 10.3 mm de didmetro interno, fabricado en acero 310 y, por otro
lado, de una linea de by-pass que permite desviar los gases alimentados
evitando que circulen por el reactor. El reactor se calienta mediante dos
resistencias de 400 W de potencia, controladas de forma independiente
mediante sendos dispositivos electronicos (Philips KS40) con ajuste PID. La
linea de by-pass esta conectada directamente con la valvula de regulacién de
presion (Badger-Meter). En el interior del reactor se encuentra una vaina
para termopares, fabricada en acero 316, de 3 mm de didmetro externo, que
recorre el reactor longitudinalmente a lo largo de su eje central. En su
interior se colocan tres termopares tipo K (aleacién Inconel® 600, didmetro

0.05 mm) de forma que el extremo de medida de los mismos se encuentra
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equidistante a lo largo de toda la longitud del lecho catalitico. Los
termopares superior e inferior corresponden con el punto de medida de los
sistemas de control PID asociados con las resistencias calefactoras superior e
inferior, respectivamente. Por el contrario, el termopar central no se
encuentra incorporado en ningln bucle de control y se utiliza como sonda
movil para registrar el perfil longitudinal de temperatura a lo largo del lecho

catalitico en cualquier momento de la operacion.

Por dltimo, la zona de andlisis de los productos de reaccién
comprende, en primer lugar, dos trampas para productos pesados y un filtro
de particulas sélidas (Swagelok SS-4F-7, 7 um) que se encuentran aguas-
abajo del reactor, en la region del equipo que se mantiene presurizada
durante los experimentos. Las trampas, denominadas “trampa 1” y “trampa
2” (ver Fig. 2.3), se mantienen a una temperatura de 1502C y 1009C,
respectivamente. Seguidamente, en el sentido de la linea de flujo, se
encuentra la valvula neumatica de regulacién de presién, una linea que
conecta el sistema reactivo con el equipo de cromatografia de gases, el
cromatografo de gases vy, por Ultimo, una linea a venteo. Con el fin de evitar
la condensacién de cualquier producto, la linea que conecta el reactor con el
cromatodgrafo se mantiene calefactada a 2002C. A su vez, se dispone de una
linea auxiliar de N, de baja presidn que se emplea para purgar la linea que
conecta la vélvula de regulacion de presién del sistema reactivo con el
cromatégrafo de gases, entre dos andlisis consecutivos, con el fin de
asegurar la retirada de cualquier depédsito que haya podido generarse a

partir de los productos de menor volatilidad que se analizan en linea.

En términos de seguridad, el sistema de reaccion completo se
encuentra en el interior de un armario que cuenta con un potente sistema

de extraccién. Por otro lado, el laboratorio cuenta con un detector de CO fijo
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(Drager Regard-1) de una sensibilidad de 1 ppm y un sensor de CO personal

(Drager Micropac St-Ds) con una sensibilidad de 5 ppm.

2.3.2. Procedimiento experimental en los ensayos cataliticos.
2.3.2.1. Sintesis de Fischer-Tropsch.
a) Carga del reactor.

Los experimentos de la sintesis de Fischer-Tropsch se llevaron a cabo
utilizando 1.0-1.5 g de catalizador en el tamafio granulométrico de 0.25-0.40
mm, diluido con granulos de SiC (Carlo Erba) en la granulometria 0.60-0.80
mm hasta un volumen total de lecho de 6.4 cm®. El lecho catalitico descansa
sobre un fondo de lecho formado por lana de cuarzo compactada de 1 cm de
espesor. Con el fin de asegurar la homogeneidad del lecho catalitico y evitar
diferencias en la concentracién volumétrica local de catalizador a lo largo del
mismo, que pueden ser fuente de puntos calientes en las regiones con
mayor relacion local catalizador/SiC debido a la exotermicidad de la reaccion
de hidrogenacién de CO, la carga del lecho se llevé a cabo en tres etapas

alicuotas conteniendo idénticas masas de catalizador y SiC.

Una vez sellado el reactor, se somete a un test de estanqueidad
durante 1 hora, alimentando Ar hasta una presién total 1.5 MPa superior a la

presién de trabajo durante el experimento catalitico.

b) Tratamientos de activacion y arranque del experimento catalitico.

El catalizador se redujo in situ en flujo de H, (200 cm>/min-gqy) a una
temperatura de 400-4502C (rampa térmica de 12C/min) durante 10 horas, a
presién atmosférica. Posteriormente, el reactor se dejo enfriar hasta 1002C
en flujo de H,, se introdujo en el reactor un flujo de la mezcla de gases de
reaccion (CO:H,:Ar con una relacidon volumétrica de 3:6:1) y la presidn se
incrementd lentamente hasta 2.0 MPa. Finalmente, la temperatura del

reactor se incrementé hasta 2202C (42C/min).
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¢) Ensayo catalitico.

Se tomd como tiempo inicial de reaccidn el momento en que se
alcanzé la temperatura final del experimento. Durante los primeros minutos
en las condiciones de reaccion se registrd el perfil de temperatura en el
lecho catalitico. En aquellos experimentos en los que se detectd la presencia
de regiones cuya temperatura se desviaba mas de dos grados de la
temperatura de reaccidn, se modificd ligeramente la posicién longitudinal de
las resistencias calefactoras hasta conseguir un perfil térmico para la
totalidad de la longitud del lecho catalitico donde T=220+2°C, que en los
casos mds complicados se logré siempre durante los primeros 15 minutos de
experimento catalitico, esto es, mucho antes de realizar el primer andlisis

cromatografico.

En las condiciones de reaccion empleadas, se produce un descenso de
la actividad catalitica (acompafiado por cambios sensibles en el patrén de
selectividades) durante unas 5-6 horas, tipicamente. Tras este periodo
transitorio inicial, se alcanza un estado pseudo-estacionario durante el cual
las variaciones de actividad y selectividad son mucho menos acusadas
(seccién 5.3.3.1). De manera general, en todos los experimentos cataliticos
de sintesis de Fischer-Tropsch se aplica una velocidad espacial (GHSV, Gas
Hourly Space Velocity) constante durante las primeras 8 horas de reaccion.
Tras este tiempo, el reactor permanece presurizado, a 1002C y en flujo de
10%H,/Ar hasta la siguiente jornada. Durante el segundo dia de experimento
catalitico, la velocidad espacial se ajusta para alcanzar una determinada
conversion de CO y poder asi establecer comparaciones entre los
comportamientos cataliticos de diferentes catalizadores a niveles de iso-
conversién, puesto que se conoce que el nivel de conversién es un

parametro muy influyente en el patrén de selectividad de la sintesis.
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En determinados experimentos en los que se persigue mantener unas
condiciones de conversion diferencial, la velocidad espacial se fijé en valores

gue mantienen la conversion de CO <10% en el estado pseudo-estacionario.

Aproximadamente cada hora durante el experimento de reaccion, la
corriente de gases que sale del sistema catalitico se desvia hacia el CG para
realizar los andlisis en linea. En el caso de los productos recogidos en las dos
trampas de alta presidn, su extraccioén se hizo, de forma general, dos veces a
lo largo de toda la jornada, es decir, cada 4 horas de reaccién
aproximadamente. Los productos recogidos en las trampas son, de manera
general, sélidos en el caso de la trampa 1 y liquidos para la trampa 2, y se

almacenaron en viales cerrados y bajo refrigeracion.

d) Andlisis e identificacion de productos.

Para el analisis de los productos de reaccién se empled un
cromatégrafo de gases Varian 3800, que cuenta con un sistema de 3
columnas empaquetadas, una columna capilar y dos detectores: detector de
conductividad térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector) y detector de

ionizacion en llama (FID, Flame lonization Detector).

El sistema de columnas empaquetadas (tamiz molecular 13X y dos
columnas Porapak HysepQ), conectadas con el detector TCD, permite
separar y cuantificar los gases permanentes, es decir, CO, CO,, Ar, CH,4, C,Hg,

C2H4, C3H8, C3H6, asi como Hzo

La columna capilar (WCOT Fused silica, 25 m) conectada al detector
FID permite analizar hidrocarburos desde C; hasta C,g, discriminando entre
n-parafinas, a-olefinas, olefinas lineales internas, alcoholes y otros

compuestos oxigenados, isoparafinas e isoolefinas (éstas ultimas tan sélo en
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el rango C4-Cg). Todos estos productos han sido previamente identificados

mediante el andlisis de patrones comerciales (Supelco Park, Aldrich).

Los productos analizados en linea con el sistema de reaccion se
inyectaron directamente en forma de gas mediante sendos loops de
inyeccion en los canales de los detectores TCD y FID. Los parametros
principales del programa empleado para la separaciéon se resumen en la

Tabla 2.4:

Tabla 2.4: Caracteristicas del programa empleado en el CG para la separacion de los
productos de reaccion

Canal FID
Caudal gas portador (He) 30 mL/min
30 (2 minutos iniciales),
2 (resto de analisis)

Relacién de Split en injector

Canal TCD
Caudal de gas portador (He) 40 mL/min
Horno de columnas
T=35 oC, t=17 min
Programa térmico Rampa (T 352C->2502C), 102C/min
T=200¢9C, t=12.5 min

Por su parte, antes de su andlisis cromatografico, las muestras de los
productos liquidos y sélidos recogidos en las trampas durante los

experimentos se trataron como sigue:

Las muestras recogidas en la trampa 1 consisten principalmente en
ceras solidas, las cuales se disolvieron en CS, (aprox. 40 mg/mL) antes de
inyectarse manualmente 1 plL de la disolucién resultante en el inyector del

canal FID del cromatégrafo.

Las muestras recogidas en la trampa 2 consisten en dos fases liquidas,
una acuosa y otra organica que contiene hidrocarburos liquidos con

alcoholes de cadena corta disueltos (responsables de una cierta turbidez
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para esta fase). Las fases se separaron por decantacidon en una pipeta
Pasteur, de modo que tan sélo la masa de la fase organica se empled en la
contabilizaciéon de productos para el balance de materia de carbono. Una
alicuota de la fase organica se diluyd en CS, y se inyectdé en el CG como se

indico anteriormente.

Las Figuras 2.4 y 2.5 muestran cromatogramas representativos para
un analisis en linea en los canales del TCD y del FID, respectivamente. Por su
parte, las Figuras 2.6 y 2.7 muestran cromatogramas representativos para un
analisis de los productos recogidos en la trampa 1 y la trampa 2,

respectivamente.

Como se observa en estas figuras, el analisis en linea detecta
hidrocarburos en el rango C;-C,o, mientras que los analisis de las trampas 1y
2 contienen tipicamente hidrocarburos en los rangos Cg-C3g y Cg-Cs,

respectivamente.
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Figura 2.4: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en linea en
el canal del detector TCD.
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Figura 2.5: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en linea en

el canal del detector FID.
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Figura 2.6: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos recogidos
en trampa 1.
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Figura 2.7: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en
recogidos en trampa 2.
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2.3.2.2. Sintesis selectiva de compuestos oxigenados.
a) Carga del reactor

Los experimentos de la sintesis de oxigenados se llevaron a cabo
empleando 1.0-1.5 g de catalizador en el tamafio granulométrico de 0.25-
0.40 mm, diluido con granulos de SiC (Carlo Erba) en la granulometria 0.60-
0.80 mm hasta un volumen total de lecho de 6.4 cm®. La carga del reactor se
llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento experimental que para los

experimentos de la SFT (seccién 2.3.2.1.).

b) Tratamientos de activacion y arranque del experimento catalitico.

El catalizador se redujo in situ en flujo de H, (130 cma/min-gcat) a una
temperatura de 3002C (rampa térmica de 1°2C/min) durante 10 horas, a
presidn atmosférica. Posteriormente, el reactor se dejo enfriar hasta 1002C
en flujo de H,, se introdujo en el reactor un flujo de la mezcla de gases de
reaccion (CO:H,:Ar con una relacion volumétrica de 4.5:4.5:1) y la presion se
incrementd lentamente hasta 5.0 MPa. Finalmente, la temperatura del

reactor se incrementé hasta 2802C (42C/min).

¢) Ensayo catalitico.

Se tomd como tiempo inicial de reaccidn el momento en que se

alcanzé la temperatura final del experimento (2802C).

De manera general, en todos los experimentos cataliticos de sintesis
de oxigenados se aplica una velocidad espacial (GHSV, Gas Hourly Space
Velocity) de 2.8 L(CO+H;)/g.h durante las primeras 8 horas de reaccion.
Tras este tiempo, el reactor permanece presurizado, a 1002C y en flujo de N,
hasta la siguiente jornada. Durante el segundo dia de experimento catalitico,
la velocidad espacial se ajusta para alcanzar una conversién de CO de <15% y
asi establecer comparaciones entre las selectividades cataliticas a niveles de

conversidn quasi-diferencial.
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Aproximadamente cada 1-2 horas durante el experimento de
reaccion, la corriente de gases que sale del sistema catalitico se desvia hacia
el CG para realizar los analisis en linea. En estos experimentos no se retiene
ningun producto de reaccién en las trampas de alta presién del equipo, las
cuales se mantienen a 1509C, al igual que el resto de lineas de flujo aguas-

abajo del reactor catalitico.

d) Andlisis e identificacion de productos.
Para el analisis de los productos de reaccién se emplearon el mismo
cromatografo de gases y el programa térmico descritos en la seccién 2.3.2.1.

para los experimentos de SFT.

Los productos analizados en linea con el sistema de reaccién se
inyectaron directamente en forma de gas, mediante sendos loops de

inyeccion, en los canales de los detectores TCD y FID.

2.3.3. Resistencias difusionales.

En un proceso catalitico heterogéneo gas-solido se establecen una
serie de etapas conectadas en serie que dan lugar, de forma global a la
conversion de reactivos y la aparicion de productos en la fase gaseosa. Estas

etapas comprenden:

e la transferencia de materia desde la fase gas hasta la
superficie externa de las particulas porosas de catalizador (difusion

extra-particula),

e la transferencia de materia desde la superficie externa de
las particulas de catalizador hasta los centros activos presentes en el

interior de la estructura porosa (difusién intra-particula),

° los procesos de adsorcidn, activacion, disociacién,

recombinacion de atomos y desorcién que tienen lugar sobre los
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centros activos, cuya secuencia y velocidad relativa depende en gran
medida del mecanismo de reaccién, y suelen englobarse en el

concepto de “etapa de reaccion superficial”,

e la transferencia de masa intra-particula para los productos
de reaccion desde los centros activos hasta la superficie externa de las
particulas de catalizador. Durante esta etapa se pueden acoplar
fendmenos de re-adsorcién de productos sobre centros activos y su

participacidn en nuevas etapas de reaccién superficial,

e vy, finalmente, la transferencia de materia desde Ia

superficie de las particulas de catalizador hasta la fase gas externa.

Como en todo proceso constituido por la combinacién de varias
etapas en serie, la velocidad global serd una combinacién de las cinéticas de
las etapas elementales. Si la cinética de una de estas etapas es mucho mas
lenta que las demas, ésta puede convertirse en “etapa cinética controlante”,
de modo que la velocidad del proceso global sea igual a la velocidad de esa

etapa controlante.

La investigacién en catdlisis intenta establecer patrones de
comportamiento catalitico de los materiales atendiendo a sus propiedades
quimicas superficiales, esto es, requiere que la velocidad global del proceso
catalitico esté relacionada con etapas de reaccién en superficie, y no esté
controlada por fendmenos de transferencia de masa. En el caso de trabajar
en condiciones de cinética controlada por fendmenos de transferencia
difusional de materia, las variables medidas experimentalmente (velocidad
de reaccion, rendimiento, TOF, etc) no seran funcidon de las propiedades
especificas de los centros activos, dando lugar a una indeseada
homogeneizacion aparente para las propiedades cataliticas de los materiales

estudiados.
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2.3.3.1. Difusion extra-particula
La etapa de difusidn extra-particula establece un perfil de
concentracién para los reactivos en una pelicula alrededor de la superficie

externa de las particulas de catalizador (Fig. 2.8).

Figura 2.8: Representacion esquemdtica de la formacion de un perfil de
concentracion alrededor de las particulas de catalizador cuando la etapa de
transferencia de materia extra-particula presenta relevancia cinética.

El procedimiento experimental cominmente empleado para poner
de manifiesto el posible control de la etapa de difusion extra-particula
consiste en modificar el coeficiente de transferencia de materia entre la fase
gas y la superficie de las particulas variando la hidrodinamica del sistema.
Asi, se llevan a cabo varios experimentos en los que se varia
sistematicamente la velocidad lineal de la fase gas en torno a las particulas
de catalizador sin modificar el tiempo de contacto, es decir, manteniendo
constante el cociente entre caudal de gas y masa de catalizador. En ausencia
de control cinético por etapas de difusién extra-particula, la modificacién del
coeficiente de transferencia de materia no conllevard modificacién alguna
de la cinética global del proceso catalitico y los experimentos han de mostrar

la misma actividad catalitica.

En lo que respecta a la SFT, este tipo de experimentos se llevaron a

cabo en un trabajo de tesis doctoral anterior [29] con el sistema catalitico
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empleado en el presente trabajo. Alli se evidencid que para el rango de
caudales de reactivos que se emplea en los experimentos cataliticos, no

existe relevancia cinética para la etapa de difusién extra-particula.

Otra metodologia aceptada para estudiar la influencia de la etapa de
difusién extra-particula en la cinética global de un proceso catalitico es la
estimacion de la energia de activacion aparente para la reaccién [31]. En
caso de un control cinético por parte de la etapa de transferencia de materia
por difusidn extra-particula, la energia de activacion aparente suele ser <10-
15 klJ/mol. Al comienzo del presente trabajo se llevaron a cabo experimentos
cataliticos de SFT, con el catalizador 30Co/SiO,(mf) en los que se varid la
temperatura de reaccién en el rango 220-2602C a una presion total de 2.0
MPa. A su vez, se modificé el tiempo de contacto para mantener la
conversion de CO en valores <15%. La Fig. 2.9 muestra el gréfico de
Arrhenius obtenido a partir de los valores de la frecuencia de turnover (TOF)

a las distintas temperaturas de reaccion.

25
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UT (K

Figura 2.9: Diagrama de Arrhenius para el TOF obtenido en los experimentos
cataliticos realizados con el catalizador 30Co/SiO,(mf) en el rango de temperaturas
de 220-260°C.
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La energia de activacion aparente calculada es de 97.8 kl/mol, lo que
esta de acuerdo con los valores en el rango de 94-105 kJ/mol, que se pueden
encontrar en la bibliografia para la SFT catalizada por Co [32,33,34,35], y

descarta un control cinético por parte de la etapa de difusién extra-particula.

En el caso de la reaccién de sintesis de oxigenados por conversién de
gas de sintesis, la Fig. 2.10 muestra el diagrama de Arrhenius obtenido a
partir de los valores de velocidad de formacidn de CH; y etanol (principal
producto oxigenado) en el rango de temperaturas de 280-3202C, empleando
el catalizador 2.5Rh/Sm@AI,0;. La velocidad espacial se ajusté en cada
experimento para obtener conversiones de CO en el rango de 15+3%. Se
observa que las energias de activacidon aparentes toman valores de 124.5 y
93.2 kJ/mol para la formacién de CH, y etanol, respectivamente, lo que
descarta que exista un control cinético por etapas de transferencia de

materia extra-particula en las condiciones de los ensayos cataliticos.

L] CH4, Eaapar=124.5 kd/mol
e FEtanol, Eaapar=93.2 kd/mol
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Figura 2.10: Diagrama de Arrhenius para las velocidades de formacion de CH, y
etanol para los experimentos cataliticos realizados con el catalizador
2.5Rh/Sm@AI,0; en el rango de temperaturas de 280-320°C.
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2.3.3.2. Difusion intra-particula.

De manera comun, los experimentos dirigidos a verificar la influencia
de las etapas de transferencia de materia intra-particula involucran
modificar el tamafio de particula macroscépica del catalizador (pellet)
mientras se mantienen constantes el resto de pardmetros de los ensayos

cataliticos (tiempo de contacto, temperatura, etc).

Para la reaccion de sintesis de oxigenados, la influencia de la
transferencia de materia intra-particula se estudid en dos experimentos
cataliticos preliminares, empleando un catalizador Rh-Li-Mn-Fe/SiO,
suministrado por ABNT (Abengoa Bioenergia Nuevas Tecnologias S.A.) en la
granulometria 0.40-0.60 mm. El primero de los experimentos se llevé a cabo
con el catalizador en la forma en la que se recibié, mientras que para el
segundo experimento el catalizador se molturd y se conformé en el tamanio
de pellets empleado para todos los experimentos cataliticos incluidos en
esta memoria (0.25-0.40 mm). Las velocidades de reaccidon en estado
estacionario (12 horas de reaccién) determinadas para ambos experimentos
(T=3409C, P=5.0 MPa) difieren tan sélo en un 7%, lo que descarta un control
cinético por etapas de difusién intra-particula en los rangos de tamafio de

pellet empleados en este trabajo.

Por su parte, en el caso de la sintesis de Fischer-Tropsch, se conoce,
con especial detalle y rigor a partir de los trabajos del grupo dirigido por el
Prof. Iglesia en Exxon Mobil (actual Exxon) [36,37,38], que cuando se emplea
un tamafio de particula de catalizador en el rango de los cominmente
empleados en reactores de lecho fijo, para mantener la pérdida de carga
hidrodinamica en valores aceptables, es decir, >0.2 mm a escala de
laboratorio y >1 mm a escala industrial, los procesos de difusidn intra-

particula para reactivos (CO) y productos presentan necesariamente
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relevancia cinética en la sintesis de Fischer-Tropsch. En estos casos, tanto la
velocidad de reaccion global, como el patrén de selectividades de la sintesis,
dependen de la cinética de estas etapas de transferencia de materia intra-

particula.

El hecho de que, en condiciones de reaccidn, un catalizador de sintesis
de Fischer-Tropsch presenta sus poros llenos de hidrocarburos liquidos, es el
aspecto distintivo que ralentiza los fenédmenos difusionales en los poros y les
confiere una relevancia cinética en el proceso catalitico global. Sie y
colaboradores [39] simularon un grafico de Thiele-Wheeler (factor de
eficacia. vs. moddulo de Thiele [40]) a partir de datos reales de la SFT
catalizada por cobalto, encontrando que los fendmenos difusionales intra-
particula interfieren en la cinética global para tamafios de pellet > 0.5 mm.
El tamafio de pellet a partir del cual adquiere relevancia cinética la etapa de
difusion intra-particula para el CO es de tan sélo 0.15 mm segin Wang y col.
[41] y de 0.09-0.14 mm de acuerdo a los datos publicados por Iglesia y col.
[36,37] para catalizadores de Co y/o Ru.

El tamano de pellet empleado en el reactor de lecho fijo con el que se
realizaron los experimentos del presente trabajo (0.25-0.40 mm) hace
esperar que las etapas de transferencia de materia intra-particula muestren
relevancia cinética en la SFT. Estos aspectos serdn tratados exhaustivamente
en el capitulo 5 en el que se disefan las estructuras porosas de los soportes
cataliticos con el fin de influir sobre la cinética de estas etapas difusionales

intra-particula.

2.3.4. Cdlculos y parametros descriptores de las propiedades cataliticas.

La interpretacidn cuantitativa de los resultados cromatogréficos se
hizo en base a la deteccidén de Ar, como gas de referencia interna, en el

detector TCD. Asi, la conversidn de CO para un andlisis cromatografico se
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calculd a partir de las areas cromatograficas para CO y Ar (detector TCD) y
las dreas cromatograficas para un analisis de los gases de alimentacién en

ausencia de catalizador:

Aco | Aco
TFin _ qjrout A ) A .
Xco (%) _ WCO WCO .100 = Ar_JAlim. Ar_JAnilisis | 100 (E p 12)
in C. 2.
co ACO
AAV Alim.

donde X¢o denota la conversion de CO, Wco representa el caudal
molar de CO a la entrada (in) y a la salida (out) del reactor, A corresponde al
area bajo el pico cromatografico de CO 6 Ar y los subindices “Alim.” y
A i s . . . .
Andlisis” corresponden a la corriente de alimentacion (en ausencia de
conversion catalitica) y a la corriente del analisis durante el experimento

catalitico, respectivamente.

Para el cdlculo del flujo molar de cada uno de los gases detectados en
el canal del TCD, a la salida del reactor, se tomd como referencia el caudal
molar de Ar introducido en la alimentacién, de acuerdo a la ecuacion 2.13

para un gas i, donde i=C0O,, CO, CHy, C;H4, C,H;, C3Hg, C3Hg:

Ve
V’Viout — AAr . Win

o (Ec. 2.13)
Sicar)

TCD
donde fia es el factor de respuesta cromatografico molar, para el

canal del TCD, del compuesto i respecto del Ar.

El caudal molar de cada uno de los productos de reaccién detectados

en el canal del detector FID se calculé utilizando como base el caudal molar
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de CH, determinado en el canal del detector TCD segun la ecuacién 2.13. En
este caso, se empled el cociente de areas cromatograficas en el canal del
FID, asi como el factor de respuesta cromatografico masico, para el canal del
FID, del compuesto i respecto del CH, (ficha)) v los correspondientes pesos

moleculares (PM) segun la ecuacion 2.14:

/7

A PM

ut CH4 CH4 ut
wee = | L )

Siccry PM;
7CD

(Ec. 2.14)

Los factores de respuesta para los compuestos detectados en el TCD,
relativos al Ar, se obtuvieron experimentalmente inyectando muestras
gaseosas desde cilindros presurizados conteniendo mezclas certificadas de
los gases (Abelld-Linde). Todos los factores de respuesta empleados en el

detector TCD se calcularon en base molar.

Por su parte, los factores de respuesta para los compuestos
oxigenados detectados en el FID se obtuvieron experimentalmente
inyectando muestras patrén liquidas que contienen los compuestos
oxigenados (agrupados por similitud quimica) y n-heptano, preparadas por
pesada empleando compuestos comerciales de pureza conocida (>97%). La
pesada se llevd a cabo bajo refrigerio con hielo y por orden de volatilidad,
para minimizar el error debido a las pérdidas por evaporacién durante la
misma. La preparacidn de las mezclas patrén se realizé por triplicado, en tres
proporciones relativas diferentes, de modo que los factores de respuesta
respecto del n-heptano se obtuvieron promediando los tres resultados
experimentales (0<10%). Los factores de respuesta obtenidos respecto del n-
heptano se convirtieron en factores de respuesta relativos al CH, empleando

el valor fi.heptano(ca) recogido en la literatura para detectores FID [42]. En el

130



2. Seccion experimental

caso de los hidrocarburos no oxigenados, se emplearon los factores de
respuesta, relativos a CH,, recogidos en la literatura [42], siendo su valor
1+0.04, en todos los casos. Todos los factores de respuesta empleados para

el detector FID se calcularon en base masica.

La selectividad al producto i, en base molar de carbono, se calculé a
partir de los caudales molares para cada uno de los productos i a la salida del
reactor y el nimero de dtomos de carbono en la molécula del producto i

(N(C))), de acuerdo con la ecuacion 2.15:

V’Viout . N(C)l
Z (mout . N(C)l)

1

S (%) = 100 (Ec. 2.15)

Para cada analisis el balance molar de carbono (B.C.) se calculé
contabilizando los dtomos de carbono que abandonan el reactor en forma
de productos o CO no convertido, de acuerdo con los cdlculos
cromatograficos, y comparando este resultado con el flujo molar de carbono
alimentado como CO en la mezcla de reactivos, de acuerdo con la ecuacién

2.16:

D N

B.C.(%) = | A - 100 (Ec. 2.16)
Weo

En los experimentos de la sintesis de Fischer-Tropsch en los que se
recogidé una parte de los productos en las trampas y se analizé por separado,
los resultados del andlisis se convirtieron en moles de cada producto i
simplemente promediando la masa total recogida por la fraccién de area
cromatografica correspondiente al producto en cuestidon (factor de

respuesta en el canal del FID unitario para todos los hidrocarburos). Estos
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moles de cada producto j, recogidos en las trampas, se prorratearon entre
los analisis en linea correspondientes al periodo del experimento reactivo
empleado para acumular productos en las trampas, y finalmente se
incorporaron a los balances de carbono para cada analisis, de modo que los
balances de carbono para los diferentes andlisis de un experimento de SFT
en condiciones pseudo-estacionarias (segundo dia de experimento) son de

100+2%.

En el caso de la reaccion de sintesis de compuestos oxigenados, todos
los productos se analizan en linea y los balances de carbono alcanzan valores

directamente del 100£2% en todos los casos.

En determinados casos la actividad catalitica se expresé como
rendimiento temporal por masa de cobalto (CTY, Cobalt-time-yield) o por
masa de rodio (RTY, Rhodium-time-yield). En estos casos, la actividad se
relativiza a la masa de metal de la forma que se muestra en las ecuaciones

2.17 y 2.18, respectivamente:

7 mol) X o (%)

CTY [ CO/h- = (Ec. 2.17)
(mo / gCO) Mcat (g) *XCo (%)
in \mol/ ). x (%

RTY(mol CO/h-th): CO( A) co (%) (Ec. 2.18)

M 0 (2) xps (%)

donde M denota la masa de catalizador empleada en el
experimento y Xc, Y Xgn representan la carga metdlica de Co y Rh,

respectivamente, en el catalizador.

La actividad catalitica intrinseca expresada como frecuencia de

renovacion del sitio activo o “frecuencia de turnover” (Turnover frequency,
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TOF), en base al nimero total de dtomos metalicos superficiales, se calculd
como se muestra en las ecuaciones 2.19 y 2.20 para el caso particular de

catalizadores de Co para la SFT:

Moléculas CO convertidas

N
TOF (s ™) =~ (Ec. 2.19)
Atomos metalicos superficiales x tiempo
CTY (mol CO/ )
TOF (s7') = D f/'gco (Ec. 2.20)
3600 - D)
100 - PAc,

donde D(%) es la dispersion metdlica, es decir, el porcentaje de

atomos metalicos reducidos que ocupan posiciones superficiales.

De manera general, para el calculo del TOF se emplea el valor de
dispersion metalica (D) obtenido por quimisorcion de H,. En determinados
casos, con fines comparativos o por no disponer de datos de quimisorcién de
H,, se emplea la dispersion estimada a partir del tamafio de nanoparticula de
Co° obtenido mediante el andlisis de XRD como se explicé en la seccién
2.2.3. La ecuacion 2.21 permite calcular la dispersion metélica desde d(Co®)y

bajo la asuncién de un modelo esférico para las nanoparticulas.

0
d(C") P g0

N ) (Ec. 2.21)
6 pCO % ACo

La evaluacion de parametros descriptores de actividad como CTY (&

D (%) =

RTY) y TOF se llevé a cabo, de forma general, para dos momentos del ensayo

catalitico:
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Tiempo inicial: se calculan las magnitudes al tiempo inicial con el fin
de que no estén influidas por la cinética de las etapas de transferencia de
materia intra-particula (cuya cinética pasa a ser relevante cuando los poros
del catalizador se llenan de hidrocarburos durante el transcurso de la SFT) ni
por la desactivacidon del catalizador. Para el calculo de los rendimientos o el
TOF inicial se empleé la conversidn de CO extrapolada a tiempo de reaccidn
cero. Para la extrapolacién se emplearon los datos de conversidén para los

primeros analisis (t=0.3-3 horas) ajustados mediante un polinomio sp-line.

Estado pseudo-estacionario: los rendimientos y el TOF se calculan a
partir del valor de conversion de CO promediado para todos los analisis
obtenidos durante el estado pseudo-estacionario del experimento, esto es,

el segundo dia de reaccién.
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3. INFLUENCIA DEL TAMANO DE

NANOPARTICULA EN LA ACTIVIDAD Y
SELECTIVIDAD DE LA SINTESIS DE
FISCHER-TROPSCH
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3. Influencia del tamafio de nanoparticula metdlica en la SFT

3.1. Introduccion

3.1.1. Influencia del tamano de nanoparticula de Co en la SFT:
antecedentes.

Considerando que el centro activo para la SFT es el cobalto en estado
metdlico, la actividad catalitica seria, en principio, proporcional al nimero de
atomos de Co° superficiales. Desde el punto de vista del disefo del
catalizador, una elevada densidad superficial de Co® requiere de la obtencion
de particulas de cobalto altamente dispersas y facilmente reducibles. La
mayor parte de los catalizadores comerciales presentan dispersiones
metdlicas modestas, con tamafios de nanoparticula medios entornoa 20 nm
[1], lo que significa que tan sdlo aprox. el 5% de los &tomos metalicos son
superficiales. Iglesia y col. [2] estudiaron el comportamiento catalitico de
una serie de catalizadores de Co, sintetizados mediante impregnacién,
presentando diametros medios de nanoparticula en el rango de 9-200 nm y
encontraron que la actividad catalitica por centro metalico superficial (TOF)
no varia con el tamafio de nanoparticula en este rango de tamanios,

representativo de los catalizadores comerciales.

Por lo tanto, una reduccién del tamafio medio de nanoparticula hasta,
por ejemplo, aprox. 5 nm, manteniendo la actividad intrinseca por centro
metalico, resultaria en un incremento de cuatro veces en el rendimiento del
metal. En este sentido, se han empleado soportes de elevada area
superficial como silices mesoporosas ordenadas [3,4,5] o carbones activados
[6] y rutas de sintesis alternativas a la impregnacién como la deposicién-
precipitacién [7], adsorcion de complejos metdlicos [8] o procedimientos sol-
gel [9] para preparar catalizadores de Co con tamafos de nanoparticula de
Co inferiores a 10 nm. No obstante, en la mayoria de los casos, en contra de
lo esperado a priori, se obtuvieron actividades cataliticas inesperadamente

bajas y pobres selectividades a productos de cadena larga [5,9,10,11].
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Esta menor actividad catalitica de los catalizadores mas dispersos se
relaciond tradicionalmente con la presencia de especies metdlicas no
reducidas, inactivas en catdlisis, como consecuencia de la menor
reducibilidad propia de las NPs de pequefio tamano [5,12,13]. Estas
nanoparticulas de menor tamafo presentan una elevada relacidn
superficie/volumen e interaccionan fuertemente con los grupos hidroxilo
superficiales de los soportes cataliticos (SiO,, y especialmente, Al,03 o TiO,),
resultando en la formacion de oxidos mixtos como silicatos, aluminatos o
titanatos durante los tratamientos térmicos de activacién del catalizador.
Estos oxidos mixtos no se reducen a las temperaturas empleadas en los
tratamientos de reduccion, lo que reduce el nimero de centros activos (Co°)

en el catalizador final.

Otros autores, en cambio, atribuyeron esta baja actividad catalitica a
un efecto del tamafio de particula de Co°, que resulta en un descenso del
valor de TOF para las NPs de menor tamafio [14,15,16,17], aunque en la
mayoria de los casos, una posible interferencia por parte de especies de Co

no reducidas no puede descartarse completamente [14,15].

En oposicién a estos trabajos, otros estudios no encuentran ninguna
correlacién aparente entre el valor de TOF y el tamafio de nanoparticula
[18,19]. Una vez mas, los catalizadores mas dispersos empleados en estos
estudios muestran grados de reduccidn limitados [19], lo que afade
incertidumbre a los resultados, incluso cuando la actividad se expresa por

s 0 . .
centro metalico (Co’), puesto que la presencia de fases oxidadas en la

vecindad de éstos podria modificar sus propiedades cataliticas.

Por lo tanto, resulta evidente el interés de estudiar el efecto del
tamafio de nanoparticula en la SFT catalizada por Co empleando

catalizadores modelo, altamente reducibles. Bezemer y col. [20] reportaron

139



3. Influencia del tamafio de nanoparticula metdlica en la SFT

recientemente una sensibilidad a la estructura no cldsica empleando
catalizadores Co/CNF preparados mediante impregnacion y deposicion-
precipitacion controlada. No obstante, empleando esta metodologia,
particulas de Co menores de 5 nm sélo se consiguen para cargas metalicas
muy bajas (< 5%(p)). Ademas, el empleo de un soporte “inerte” como las
nanofibras de carbono, si bien permite elevados grados de reduccién para
los catalizadores mas dispersos, no es muy representativo de un catalizador
real de SFT, por lo que las conclusiones extraidas empleando este sistema
modelo podrian no ser extrapolables a los catalizadores mas relevantes
desde el punto de vista industrial, que contienen cargas metalicas

tipicamente >10%Co y emplean éxidos inorgdnicos como soporte catalitico.

Desacoplar los pardametros de dispersién metalica y reducibilidad, que
estan directamente interrelacionados para las metodologias convencionales
de sintesis de catalizadores, y preparar catalizadores modelo altamente
reducibles y con un tamafio de nanoparticula de Co uniforme, a niveles de
carga metdlica industrialmente relevantes, supone un reto sintético que
permitiria obtener materiales cataliticos idoneos para acometer el estudio

del efecto de tamafio de nanoparticula en la SFT.

3.1.2. Sintesis de coloides metdlicos en medios micelares inversos.

La sintesis de nanoparticulas metdlicas empleando microemulsiones
inversas es una herramienta ampliamente empleada en la preparacién de
catalizadores soportados con una distribucidn de tamaiio de NP estrecha y
controlable [21,22]. Esta metodologia de sintesis ex-soporte permite
dispersar las fases metalicas, de manera uniforme, y de forma independiente
de la carga metalica y las propiedades quimicas o texturales del soporte
catalitico, al contrario de lo que rige para métodos de preparacién mas

convencionales como la impregnacion.
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Las microemulsiones inversas son medios bifasicos,
termodinamicamente estables, isotrdpicos y transparentes que consisten en
una fase orgdnica continua en la cual se encuentra dispersa una fase acuosa
en el interior de micelas inversas de dimensiones nanométricas,
estabilizadas por un surfactante y, opcionalmente, un co-surfactante. El
empleo de esta técnica para la preparacidn de nanoparticulas metdlicas,
6xidos nanométricos e incluso tamices moleculares con un tamafo de
particula homogéneo ha dado lugar a una vasta literatura y numerosas
revisiones a lo largo de los ultimos 10 afios [22,23,24]. Como se esquematiza
en la Fig. 3.1, la sintesis de nanoparticulas metdlicas comprende, de manera
comun, la disoluciéon de precursores metdlicos en la fase acuosa de la
microemulsién, seguida por la nucleacién y crecimiento de una fase metalica
sélida en el interior de las micelas, provocada tipicamente por un cambio de
pH o la adicién de un agente reductor como H, NaBH; o hidrazina.
Aprovechando el dinamismo interno de las microemulsiones, cuyas micelas
intercambian con rapidez su contenido, el agente responsable de la
formacién de Ila fase metdlica insoluble puede afadirse en otra

microemulsién que se mezcla con la anterior.

Surfactante

Disolvente organico—— . .z ,
Microemulsién Nanoparticulas

inversa estabilizadas

A\
t—

Disolucién acuosa
del precursor
metalico

S

Agente
reductor

Figura 3.1: Representacion esquemdtica de la preparacion de nanoparticulas
metdlicas empleando una microemulsion inversa.
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Cuando el objetivo es soportar las nanoparticulas sintetizadas, en la

literatura se han empleado dos estrategias principales:

En la primera de éstas, el soporte se sintetiza in situ en el medio
micelar que contiene los coloides metalicos, por ejemplo por hidrdlisis y
condensacion de un precursor de tipo alcéxido. Esta metodologia se ha
empleado para preparar catalizadores soportados sobre SiO, y TiO, pero
presenta como principal inconveniente la frecuente encapsulacién parcial o
total de las nanoparticulas metalicas en la fase del soporte, lo que no es

deseable para aplicaciones cataliticas [25].

Una segunda estrategia comprende la deposicién controlada de las
nanoparticulas sintetizadas sobre un soporte suspendido. Normalmente, la
microemulsidon se desestabiliza empleando un agente adecuado, lo que
permite depositar las nanoparticulas obtenidas sobre el soporte. Stucky y
col. describieron la introduccién de nanoparticulas metalicas en el interior
de los mesoporos de la mesoestructura SBA-15 [26] y de espumas
mesocelulares de silice (MCF) [27] empleando ultrasonidos como fuerza
impulsora. No obstante, la inclusidn de varias nanoparticulas en el mismo
mesoporo puede resultar en bloqueos y pérdidas en superficie metalica
accesible, especialmente en el caso de los soportes mesoestructurados
formados por canales unidimensionales poco interconectados. Para elevadas
cargas metdlicas es preferible el empleo de un soporte con una elevada area
superficial externa, accesible a las micelas para la deposicion de su
contenido de manera lo mas dispersa posible. En este sentido los soportes
nanométricos de porosidad inter-particula pueden dispersarse de manera
eficaz en el medio micelar y captar las nanoparticulas sintetizadas en la

microemulsion.
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3.1.3. Zeolitas deslaminadas como soportes cataliticos.

Las zeolitas deslaminadas constituyen una familia de zeolitas, sin
analogo natural, sintetizadas por primera vez en el Instituto de Tecnologia
Quimica. A esta familia pertenecen los materiales ITQ-2, ITQ-6 e ITQ-18,
obtenidos mediante exfoliacion de (alumino)silicatos laminares precursores
de zeolitas microporosas como MCM-22, ferrierita y NU-6, respectivamente.
Este tipo de zeolitas presenta una estructura laminar desordenada, con una
superficie externa muy elevada, tipicamente superior a 500 m’/g, y
facilmente accesible para reactivos e incluso agregados de mayor tamafio
como las micelas inversas, cuyo didmetro tipicamente estd comprendido en
el rango de 10-70 nm [28]. Esta caracteristica les hace especialmente
adecuadas como soportes cataliticos para ser combinados con la sintesis de

nanoparticulas metalicas en medios micelares.

Otra propiedad destacada de las zeolitas deslaminadas es su elevada
estabilidad hidrotermal, heredada de la naturaleza cristalina del
(alumino)silicato laminar precursor. Esta caracteristica les confiere interés
como soportes cataliticos para la SFT, cuyas condiciones de reaccién y la
generacion de agua como subproducto generan un medio hidrotermal en el
reactor. En este sentido, las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-6 han
mostrado buenas propiedades como soporte para catalizadores de Co

empleados en la SFT [10].

En concreto, la zeolita deslaminada ITQ-2 se sintetizé por primera vez
en el Instituto de Tecnologia Quimica por Corma y col. [29]. En la estructura
del material, esquematizada en la Fig. 3.2, cada lamina individual presenta
una elevada superficie externa formada por semicavidades delimitadas por

anillos de 12 miembros de 0.71 nm de didmetro. El espacio intra-laminar
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posee canales sinusoidales formados por anillos de 10 miembros (0.40 a 0.55

nm).

Canal sinusoidal de 10MR
(0 55-0 40 nrm)

- “Poros” de 12MR
Prisma —s 10MR
hexagonal

Figura 3.2: Esquema de la estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2, [29].

3.2. Planteamiento.

En este capitulo de la memoria se explorard una nueva ruta sintética
para preparar catalizadores modelo Co/ITQ-2 de elevada reducibilidad y
dispersion metalica uniforme, presentando tamanos de nanoparticula en el
rango de 5-10 nm, en el que se han encontrado efectos del tamafio de
nanoparticula en la SFT. Esta metodologia combina la sintesis ex-soporte de
una fase de Co nanoparticulada, empleando un medio micelar inverso, y su
posterior deposicidon sobre la superficie externa de la zeolita deslaminada
ITQ-2, previamente sililada. Los tratamientos de sililacion consisten en la
reaccion de los grupos silanoles superficiales (Si-OH) de los sélidos siliceos,
con agentes organosilicicos (Si*-RX), que poseen grupos hidrolizables, de
modo que éstos se anclan mediante enlaces covalentes (Si-O-Si*)
convirtiendo la superficie de la silice en hidréfoba [30]. Estos tratamientos se
emplean comunmente para modificar las propiedades superficiales de
materiales siliceos para aplicaciones médicas y cataliticas [30].
Recientemente, la sililacién superficial del soporte siliceo se evidencié como
un método eficaz para mejorar las propiedades de reducibilidad de
catalizadores de Co/SBA-15 de elevada dispersién, como consecuencia de la

disminucidén de la reactividad de los grupos silanol superficiales del soporte
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frente a las fases metalicas soportadas, durante los tratamientos térmicos de

activacion [31].

En la primera parte de este capitulo (seccion 3.3), se compararan las
caracteristicas fisico-quimicas de catalizadores sintetizados de acuerdo a la
nueva ruta sintética propuesta con catalizadores preparados mediante
impregnacion. En esta parte de la investigacion se estudiaran las
consecuencias del empleo de una microemulsién para dispersar la fase
metdlica, asi como del empleo del soporte deslaminado en su forma silicea

original o tras un tratamiento de sililacién superficial.

En la segunda parte del capitulo (seccion 3.4), se estudiard la
influencia del tamafo de nanoparticula sobre las propiedades fisico-quimicas
y cataliticas de estos catalizadores modelo en la SFT, empleando ensayos

reactivos y técnicas de caracterizacién in situ y operando.

3.3. Catalizadores nanoparticulados altamente reducibles
mediante sintesis micelar acoplada a un soporte deslaminado.

3.3.1. Caracterizacion del soporte catalitico SITQ-2(a).

Para la preparacion de los cuatro catalizadores que se estudian en
esta seccion 3.3 se empled como soporte catalitico el primero de los lotes de
zeolita deslaminada ITQ-2, tanto en su forma original (calcinada) (ITQ-2(a))

como en su forma sililada (SITQ-2(a)).

3.3.1.1. Propiedades texturales y morfoldgicas.

La Tabla 3.1 resume las propiedades texturales determinadas
mediante adsorcién de N, para la zeolita deslaminada en sus formas

calcinada (ITQ-2(a)) y sililada (SITQ-2(a)).
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Tabla 3.1: Propiedades texturales de los soportes cataliticos basados en zeolita
deslaminada ITQ-2 calcinada y sililada.

Adsorcién N,

Muestra BAIrEe_Ia_ VP? VPoicre” Pardmetro
(rr.12./g.) (cm*/g) (cm’/g) C(B.E.T.)C

ITQ-2(a) 964 0.64 0.01 84

SITQ-2(a) 877 0.58 0.01 28

? Volumen de poro.
b .
Volumen de microporo.
‘ Pardmetro C de interaccién adsorbato-adsorbente del modelo B.E.T.

Al contrario que para las zeolitas tridimensionales de estructura ITQ-
1, que se obtendrian por calcinacién directa del precursor laminar MWW y
que, tipicamente presentan valores de volumen de microporo (VPpnico) de
aprox. 0.1-0.2 cm*/g [32], el proceso de deslaminacion da lugar a un material
cuyo VPpicro (0.01 cm3/g) es despreciable frente al volumen de poro total
(VP), de modo que practicamente la totalidad del drea superficial (964 m?/g)
corresponde a superficie externa. La sililacién posterior reduce tanto el area
especifica como el VP del material en aprox. un 9%, mientras que no
modifica el VPyo. Por otro lado, el pardmetro C del modelo B.E.T. esta
directamente relacionado con el cambio de entalpia en el proceso de
“condensacion” de las moléculas de N, adsorbidas en la primera monocapa,
con respecto a la condensacién en una fase liquida masica o bulk [33]. Se ha
descrito que el valor de C es menor para las superficies mds hidréfobas, para
las que la interaccién entre el sélido y el N, adsorbido es menos energética.
Por tanto, el descenso en el valor de C desde 84 para ITQ-2(a) hasta 28 para
la correspondiente muestra sililada SITQ-2(a) tiene lugar como resultado del
recubrimiento de la superficie del sélido accesible para el N, con los grupos

organicos trimetilsililo [34,35].
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La textura del soporte deslaminado se ha estudiado también
mediante SEM. La Figura 3.3 muestra micrografias de SEM representativas
para el precursor laminar de estructura MWW asi como para el sdélido

obtenido por deslaminacién del mismo.

(b)

Figura 3.3: Micrografias SEM del precursor laminar con estructura MWW (a) y la

zeolita deslaminada ITQ-2(a) obtenida por deslaminacion del mismo (b).

Se observa que las particulas del precursor laminar presentan aspecto
de placas hexagonales apiladas, de acuerdo con su naturaleza laminar. Tras
el proceso de deslaminacion, la morfologia planar se mantiene para una
parte del sdlido mientras que aparecen otras regiones en las que la

morfologia de las particulas primarias presenta un caracter mas acicular.

Adicionalmente, se empleé TEM para explorar la morfologia del
soporte catalitico laminar sililado SITQ-2(a) a un nivel de observacién mas
detallado. La Figura 3.4 muestra dos micrografias representativas a media

magnificacion.
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(b)

Figura 3.4: Micrografias TEM representativas de dos regiones de estudio para la
muestra SITQ-2(a).

En la Figura 3.4-a se observa la presencia de ldminas nanométricas,
cuyo contraste en TEM es limitado, debido a su fino espesor. Estas laminas
son el resultado de la deslaminacién del precursor MWW. Adicionalmente,
en esta Fig. 3.4-a se observa la presencia de alguna particula del soporte con
morfologia acicular. De hecho, a pesar de que la morfologia laminar es la
predominante, de acuerdo a la observacién por TEM de varias regiones de la
muestra, es posible encontrar, a su vez, regiones en las que predomina la
forma acicular para las nanoparticulas primarias de SITQ-2(a), como se
muestra en la Figura 3.4-b. Este hecho podria estar relacionado con la
existencia de una poblacion de cristales del precursor laminar con una mayor
relacién de aspecto (Longitud/Secciéon). Sin embargo, este tipo de cristales
no se perciben en la Fig. 3.3-a, lo que sugiere que podrian ser el resultado de
fracturas longitudinales de las ldminas del precursor MWW durante su
exfoliacion. De todos modos, en este punto no se puede dar una explicacion

definitiva para la aparicidén de formas aciculares en el material ITQ-2.

3.3.1.2. Composicion quimica y grado de sililacion superficial.

Como se recoge en la Tabla 3.2, la muestra ITQ-2(a) presenta un
contenido en carbono de 0.4%(p), evidenciando que el tratamiento de

calcinacidén al que se somete el soporte durante su sintesis no retira de
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forma cuantitativa la materia organica, de modo que permanecen restos
carbonosos derivados del agente director de estructura y/o los surfactantes
empleados durante la sintesis hidrotermal y la deslaminacién. Tras el
tratamiento de sililacion, el contenido en carbono se incrementa hasta el

8.4%(p) como consecuencia del anclaje superficial de los grupos trimetilsililo.

Tabla 3.2: Contenido en carbono determinado por andlisis elemental para la zeolita
deslaminada ITQ-2 calcinada y sililada.

Contenido en

Muestra Carbono (%(p))
ITQ-2(a) 0.4
SITQ-2(a) 8.4

El proceso de sililacidon superficial de la zeolita ITQ-2 se estudid, de
manera cuantitativa, mediante espectroscopia 2%Si-NMR. Esta técnica
permite discriminar entre diferentes entornos para los dtomos de Si en el
solido, de forma que es posible cuantificar qué porcentaje de los grupos
silanol (Si-OH) superficiales reaccionan con el reactivo sililante durante el
tratamiento de sililacidn. La Fig. 3.5 muestra los espectros de 2%5i-NMR para
la zeolita deslaminada en sus formas calcinada (ITQ-2(a)) vy sililada (SITQ-
2(a)). En ambas muestras se observan varias sefiales en el rango -90 a -120
ppm que corresponden a diferentes entornos de los &tomos de Si en la red
de la zeolita. Ademds, en la muestra sililada se distingue una sefial adicional
a 13.9 ppm debida a los atomos de Si de los grupos trimetilsililo [Si-O-Si-

(CHs)3] anclados superficialmente durante el tratamiento de sililacion.

La contribucién de cada sefial individual se determiné mediante una
deconvolucion del espectro empleando funciones de tipo gaussiano vy
manteniendo constantes los pardmetros espectroscépicos de posicién (8) y

anchura de banda a media altura (FWHM). En el espectro incluido como
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detalle en la Fig. 3.5 se muestra, a modo de ejemplo, la deconvolucidn de los
picos en la regién de desplazamiento quimico de -90 a -120 para la muestra
ITQ-2(a). Las sefiales a aprox. -105, -110 y -119 ppm corresponden a dtomos
de Si Q" [Si-(O-Si),] en diferentes posiciones cristalograficas de la estructura
MWW, mientras que las sefales a -101 y -92 ppm se deben a especies de Si

Q? [OH-Si-(0-Si)s] y Q7 [(OH),-Si-(0-Si),], respectivamente [36].

-60 -90 -120 -150

ITQ-2 sililada
(SITQ-2(a))

Intensidad (u.a.)

ITQ-2 calcinada
ITQ-2(a)

I N N S A e e

/L
T T 7A T T 1
30 0 -60 -90 -120 -150
Desplazamiento quimico, & (ppm)

Figura 3.5: Espectros de ’Si-NMR para la zeolita deslaminada ITQ-2 en sus formas
calcinada y sililada. El detalle muestra un ejemplo de la deconvolucion de picos en la
region -90 a -120 ppm del espectro para el material calcinado.

El area relativa correspondiente a los atomos Q’si es mayor en la
muestra sililada (82.6% frente a 71.4% en la no-sililada), debido al anclaje
superficial de los grupos trimetilsililo sobre los grupos OH superficiales
asociados con especies originalmente de tipo Q°Si y QSi. Considerando la
proporcionalidad de todas las sefiales de *’Si-NMR con respecto al nimero
de 4tomos de »Si, el grado de sililacion (GS) se ha determinado a partir de
las dreas relativas de las especies (Q%Si+Q%Si) en la muestra calcinada yenla

sililada, de acuerdo a la ecuacion 3.1.
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GS (%) = o + 40 brg-s
[y + 4y ]

—[4p: + 4]

SATO-2(4) - 100 (Ec. 3.1)

ITQ-2(a)
La aplicacién de la ecuaciéon 3.1 a los espectros incluidos en la Fig. 3.5

da como resultado un valor de GS del 40%.

Por su parte, el recubrimiento de la superficie con los grupos

organicos trimetilsililo en SITQ-2(a) se estimd de acuerdo a la ecuacién 3.2:

(A%OO). Na 1

12 3 (Ec. 3.2)
A-10"

a (grupos 2) _
nm

donde A (m%/g) es la superficie especifica (B.E.T.) de la zeolita
deslaminada en su forma calcinada (ITQ-2(a)), AC es la ganancia en carbono
(%(p)) experimentada por el material cuando éste se silila superficialmente y
N, es el nUmero de Avogadro. De acuerdo con el incremento en el contenido
en carbono experimentado tras la sililacion (Tabla 3.2) y el 4rea superficial
del soporte (Tabla 3.1), el recubrimiento superficial se estimé en 1.22
grupos organicos por nm?. Este valor esta dentro del rango tipico de los
recubrimientos alcanzados por sililacion de materiales siliceos en
condiciones experimentales similares a las empleadas en este trabajo

[36,37].

Finalmente, se ha empleado la espectroscopia FTIR para estudiar la
naturaleza de los grupos silanol, presentes en la superficie del soporte
siliceo, que reaccionan durante el tratamiento de sililacion. La Figura 3.6
muestra los espectros FTIR del soporte deslaminado en sus formas calcinada

y sililada.
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Figura 3.6: Espectros de FTIR para la zeolita deslaminada ITQ-2 en sus formas
calcinada y sililada.

Antes de la sililacidn, la zeolita ITQ-2 calcinada muestra una banda
intensa y estrecha a 3748 cm™ asociada a grupos silanol (Si-OH) libres, y una
banda ancha y menos intensa centrada aprox. a 3550 cm™ debida a grupos
Si-OH enlazados por puentes de hidrégeno [38]. La banda correspondiente a
grupos silanoles libres (3748 cm™) desaparece practicamente de manera
completa en la muestra sililada. Por el contrario, no se observan cambios
significativos en la intensidad de la banda a 3550 cm™ tras la sililacion, lo que
indica que los grupos silanoles unidos por puentes de hidrégeno no han
reaccionado con el agente sililante, al menos en un grado apreciable, en las
condiciones experimentales empleadas. Adicionalmente, el espectro FTIR de
la muestra sililada presenta una banda ancha a aprox. 3700 cm™, que se ha
atribuido a nuevos grupos silanoles formados tras la sililacion de uno de los
grupos hidroxilo en especies (OH),-Si-(0Si), [37]. Ademas de ésta, también

se observa la aparicidon de dos nuevas bandas a 2905 y 2965 cm™ en el
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espectro de SITQ-2(a), atribuidas a las vibraciones de tensién simétrica y
asimétrica, respectivamente, de enlaces C-H en los grupos orgdanicos

anclados por sililacién [39].

Asi pues, los resultados de espectroscopia 2Si-NMR y FTIR evidencian
que aprox. el 40% de los grupos silanoles superficiales presentes en la zeolita
deslaminada ITQ-2, especialmente aquellos que no se encuentran asociados
mediante puentes de hidrégeno, se “protegen” por anclaje de grupos
organicos durante la sililacion, haciendo la superficie del soporte hidréfoba.
Por otro lado, el andlisis termogravimétrico indica que estos grupos
organicos, anclados en la superficie silicea, son estables en atmdsfera de aire

hasta una temperatura de 440-5002C.

3.3.2. Caracterizacion de los catalizadores 10%Co/ITQ-2.
3.3.2.1. Preparacion y activacion por calcinacion.
Como se describe en el apartado 2.1.3.1 (Seccion experimental), se

prepararon para este estudio cuatro catalizadores, empleando las

metodologias de sintesis y los soportes que se indican en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Nomenclatura, método de sintesis y soporte catalitico empleado para los
catalizadores 10%Co/ITQ-2.

. Método de Soporte
Catalizador , ] .

sintesis catalitico

im_10Co/ITQ Impregnacion ITQ-2(a)

im_10Co/SITQ Impregnacion SITQ-2(a)

me_10Co/Tq  Microemulsion 0 o)
inversa

me_10Co/siTq  Microemulsion o0 o)
inversa
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En primer lugar, se estudiard la naturaleza y el tamafo de las
nanoparticulas sintetizadas en el medio coloidal empleado para preparar los
catalizadores me_10Co/ITQ y me_10Co/SITQ. La Fig. 3.7 muestra una
micrografia de TEM, junto con el correspondiente histograma de tamafios,
para las nanoparticulas metdlicas obtenidas por adicion de hidrazina sobre la

microemulsién inversa que contiene el precursor de Co (seccion 2.1.3.1).

35+

30+

254

204

Frecuencia (%)

2 4 6 8 10 12 14
Tamario de particula (nm)

Figura 3.7: Micrografia de TEM y distribucion de tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas en la microemulsion inversa y empleadas para preparar los catalizadores
me_10Co/ITQy me_10Co/SITQ.

Como se observa, las nanoparticulas sintetizadas en las micelas
inversas presentan una distribucion de tamano de tipo gaussiano vy

relativamente estrecha, cuyo valor medio es de 4.9 nm.

Se conoce que a temperatura ambiente, la hidrazina no es capaz de
reducir los iones Co*" a Co? en disolucién acuosa. Puesto que la hidrazina da
lugar a disoluciones acuosas basicas, la especie activa en medio acuoso se
suele representar como el acido conjugado (N,Hs'). El potencial de reduccién
estandar para el i6n hidrazinio (N,Hs') es -0.23V (Ny+5H" + 4e” = N,Hs"),
mientras que el potencial de reduccién estandar para el ién Co”* es -0.28V,

lo que indica que, al menos en condiciones estandar, la reduccion de los
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iones metdlicos no es termodindmicamente posible. Para lograr la reducciéon
de los iones Co** a Co® con la hidrazina se precisa de calentamiento o la
aplicaciéon de ultrasonidos, como mostraron algunos trabajos recientes
[40,41]. Por el contrario, cuando se afiade hidrazina sobre disoluciones
acuosas de Co*, se forma un complejo metélico insoluble de tipo hidréxido-
hidrazina, como se ha descrito para el caso de Ni** [42]. La formacién de este
complejo en el interior de la fase acuosa nanométrica, estabilizada en las
micelas de la microemulsién, imparte un control sobre el tamafio de
nanoparticula. A pesar de no obtenerse nanoparticulas de Co°, la posibilidad
de controlar el tamafio de nanoparticula del compuesto de Co>* permite
obtener catalizadores conteniendo nanoparticulas de Co’ de diferentes

tamanios tras los tratamientos de calcinacién y reduccion.

La evolucién del catalizador me_10Co/SITQ durante el tratamiento
térmico de calcinacidn se estudid mediante TG-DTA y TPO-MS. La Fig. 3.8
muestra los correspondientes perfiles de TG y DTA acoplados a los espectros
de deteccion de varias especies (H,0, CO,, NO,) en los gases emitidos
durante el experimento de TPO-MS. En el perfil de TG se distinguen cuatro
pérdidas de masa principales. La pérdida de masa denominada etapa (a), en
el rango de temperaturas de 100-1202C, presenta un caracter endotérmico y
corresponde con la desorcion del agua adsorbida sobre la superficie del
soporte. La magnitud de esta pérdida (3.7%) es sensiblemente inferior a la
experimentada por un catalizador soportado sobre ITQ-2 no sililada (12%)
(espectro no mostrado), debido al caracter hidrofobo de SITQ-2(a), que
reduce sensiblemente la cantidad de agua adsorbida desde el ambiente.
Posteriormente, alrededor de 1602C tiene lugar la etapa (b), de caracter
exotérmico y que se corresponde con procesos de deshidratacion (se
detecta H,0) y descomposicion (se registran NO,) asociados con las especies

Co-hidrazina soportadas. Seguidamente, entre 200 y 2502C tiene lugar la
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etapa (c), exotérmica, durante la que se detectan tanto H,O y CO, en los
gases de escape, relacionados con la combustién de las moléculas de
surfactante residuales, como una sefial importante de NO,, que no vuelven a
detectarse a temperaturas superiores, lo que sugiere que durante esta etapa
(c) también tiene lugar la descomposicion completa de las especies Co-
hidrazina y la cristalizacion de Co304. Por ultimo, entre 430-4602C, tiene
lugar una pérdida de masa (3.4%) denominada etapa (d), también
exotérmica, relacionada con la descomposicién de los grupos orgdanicos
trimetilsililo en la superficie del soporte sililado, lo que resulta en la emisién

de H,0 y CO,, como se observa en los perfiles de TPO-MS.
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Figura 3.8: Perfiles de TG (incluyendo derivada dM/dT) y DTA (parte superior), asi
como los correspondientes perfiles de TPO-MS para fragmentos con m/z=18, 30, 44 y
46 (parte inferior) durante la calcinacién en aire del catalizador me_10Co/SITQ.
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Asi pues, estos resultados indican que durante la calcinacion del
catalizador preparado por microemulsién y soportado sobre la zeolita
deslaminada sililada, la descomposicién de las especies nanométricas Co-
hidrazina, que resulta en la cristalizacion de o6xidos de Co, tiene lugar
mientras los grupos organicos anclados por sililacion “protegen” las fases
metdlicas de sufrir reaccion frente a los grupos silanol superficiales del
soporte. Los grupos sililantes se retiran completamente por calcinacion,
dejando libres los grupos silanol del soporte, durante la ultima de las etapas
que tienen lugar en el proceso de calcinacién. Los catalizadores calcinados
presentan un contenido en carbono del 0.5-0.6%(p), similar, o tan sélo
ligeramente superior al del soporte deslaminado en su forma original (ITQ-
2(a)) (Tabla 3.2), indicando que la retirada de los grupos trimetilsililo
superficiales tiene lugar de forma prdacticamente cuantitativa en las

condiciones empleadas para la calcinacién.

De este modo, todos los catalizadores finales, tanto los soportados
sobre ITQ-2(a) como sobre el sélido inicialmente sililado SITQ-2(a), tras la
etapa de calcinacion, estan constituidos por una fase de 6xido de Co
soportada sobre el soporte en su forma silicea. Los materiales asi preparados
constituyen un sistema catalitico modelo representativo de los catalizadores
empleados en el proceso de Fischer-Tropsch, que emplean como soporte
catalitico un éxido inorganico (SiO, 6 Al,03 generalmente), a diferencia de

los basados en soportes carbonosos, como nanofibras de carbono (CNF).

3.3.2.2. Composicion quimica.

La Tabla 3.4 recoge los contenidos metdlicos determinados mediante
ICP-OES para los catalizadores 10%Co/ITQ-2 calcinados. Los contenidos en
Co experimentales se encuentran dentro del rango 8.6-11.3%, esto es,

presentan desviaciones maximas del 14% respecto del contenido nominal
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del 10%, lo que indica que la deposicion de Co sobre el soporte es
practicamente cuantitativa, también cuando se emplea la ruta sintética

basada en el empleo de una microemulsién inversa.

Tabla 3.4: Contenido en cobalto de los catalizadores 10%Co/ITQ-2.

Contenido Co

Muestra (%(p))
im_10Co/ITQ 10.7
im_10Co/SITQ 11.3
me_10Co/ITQ 8.6
me_10Co/SITQ 9.3

3.3.2.3. Dispersion metdlica.

La dispersion metalica de los catalizadores 10%Co/ITQ-2 se estudio
mediante XRD (para las muestras en su forma calcinada), TEM (para las
muestras reducidas y pasivadas ex situ) y quimisorcion de H, (para los

catalizadores reducidos in situ).

La Fig. 3.9 muestra los difractogramas de rayos X para los cuatro
catalizadores calcinados. Se observa que la espinela mixta de Co”" y Co™,
Co30, (JCPDS: 42-1467) es la Unica fase metadlica cristalina detectada. Por
otro lado, como se recoge en la Tabla 3.5, los catalizadores sintetizados
mediante impregnacidn, presentan tamafios de cristal de Co;04 de 7.6-11.8
nm, superiores a los tamafios de cristal para los correspondientes
catalizadores preparados en la microemulsion inversa (5.6-5.8 nm) cuyas

sefales de difraccién son mas anchas.
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Figura 3.9: Difractogramas de XRD para los catalizadores 10%Co/ITQ-2 calcinados.

A su vez, el valor de d(Co30,4)x es menos dependiente de la naturaleza
de la superficie del soporte (silicea o sililada) cuando se emplea un medio
micelar en la sintesis que cuando la sintesis se lleva a cabo mediante
impregnacion. En este Ultimo caso, durante la impregnacion, probablemente
se consigue un mojado menos eficiente de la superficie hidréfoba de SITQ-
2(a), lo que resulta, tras la activacion térmica, en un tamafo de cristal de

Co30, un 55% superior para im_10Co/SITQ que para im_10Co/ITQ.

Tabla 3.5: Dispersion metdlica de los catalizadores 10%Co/ITQ-2.

XRD TEM Quimisorcion H,
Catalizador d(Co30.)x d(co®);  or Hy, s d(Co’), D
(nm) (hm)  (hm) (umol/g)  (hm) (%)
im_10Co/ITQ 7.6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
im_10Co/SITQ 11.8 11.9 4.4 75 10.9 9.2
me_10Co/ITQ 5.6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
me_10Co/SITQ 5.8 6.2 0.9 199 4.1 24.3

“ n.d.: No determinada.
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Por su parte, las Figs. 3.10-a y b muestran micrografias de TEM
representativas para el catalizador me_10Co/ITQ. En ellas se aprecia la
presencia de NPs metalicas (con mayor contraste en las micrografias) de
tamafio uniforme soportadas sobre el material deslaminado. La Fig. 3.10-a
muestra una regidn en la que la morfologia del soporte es de tipo laminar
mientras que la regién estudiada en la Fig. 3.10-b corresponde con una
region del soporte catalitico que presenta morfologia acicular, de acuerdo a
lo comentado en la seccién 3.3.1.1. Por otro lado, la Fig. 3.10-c muestra una
micrografia representativa para im_Co/SITQ en la que se aprecian tanto
nanoparticulas de pequefio tamafio <10 nm como otros agregados metalicos

de mayor tamano >20 nm (flechas en Fig. 3.10-c).
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Figura 3.10: Micrografias de TEM representativas para los catalizadores
me_10Co/SITQ (a y b) e im_10Co/SITQ (c) reducidos y pasivados, asi como los
correspondientes histogramas de tamarfio de nanoparticula (d).
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Las distribuciones de tamafio de nanoparticula de Co, determinadas
desde el andlisis de las micrografias de TEM para los catalizadores
im_10Co/SITQ y me_10Co/SITQ, se comparan en la Fig. 3.10-d. El histograma
correspondiente al catalizador sintetizado mediante microemulsién inversa
presenta un tamafio de nanoparticula mas homogéneo, centrado alrededor
de 5-6 nm, mientras que, por el contrario, el catalizador sintetizado
mediante impregnacidn presenta una distribucién de tamafios mas

heterogénea, observandose nanoparticulas en el rango 3-23 nm.

Los valores del tamafio medio de nanoparticula asi como la desviacién
tipica de la distribucidn de tamanos, determinados por TEM para estos dos
catalizadores, se recogen en la Tabla 3.5. En concordancia con los resultados
de XRD para los catalizadores calcinados, la muestra obtenida empleando un
medio coloidal presenta un d(Co°); de 6.2 nm, inferior al valor de
d(C0°%7=11.9 nm obtenido para el catalizador preparado por impregnacion. A
su vez, la desviacidn tipica (o7) es significativamente inferior para el primero
(aprox. 17% de d(Co°);) evidenciando la mayor homogeneidad de tamafio de
nanoparticula obtenida empleando la metodologia de sintesis que combina
la microemulsién inversa con el soporte deslaminado vy sililado

superficialmente.

Finalmente, los tamafios de nanoparticula metdlica determinados por
quimisorcion de H, para los catalizadores im_10Co/SITQ y me_10Co/SITQ
reducidos también indican que se obtiene una mayor dispersién metdlica
empleando la microemulsién inversa durante la sintesis del catalizador
(Tabla 3.5). En este caso, d(Co°),, toma sistematicamente valores inferiores
al tamafio de nanoparticula determinado por TEM, con desviaciones <30%

entre ambos resultados.
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3.3.2.4. Reducibilidad.

La reducibilidad de los catalizadores 10%Co/ITQ-2 se ha estudiado
mediante H,-TPR. Los correspondientes perfiles de reduccion, incluidos en la
Fig. 3.11 muestran diferencias muy significativas en la reducibilidad de las
particulas de Cos0,4 en los distintos catalizadores. En todos los casos se
observan picos de reduccidon en el rango de temperaturas de 3002C-4502C
que se atribuyen a la reduccién de Co;0, a Co® en dos etapas, de acuerdo a

las ecuaciones 3.3y 3.4 [43]:
Co304 + Hy -5 3CoO+ H»20 (Ec. 3.3)

CoO+ H, — Co° + H,0 (Ec. 3.4)

Estas dos etapas de reduccion se aprecian claramente en forma de
dos maximos de reduccidn para las muestras preparadas por microemulsion,
mientras que, por el contrario, aparecen como picos solapados en las
obtenidas por impregnacién. A temperaturas superiores a 5002C se observa
la reduccién de especies de cobalto interaccionando mas fuertemente con el
soporte, e incluso de especies silicato de cobalto cuya reduccién tiene lugar
a temperaturas superiores a 7002C [44]. La proporcidon de especies de
cobalto dificilmente reducibles (T> 5002C) es netamente superior en los
catalizadores soportados sobre ITQ-2 no sililada (im_Co/ITQ-2(a) y
me_Co/ITQ-2(a)). Por tanto, la sililacion de la superficie de ITQ-2 resulta en
un aumento significativo de la reducibilidad de las particulas de Co, debido a

una menor interaccion de las mismas con el soporte.
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Figura 3.11: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores 10%Co/ITQ-2.

En cuanto al efecto del método de preparacidn, los catalizadores
obtenidos por impregnacion presentan perfiles de reduccion menos
localizados en temperatura que los de microemulsidn, observandose, en los
primeros, consumos de H, en toda la zona de reduccién, desde aprox. 3002C
a 8009C. Esto se debe a una distribucion mas heterogénea de tamarfios de
nanoparticula metdlica, y por tanto del nivel de interaccién con el soporte,
cuando el Co se deposita por impregnacion, como se discutié anteriormente

a partir de los resultados de TEM.

A modo de conclusion, los resultados de esta parte de la investigacion
evidencian que la combinacion de la sintesis de NPs en medios micelares
inversos, y su posterior deposicidn sobre la superficie sililada de la zeolita
deslaminada ITQ-2, permite obtener un catalizador de Co soportado sobre
un soporte de naturaleza silicea (tras la calcinacion) que presenta, de

manera simultdnea, una alta dispersion, con tamafios de nanoparticula
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metdlica de aprox. 5 nm, y una distribucién de tamafio de nanoparticula
estrecha. A su vez, el nuevo procedimiento de sintesis propuesto resulta en
catalizadores que presentan una elevada reducibilidad, minimizando la
presencia de fases metalicas de dificil reduccién, algo que tiene lugar para
catalizadores preparados por impregnacion, incluso para menores niveles de

dispersion metalica.

3.4 Catalizadores modelo Co/ITQ-2 y Co/SiO,: influencia del
tamafio de nanoparticula en la sintesis de Fischer-Tropsch.

La nueva metodologia de sintesis que combina la dispersion del metal
mediante quimica coloidal ex-soporte, con el soporte deslaminado vy sililado
superficialmente, y que permite obtener catalizadores de dispersion
controlada y elevada reducibilidad, se ha extendido en este punto de la
investigacidn para preparar una serie de catalizadores modelo 10%Co/ITQ-2
que permitan realizar estudios de reactividad y caracterizacién fisico-quimica
dirigidos a elucidar la influencia del tamafio de nanoparticula metdlica en la

SFT.

Como se recoge en el apartado 2.1.3.1 de la Seccion Experimental, en
este segundo estudio se ha empleado como soporte catalitico el segundo de
los lotes de zeolita deslaminada ITQ-2 sintetizados (ITQ-2(b)). A su vez, con el
objeto de extender el rango de tamafios de nanoparticula metdlica con
respecto al estudio anterior (seccion 3.3), se ha modificado ligeramente el
procedimiento experimental, empleando en este caso, un procedimiento
que comprende dos microemulsiones idénticas conteniendo Co™ e
hidrazina, respectivamente, en lugar de la adicién de hidrazina sobre una

Unica microemulsion.

Con el objetivo de obtener una bateria de muestras con diferente

dispersion metalica, se variaron sistematicamente las caracteristicas de la
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microemulsion empleada en la sintesis. Como se recoge en la Tabla 3.6, para
esto se incrementa progresivamente la concentracion de surfactante en la
fase organica ([Surfl,;) mientras que se disminuyen gradualmente la
relacién molar H,0/surfactante (R) y la concentracidon molar del precursor
metalico en la fase acuosa ([Col,q) para incrementar la dispersién metdlica
en el orden 10Co/ITQ(1)<...<10Co/ITQ(5). Con el objetivo de incrementar
aun mas la dispersion metdlica para los catalizadores 10Co/ITQ(6 y 7), de
forma complementaria, se incrementd el exceso estequiométrico de
hidrazina (ver ecuacién 2.1) desde un valor de 8 hasta 10 y 16 veces,
respectivamente. Una mayor concentracién de hidrazina incrementa la
velocidad de los procesos de nucleacién frente a la correspondiente
velocidad de crecimiento del cluster [45]. Este efecto, combinado con la
creciente compartimentacion ejercida por las concentraciones del metal y el
surfactante en las fases acuosa y organica, respectivamente, deberia
permitir un incremento adicional en la dispersion metalica para estas dos

muestras.

Adicionalmente, se preparé el catalizador de referencia
(30%Co/Si0,(mf)) de baja dispersion metalica, empleando una mezcla fisica
(en suspensién) de Cos0, nanoparticulado comercial y SiO, porosa,

siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.1.3.2.
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Tabla 3.6: Detalle de los pardmetros de las microemulsiones inversas empleadas
para sintetizar los catalizadores modelo 10%Co/ITQ-2.

R® Col,’ [Surflyy ERC
Muestra (mol/mol) ([mo]l/qL) [(moI]/Lg)

10%Co/ITQ(1) 50 3.0 0.06 8
10%Co/ITQ(2) 25 1.65 0.13 8
10%Co/ITQ(3) 10 0.56 0.65 8
10%Co/ITQ(4) 7 0.30 0.65 8
10%Co/1TQ(5) 5 0.24 0.65 8
10%Co/1TQ(6) 5 0.10 0.80 10
10%Co/ITQ(7) 5 0.05 1.30 16

 Relacién molar H,0 a surfactante.

b Concentracién molar de Co en la fase acuosa.

¢ Concentracién molar de surfactante en la fase orgdnica.

 ER: Exceso de Reductor 6 nimero de veces que el agente reductor (hidrazina) se afiade respecto de
la cantidad estequiométrica de acuerdo a la ecuacion 2.1.

3.4.1. Caracterizacion de los soportes cataliticos.

La Tabla 3.7 recoge las propiedades texturales de la zeolita
deslaminada original (ITQ-2(b)) y su correspondiente forma sililada (SITQ-
2(b)), determinadas por adsorcién de N,. La zeolita ITQ-2 calcinada muestra
un area superficial de 761 m%/g, y un VP de 0.92 cm’/g, mientras que el
VP,icro €S de tan sélo 0.02 cm3/g, de acuerdo con su naturaleza deslaminada.
La superficie especifica y el VP decrecen ligeramente con el tratamiento de

sililacion (28% y 20%, respectivamente), sin modificacion del VP icro.

Tabla 3.7: Propiedades texturales y contenido en carbono para los soportes
cataliticos basados en zeolita deslaminada ITQ-2(b) en sus formas calcinada y
sililada, y SiO, porosa comercial.

Adsorcion de N,
Muestra Area B.E.T. VP VP icro

Contenido en C

(m?/g) (cm’/g) (cm’/g) C(p)

ITQ-2(b) 761 092 002 0.54
SITQ-2(b) 546 074  0.02 7.00
$i0, 387 080  n.d. n.d.
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El contenido en C de la zeolita calcinada es de 0.54%(p), como
consecuencia de la permanencia, tras el tratamiento de calcinacién, de
restos carbonosos derivados del agente director de estructura o los
surfactantes empleados durante la sintesis hidrotermal y la deslaminacion. El
contenido en carbono se incrementa hasta un 7.0%(p) para SITQ-2(b), lo que
corresponde con un recubrimiento (o, ecuacion 3.2) de 1.5 grupos

trimetilsililo por nm-’.

Por otro lado, la SiO, amorfa comercial empleada para preparar el
catalizador referencia posee una superficie especifica de 387 mZ/g y un

volumen de poro de 0.8 cm3/g, como también se recoge en la Tabla 3.7.

3.4.2. Caracterizacion de los catalizadores.
3.4.2.1. Composicion quimica.

Varios catalizadores Co/ITQ-2 se estudiaron mediante AE e ICP-OES
antes de su calcinacién, es decir, tras el tratamiento de secado, con el
objetivo de obtener informacidn acerca de su contenido en carbono y la
naturaleza de la especie Co-hidrazina que se deposita desde la
microemulsidon inversa. Como se muestra en la Tabla 3.8, el contenido en
carbono de los catalizadores analizados se incrementa desde 1.48 hasta
4.14%(p) en el orden 10%Co/ITQ(1)<...< 10%Co/1TQ(4), es decir, la cantidad
de carbono retenido en el material es tanto mayor cuanto menor es la
relacién H,0/surfactante, es decir, mayor es el contenido en surfactante de
la microemulsién empleada en la sintesis del catalizador (Tabla 3.6), lo que
evidencia que el C determinado proviene de restos del surfactante empleado

en el medio micelar.

Por otro lado, la relaciéon atémica N/Co en los catalizadores no
calcinados estudiados es practicamente constante entorno a 3/2, indicando

que la naturaleza de las especies Co-hidrazina es la misma en todos los
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catalizadores, independientemente de los pardmetros empleados en la
microemulsién (Tabla 3.6). De acuerdo a la relacién N/Co=3/2, se puede
proponer la férmula molecular [Co,(N,H4s)NO3](OH); para estas especies
depositadas en forma de nanoparticulas sobre la superficie de SITQ-2(b). La
formacién de especies de naturaleza similar se ha observado al anadir
hidracina a disoluciones acuosas de Pd** en condiciones en las que no tiene
lugar la reduccién del metal a su estado elemental [46]. De hecho, la
presencia de especies N,H; (N-N a 978 cm™) y NO3 (1360 cm™) se confirmé
mediante espectroscopia IR para muestras seleccionadas, antes de la
calcinacién (espectros no mostrados). No obstante, un estudio exhaustivo de
la composicion y estructura del precipitado Co-hidrazina carece de
relevancia para el presente trabajo, puesto que esta especie se descompone
durante los primeros momentos del tratamiento de calcinacion de los

catalizadores, como se evidencié por TG-DTA y TPO-MS en la seccidén 3.3.2.1.

Por otra parte, como se recoge también en la Tabla 3.8, los
contenidos metadlicos determinados mediante ICP-OES para los catalizadores
calcinados coinciden satisfactoriamente con los valores nominales

(desviaciones relativas <10%).

Tabla 3.8: Andlisis quimico de los catalizadores 10%Co/ITQ-2 y 30% Co/SiO, antes y
después de la calcinacion.

Muestras sin calcinar Muestras calcinadas
Muestra Contenido C N/Co Contenido Co Contenido C
(%(p)) (%(p)) (%(p))
10%Co/ITQ(1) 1.48 1.5 9.3 0.64
10%Co/1TQ(2) 9.0 0.52
10%Co/1TQ(3) 3.16 1.5 9.6 0.74
10%Co/ITQ(4) 4.14 1.6 10.1 0.83
10%Co/1TQ(5) 10.5 0.54
10%Co/1TQ(6) 9.4 0.61
10%Co/1TQ(7) 9.6 0.58
30%Co/Si0, 28.7 0.01
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Finalmente, los contenidos en C en los materiales calcinados se
encuentran en el rango 0.52-0.83%, de modo que, esencialmente,
corresponden a los residuos carbonosos presentes en la zeolita ITQ-2
calcinada original (Tabla 3.7). No obstante, para algunos catalizadores se
produce un ligero incremento en el contenido de carbono de hasta un
0.29%(p), indicando que la retirada de las especies organicas (grupos
trimetilsililo anclados superficialmente o surfactante proveniente de la
microemulsién) no tiene lugar de manera completa durante el tratamiento
de calcinacidn. Este incremento en el contenido de carbono no parece seguir
ninguna pauta clara y no existe correlacién evidente entre el mismo vy la
cantidad de surfactante empleada en la preparacién del catalizador (Tabla
3.6). Finalmente, el catalizador 30Co/SiO,(mf) calcinado no contiene carbono

puesto que no se emplean sustancias carbonosas en su preparacion.

3.4.2.2. Dispersion metdlica.

En primer lugar, la dispersién metalica en los catalizadores calcinados
se estudié por medio de XRD. La unica fase metadlica cristalina detectada en
los catalizadores 30Co/SiO,(mf) y 10Co/ITQ(1 a 5) calcinados es la espinela
Co304. En la Figura 3.12, que muestra de forma detallada la difraccion mas
intensa correspondiente al plano cristalino (3 1 1), para catalizadores
seleccionados, donde se perciben diferencias evidentes en la anchura de las
sefiales de difraccion relacionadas con distintos tamafios medios de cristal

(d(Co304)).
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Figura 3.12: Detalle del difractograma de rayos X mostrando la difraccion del plano
(3 1 1) para Cos0, en los catalizadores 10Co/ITQ(5) (b), 10Co/ITQ(4) (c), 10Co/ITQ(2)
(d), 10Co/ITQ(1) (e) y 30 Co/SiO,(mf) (f) calcinados. El difractograma para el soporte
ITQ-2(a) se muestra también como referencia (a).

La estimacién del tamafio de cristal mediante la ecuacién de Scherrer
muestra un valor de d(Co30,)x de 125 nm para 30Co/SiO,(mf) (Tabla 3.9).
Por lo tanto, el empleo de Cos0,4 nanocristalino comercial en la preparacidn
de este catalizador resulta en una baja dispersion metalica. Por otro lado,
para las muestras 10Co/ITQ(1 a 5), d(Co30,4)x decrece desde 12.5 hasta 5.9
nm, correspondiendo con d(CoO)x=9.4—4.4 nm en los catalizadores reducidos,
como resultado del control que ejerce el medio micelar sobre el tamafo de

nanoparticula metdlica.

Por el contrario, no se detectan fases de éxido de Co por XRD en los
catalizadores 10Co/ITQ(6) y 10Co/ITQ(7), lo que puede deberse a la ausencia
de Cos0, o a su presencia en forma de cristales muy pequefios, no
detectables por XRD (<2-3 nm), de acuerdo con la mayor dispersién metdlica
esperada para estas muestras a la vista de los parametros empleados para el

medio micelar durante su preparacién (Tabla 3.6).
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Tabla 3.9: Dispersién metdlica de los catalizadores 10%Co/ITQ-2 y 30%Co/SiO..

XRD Quimisorcion H, TEM

Catalizador  d(Cos0,)x  d(Co°)y Ha,as D  d(Co)y, d(Co’);  or
(nm) (nm) (umol/g) (%)  (nm) (nm)  (nm)

30%Co/Si0, 125 94 16.6 0.7 141 183 56
10%Co/ITQ(1) 12.5 9.4 73 9.6 10.4 128 34
10%Co/ITQ(2) 9.9 7.4 82 112 89 8.2 2.0
10%Co/ITQ(3) 9.1 6.8 122 136 7.3 nd? nd.
10%Co/ITQ(4) 6.8 5.1 161 17.8 5.6 6.3 1.5
10%Co/ITQ(5) 5.9 4.4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

“ No determinado

La dispersidn metadlica en los catalizadores reducidos se estudid, a su
vez, mediante quimisorciéon de H,. Los resultados correspondientes de
dispersion metdlica (D) y tamafio medio de nanoparticula metdlica (d(Ca%)4)
se recogen también en la Tabla 3.9. Se observa que el catalizador
30Co/SiO,(mf) presenta una dispersion metalica muy baja (0.7%) que
corresponde con un valor de d(Co%)u=141 nm. Si bien esta baja dispersién
metalica esta en linea con la caracterizacion por XRD, el valor de d(Co°) es
sensiblemente mayor que el calculado desde los resultados de XRD sobre la
muestra calcinada (d(Co®)y=94 nm), lo que sugiere que durante el
tratamiento de reduccién tiene lugar aglomeracién metdlica (sintering),
debido probablemente, a una interacciéon limitada entre la fase de Co30, vy
el soporte de SiO,. Por otro lado, los catalizadores modelo 10Co/ITQ(1 a 4)
presentan dispersiones metalicas en el rango de 9.6-17.8%,
correspondientes con d(Co%), en el rango de 10.4-5.6 nm. En este caso, los
valores de d(Co%), estimados por quimisorcion de H, concuerdan de modo
satisfactorio con los correspondientes valores obtenidos por XRD, aunque
d(Co%)y es sistematicamente superior (7-20%) al correspondiente d(Co°)y,
sugiriendo que cierto nivel de aglomeracién metdlica, aunque limitado, tiene

lugar durante el tratamiento de reduccion.
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Adicionalmente, se llevd a cabo una caracterizaciéon por TEM de los
catalizadores reducidos y pasivados. La Figura 3.13 muestra micrografias
TEM, a media magnificacion, representativas para los catalizadores

10Co/ITQ(4), 10Co/ITQ(2), 10/ColTQ(1) y 30C0/SiO,(mj).
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Figura 3.13: Micrografias de TEM representativas y las correspondientes
distribuciones de tamafio de nanoparticula para los catalizadores 10Co/ITQ(4) (a),
Co/ITQ(2) (b), 10Co/ITQ(1) (c) y 30C0SiO,(mf) (d) reducidos y pasivados.
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Como se observa en las micrografias, los catalizadores 10%Co/ITQ-2
consisten en nanoparticulas de Co de forma pseudo-esférica (identificadas
por su mayor contraste) dispersas sobre las [dminas del soporte (de menor
contraste). Las distribuciones de tamafio de nanoparticula, incluidas en la
Fig. 3.13, muestran un caracter aproximadamente unimodal, estrecho y
gaussiano con valores de d(Co°%); de 12.8, 8.2 y 6.3 nm para 10Co/ITQ(1),
10Co/ITQ(2) y 10Co/1TQ(4), respectivamente.

Tal y como se recoge en la Tabla 3.9, para los catalizadores
10%Co/ITQ-2, la desviacion estandar en la distribucion de tamafos de
nanoparticula toma valores en el rango de 1.5-3.4 nm, correspondiente con
un 22-24% del valor medio en todos los casos, y ésta se incrementa con
valores de d(Co%; crecientes, quizds como resultado de una menor
homogeneidad en el tamafio de nanoparticula cuando se emplean micelas
de mayor tamafio en la sintesis (mayor valor de R, ver Tabla 3.6). Los valores
de d(Co°); se han estimado corrigiendo por una capa de pasivado (CoO) de 3
nm de grosor, como se detallé en la seccion 2.2.10.2, para 10Co/ITQ(1) y
10Co/ITQ(2), mientras que para 10Co/ITQ(4) se considerd la reoxidacion
completa de las nanoparticulas en las condiciones empleadas para el
pasivado y la preparacién de la muestra para microscopia. De hecho, la Fig.
3.14 muestra una micrografia de HRTEM para Co/ITQ(4) en la que se aprecia
la presencia de nanocristales de 6-8 nm de didmetro que muestran el
espaciado interplanar de 2.1 A propio del plano cristalografico (2 0 0) de la
fase CoO, y que, por lo tanto, corresponden con nanoparticulas de Co° de
4.5-6 nm de didmetro que se han re-oxidado completamente. De hecho, el
menor contraste relativo que se observa para las nanoparticulas metalicas
en la Figura 3.13-a para 10Co/ITQ(4) puede ser una consecuencia de la

presencia de CoO en lugar de co’.
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Figura 3.14: Micrografia de alta resolucion (HR-TEM) para el catalizador 10Co/ITQ(4)
reducido y pasivado y perfil de espaciado cristalino, que evidencia la re-oxidacion
completa a CoO.

Por ultimo, la muestra 30Co/SiO,(mf) presenta un valor de d(Coo)T de
183 nm, el cual estd mas de acuerdo con el valor estimado por quimisorcion
de H, (d(CoO)H =141 nm) que con el derivado del andlisis por XRD,
confirmando la existencia de aglomeracidon metalica durante el tratamiento
de reducciéon. Para este catalizador el diametro de nanoparticula medido
directamente sobre las micrografias no se corrigié por ninguna capa de
pasivado, que posee un espesor despreciable frente al didmetro de la
particula. Por su parte, la distribucion de tamafios de nanoparticula es, en
este caso, sensiblemente mas ancha que en el caso de los catalizadores
modelo 10%Co/ITQ-2 sintetizados en un medio coloidal. Finalmente, como
se observa en la Figura 3.13-d, los cristales metdlicos se encuentran
exclusivamente sobre la superficie externa de las particulas de SiO, en el

catalizador de referencia.

3.4.2.3. Reducibilidad y naturaleza quimica de las especies de Co.

El comportamiento en reduccion de los catalizadores modelo

10%Co/ITQ-2 y 30%Co/Si0,(mjf) se estudié por medio de H,-TPR. Los perfiles
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de H,-TPR se muestran en la Fig. 3.15 organizados verticalmente de acuerdo
al didmetro de nanoparticula de oéxido de Co (d(Co304)x). Aquellos
catalizadores que no presentan nanoparticulas de Cos0, detectables por
XRD se han incluido también en la figura y se han situado considerando el
orden de dispersion metalica esperado en base a los pardmetros de las
microemulsiones inversas empleados durante la sintesis (ver Tabla 3.6).
Como se puede observar, para los catalizadores modelo 30Co/SiO,(mf) y
10Co/ITQ(1 a 5) tienen lugar dos consumos de H, principales en el rango de
temperaturas de 230-750 2C que corresponden con la reduccién de Co30,4 en
dos etapas: Co;0,—Co0 (sefial | a temperaturas de 257-3222C) y CoO—Co’
(sefal Il a temperaturas de 306-4442C), de acuerdo con la literatura [43,47].
Esta asignacidn viene respaldada, también, por el hecho de que el cociente
de consumos de H; sefial I/ sefial | toma valores en el rango 3-3.7 para todas
las muestras, aproximadamente de acuerdo con el valor estequiométrico

esperado de 3.

176



3. Influencia del tamafio de nanoparticula metdlica en la SFT

306

0(Co,0,),
(nm)
30Co/SiO, | 125

10C0/|TQ(1) 12.5

305 /42 10Co/ITQ(2) | 9.9

316 [ 444 10Co/ITQ(3) | 9.1

10Co/ITQ4) | ¢ g

322 AN
10Co/ITQ(5) AL

Sefial TCD (u.a.)

5.9

10Co/ITQ(6) ! \q n.a.

10CoNTQ(7) - S| na

Sy

200 400 600 800
Temperatura (°C)
Figura 3.15: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores 10Co/ITQ(1-7) y 30Co/SiO,(mf).

Como se observa en la Fig. 3.15, tiene lugar un continuo
desplazamiento de las temperaturas para el maximo de las sefiales | y Il
cuando disminuye d(Co304)x. La Fig. 3.16 muestra la variacién de la
temperatura de las sefales de H,-TPR con el tamafio de nanoparticula de

Co30, para todos los catalizadores Co/ITQ-2.
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Figura 3.16: Evolucion de la temperatura para los procesos de reduccion de los
catalizadores 10Co/ITQ(1 a 7) en funcion del tamafio de nanoparticula.

Se observa que las temperaturas para las dos etapas de reduccién de
Co30, (senales | y Il) se incrementan continuamente cuando decrece

d(Co304)x en el rango 12.5-5.9 nm.

No se observan, por su parte, procesos de reduccion en el régimen de
altas temperaturas (>5309C) para los catalizadores que presentan d(Cos0,)x
en el rango de 125 a 6.8 nm. Por el contrario, cuando el tamafo de
nanoparticula de Cos0, se disminuye hasta 5.9 nm en 10Co/ITQ(5), se
desarrollan dos sefiales adicionales: una intensa a 5672C (sefial Ill), junto con
otra débil a temperaturas muy elevadas de 7479C (sefial IV). Incrementando
aun mas la dispersiéon metdlica (disminuyendo el tamafio de nanoparticula
metalica) para 10Co/ITQ(6), practicamente se eliminan las contribuciones de
las sefiales de reduccién propias de Cos04 (T<5309C), de acuerdo con la
ausencia de difracciones de rayos X para esta fase (seccién 3.4.2.2.),

mientras que el pico lll se desarrolla a 6112C, con un hombro adicional,
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menos intenso, a 7382C (sefial IV). Finalmente, forzando las condiciones de
sintesis hacia aun una mayor dispersion metélica en 10Co/ITQ(7), se
desplaza la denominada sefial Il hacia mayores temperaturas (6322C) y se
reduce de manera acusada su intensidad relativa frente a la sefal
predominante de muy alta temperatura (sefial IV a T>6802C) que, en este
caso, aparece como una contribucién intensa a 7072C con un hombro a

7632°C.

Se percibe en la Fig. 3.16 que 10Co/ITQ(5), con un d(Co304)x=5.9 nm,
es una muestra de transicién entre los catalizadores menos dispersos que
muestran exclusivamente las sefiales propias de la reduccion de Cos04
(sefiales | y 1l) y las muestras de mayor dispersion metalica que muestran
principalmente sefiales de reduccién a temperaturas por encima de 5302C
(sefales 1l y IV). Al igual que para las sefiales | y Il, se observa que la
denominada sefial Il muestra una temperatura que es funcion de d(Co304)x.
Por el contrario, la sefial de mas alta temperatura (sefial IV entre 680°C y

7709C) no muestra una dependencia evidente con la dispersién.

Por lo tanto, los perfiles de H,-TPR sugieren una evolucién coherente
de la naturaleza de las especies de Co (identificadas por los diferentes
procesos de reduccidn) con la dispersion metalica para el conjunto de
catalizadores modelo 10%Co/ITQ-2, gracias a que la metodologia de sintesis
empleada permite un control sobre la dispersién metdlica. Ademas, esta
tendencia permite “aislar” algunas sefiales de reducciéon predominantes en
ciertas muestras, lo que se espera que corresponda con catalizadores

conteniendo practicamente un solo tipo de especies metalicas.

Para elucidar la evolucién de la naturaleza de las especies metalicas
con la dispersiéon en los catalizadores modelo 10%/Co/ITQ-2 calcinados se

empled la espectroscopia DR UV-vis. Esta informacidn es de especial interés
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para las especies de Co que se reducen a temperaturas superiores a las
empleadas generalmente en los tratamientos de reduccién aplicados antes
de la catalisis (3002C-5002C) y que son cataliticamente inactivas para la SFT
[12]. La Fig. 3.17 recoge los espectros UV-vis para el grupo de catalizadores

10%Co/ITQ-2 seleccionado.

430
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d(Co,0,),=12.5 nm

10Co/ITQ(4)
d(Co,0,),=6.8 nm

10Co/ITQ(5)
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Funcién Kubelka-Munk F(R) (u.a.)

10Co/ITQ(6)

10Co/ITQ(7)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda, A (nm)

Figura 3.17: Espectros de DR UV-vis para catalizadores 10%Co/ITQ-2 calcinados
seleccionados .

Todos los espectros muestran varias bandas anchas en el rango de
300-800 nm debidas a transiciones electrénicas ligando-metal y transiciones
electrénicas intra-atémicas d-d asociadas con los iones de Co. Los
catalizadores 10Co/ITQ(1 y 4) muestran bandas a 430 y 730 nm (con un
hombro a 670 nm) que se atribuyen a transiciones electronicas oxigeno-
metal para los iones co® y Co™, respectivamente, en la red de la espinela

Co30,4 [48]. No se observan bandas adicionales en la region 450-650 nm, de
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acuerdo con la presencia de Cos0, como Unica fase metdlica en estas
muestras, como se discutié en base a los perfiles de H,-TPR. En el otro
extremo, la muestra de mayor dispersién metalica 10Co/ITQ(7) muestra un
triplete con maximos de absorciéon situados a 522, 579 y 631 nm que son
tipicos, respectivamente, para las transiciones electrénicas d-d AN*>2T 41!
y 2T% en iones Co”" en coordinacién tetraédrica pura en la red de silicatos de
tipo Co,Si0, [49]. Asi pues, en esta muestra, el Co reacciona, incorporandose
en el interior de la estructura del soporte siliceo, durante la calcinacién. De
acuerdo con este resultado, la denominada sefal IV de los perfiles de H,-TPR
puede asignarse a Co,SiO4 de tipo bulk y el hecho de que el Co no esté
presente en forma de especies superficiales explica la ausencia de una
dependencia de la temperatura para esta sefial IV con la dispersidn metalica
(Fig. 3.16). De manera distinta 10Co/ITQ(6) apenas absorbe a 631 nm
mientras que la sefial mas energética se desplaza a menores longitudes de
onda (496 nm) con respecto al espectro de 10Co/ITQ(7). Este tipo de
modificacién en el espectro puede estar relacionado con la presencia de
silicatos de Co** conteniendo Co tanto en coordinacidn tetraédrica como
octaédrica, o bien a una distorsidn parcial de la coordinacién tetraédrica en
el silicato de Co debida a la presencia de algln ligando adicional para los
iones Co”*, como grupos OH de los silanoles existentes en la superficie del
soporte [48,50]. Esta ultima explicacion indicaria que las especies de silicato
de Co presentes en 10Co/ITQ(6) son pequefios clusters localizados en la
superficie del soporte, al contrario que las especies de tipo bulk que se
infieren de los resultados de UV-vis para la muestra 10Co/ITQ(7). Esta
interpretacion estad apoyada, a su vez, por el hecho de que la temperatura a
la que se registra la sefial lll de H,-TPR, que es predominante para la muestra
10Co/ITQ(6), es una funcion de la dispersién metalica (Fig. 3.16). La ausencia
de bandas debidas a Co30,4 en 10Co/ITQ(6) descarta la asignacion del pico IlI

de reduccién (5802C-6402C) a especies Co30, de muy pequefio tamafio, que
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interaccionan fuertemente con el soporte siliceo, como propusieron algunos
autores con anterioridad [44]. Finalmente, 10Co/ITQ(5), como muestra de
transicién, presenta las bandas relacionadas con la espinela Cos0,, junto con
hombros menos intensos a 496 y 579 nm asociados con la presencia de los
mencionados hidroxi-silicatos de Co superficiales presentes, probablemente,
en la interfase de contacto entre las nanoparticulas de Cos0,4 y la zeolita

deslaminada ITQ-2.

Regresando a la discusion de reducibilidad, para los catalizadores
10Co/ITQ(1 a 4) el valor de GR se incrementa de 87% a 96% cuando
d(Co304)x se incrementa desde 6.8 hasta 12.5 nm, mientras que para el
catalizador de baja dispersion 30Co/SiO,(mf) la reduccidon es completa
(GR=100%) en las condiciones aplicadas durante el tratamiento de
reduccion, antes de la catalisis. Estos elevados valores de GR (287%)
aseguran que, para este grupo de catalizadores que no presentan especies
de tipo silicato metalico en su forma calcinada, no existird una contribucién

apreciable de especies metalicas oxidadas durante los ensayos cataliticos.

Asi pues, en sintesis, la dispersién metalica homogénea que se
obtiene en los catalizadores modelo 10%Co/ITQ-2, junto con los resultados
de H,-TPR y DR UV-vis, permite estudiar cémo evolucionan de forma
progresiva la naturaleza quimica y la reducibilidad de las especies de Co
soportadas con la dispersién metdlica, hasta niveles de dispersién elevados.
A su vez, este sistema modelo permite concluir que la energia de activacion
para las etapas de reduccién del 6xido Cos0, depende del tamafo de
nanoparticula metalica. Esta conclusion puede parecer obvia a la vista de los
trabajos previos en los que se describe que las nanoparticulas de Co30, de
menor tamafio son menos reducibles que las de mayor tamafio [5,12]. Sin
embargo, la conclusion alcanzada en el presente trabajo no estd

distorsionada por sefiales de reduccion de alta temperatura (catalizadores
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30Co/SiO,(mf) y 10Co/ITQ(1 a 4)) relacionadas con compuestos mixtos Co-Si,
que tipicamente coexisten con las fases de éxido de Co en los catalizadores
de elevada dispersion metalica preparados por métodos de sintesis mas
convencionales, como impregnacién, debido a su distribucion de tamanos de
nanoparticula inherentemente mas ancha (ver secciones 3.3.2.3. y 3.3.2.4.

paraim_Co/ITQ-2).

La mejora en reducibilidad, gracias a la proteccién (con grupos
organicos sililantes) de los grupos silanoles del soporte durante la
descomposicién de los precursores metdlicos y la cristalizacion de Co30,,
encuentra su limite para d(Cos0,)x alrededor de 5.9 nm (muestra
10Co/ITQ(5)). Para nanoparticulas de Cos0, de tamafio inferior a este limite,
la interaccién entre las fases metdlicas soportadas y el soporte ITQ-2
promueve su reaccion durante las fases finales del tratamiento de
calcinacién, una vez que los grupos organicos protectores se han
descompuesto, dando lugar a hidroxi-silicatos de Co superficiales primero,
probablemente en la interfase Cos0,-soporte, y a silicatos Co,Si0O, de tipo
bulk cuando la dispersion metalica se incrementa aun mas (para la muestra

10Co/ITQ(7)).

3.4.3. Actividad catalitica.

A la vista de sus propiedades fisico-quimicas, la serie de catalizadores
10%Co/ITQ-2 y el catalizador de referencia de baja dispersién 30Co/SiO,(mf)
constituyen un conjunto de candidatos idoneos para estudiar los efectos del

tamafio de nanoparticula en la SFT.

La actividad catalitica de los catalizadores se ha evaluado a 2.0MPa y
T=220°C. Solamente se han ensayado catalizadores cuyo GR287%, con el fin
de asegurar que los resultados cataliticos no se encuentran distorsionados

por la presencia de especies de Co oxidadas, las cuales se conoce que
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presentan baja actividad y una selectividad elevada hacia la metanacién
[3,13]. En todos los experimentos, la velocidad espacial (GHSV) se ajustd
para lograr una conversidon en estado pseudo-estacionario de 10+2%. Este
nivel de conversién relativamente bajo persigue limitar los cambios de
composicion de la fase gaseosa a lo largo del lecho catalitico y evitar la
presencia de una elevada presidén parcial de H,O (Py,0) puesto que este
subproducto presenta un efecto auto-catalitico, que incrementa la actividad
en la SFT catalizada por Co/SiO,, cuando estd presente en cantidades
importantes en el lecho reactivo, al trabajar a elevados niveles de conversidn
[51]. Limitar la presidn parcial de H,0 es también beneficioso desde el punto
de vista de evitar la re-oxidacion de las nanoparticulas de Co de menor
tamafio durante la reaccidn catalitica. EI fendmeno de re-oxidacién puede
ser responsable de la desactivacion de los catalizadores de Co mas dispersos
en condiciones realistas de operaciéon en la SFT [52], aunque estudios
recientes han descartado la re-oxidacion de nanoparticulas de Co de tamafio
26 nm bajo condiciones de SFT relevantes desde el punto de vista industrial

[53].

La Tabla 3.10 recoge los resultados cataliticos para los catalizadores

ensayados en la SFT.

Como se puede observar, el catalizador 30Co/SiO,(mf) (d(Co®)y=141
nm) muestra un CTY. de 3.3-10° mol CO/(gco-h), muy inferior al de los
catalizadores 10%Co/ITQ-2 (14-102-53-:10% mol CO/(gco'h)), como cabe
esperar del hecho de que el primero presenta una dispersién metalica
sensiblemente inferior. No obstante, el incremento esperado en CTY cuando
se incrementa la dispersién metalica no se mantiene para la serie de
catalizadores 10%Co/ITQ-2. De hecho, el valor de CTY. disminuye
continuamente de 10Co/ITQ(1) a 10Co/ITQ(4), es decir, cuando d(Co°),
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disminuye de 10.4 nm a 5.6 nm, o de forma equivalente, el numero de
centros metalicos expuestos se dobla (ver valores de H, ,4s €n Tabla 3.9). Asi,
este descenso en el CTY. estd relacionado con una disminucidon en la

actividad intrinseca de los centros metélicos cuando disminuye d(Co®)y.

Adicionalmente, cabe comentar que puede descartarse un efecto
derivado de una desactivacién diferencial para los catalizadores en funcién
de su nivel de dispersién, puesto que las tendencias comentadas se
mantienen integramente cuando se consideran los valores de TOF iniciales
(extrapolados para tiempo de reaccidn cero), y que, por ende, no pueden
estar influidos por los fendmenos de desactivacion. Por lo tanto, estas
tendencias estan inequivocamente relacionadas con fenédmenos intrinsecos

relacionados con el tamafio de nanoparticula de Co°.

Tabla 3.10: Resultados cataliticos para catalizadores modelo 10%Co/ITQ-2
seleccionados y 30%Co/SiO,(mf). Condiciones de reaccion: T=220°C, P=2.0 MPa,
H,/CO=2, X.0,=10%2%.

Actividad catalitica Selectividad (%C)
. CTY,’ b c
Catalizador (10° mol (IOO-3FO-1) (]TO%Fe'l CO, CH, Cs.
CO/gcoh) ° :)
30%Co/SiO, 3.3 14.9 8.2 1.0 8.7 78.9
10%Co/1TQ(1) 53 16.3 8.6 0.6 140 68.8
10%Co/1TQ(2) 48 11.3 6.8 0.7 147 66.4
10%Co/1TQ(3) 27 5.5 3.3 0.8 16.6 63.0
10%Co/1TQ(4) 14 2.1 1.2 1.1 189 61.6
? Rendimiento temporal por masa de Co (Co-time-yield) en estado pseudo-estacionario
(t=8-16 h).

b . L
Frecuencia de turnover en inicial (t,—0).

¢ Frecuencia de turnover en estado pseudo-estacionario. Basado en la estimacién de

. 0 . . . .. s

dtomos de Co™ superficiales mediante quimisorcion de H,.

La Figura 3.18-a muestra la variacién del valor de TOF, basado en los
datos de quimisorcion de H,, frente a d(Co°)y. Como se observa, el valor de

TOF se incrementa al crecer d(Co°%)y en el rango de 5.6 a 10. 4 nm y después
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permanece practicamente constante para mayores didmetros de particula

metaélica hasta d(Co°),=141 nm.

Recientemente, Bezemer y col. [17] encontraron un descenso de TOF
al disminuir d(Co®) en el rango 2.6 a 8 nm y un valor de TOF constante para
mayores d(Co®) en la SFT catalizada por Co/CNF a 3.5MPa y 210°C. Los
resultados obtenidos en el presente trabajo empleando catalizadores
soportados sobre ITQ-2 y SiO, estdn en concordancia cualitativa con los
publicados por estos autores, aunque en este caso la dependencia del valor

de TOF con la dispersidon metalica se mantiene hasta valores de d(CoO) de 10

nm.
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Figura 3.18: Dependencia de la actividad (TOF) (a) y la selectividad catalitica (b) con
el digmetro de nanoparticula de Co° . Condiciones de reaccion: T=220°C, P=2.0 MPa,
H,/CO=2, Xn=10+2%.

En lo que respecta a la selectividad de la sintesis (a Xco=10%), los

resultados recogidos en la Tabla 3.10 indican que la selectividad a CH4

decrece desde 18.9 hasta 14.0% mientras que la selectividad a los productos
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de cadena larga (Cs,) se incrementa de 61.6 a 68.8% para los catalizadores
10%Co/ITQ-2 en el orden 10Co/ITQ(1) a 10Co/ITQ(4). Asi, tal y como
muestra la Figura 3.18-b, la selectividad a CH,; disminuye mientras que la de
los productos Cs, se incrementa al incrementarse d(Co)y en el rango de 5.6
a 10.4 nm. Ademas, al contrario de lo observado para el valor de TOF, un
incremento ulterior de d(Co®), hasta 141 nm (catalizador 30Co/Si0,(mf))
supone aun un incremento importante en la selectividad a la fraccion Cs,
(hasta 78.9%) a expensas de los hidrocarburos mas ligeros (Scy4=8.0%). Otros
autores también encontraron un incremento en la selectividad a
hidrocarburos Cs, con d(Co°) en el rango de tamafios de nanoparticula para
los que el valor de TOF permanece constante [17], sin que de momento se

haya propuesto una explicacién para este hecho experimental.

En este punto debe mencionarse que esta evolucién de la selectividad
a las diferentes fracciones de productos no puede explicarse por la variacion
en la densidad volumétrica de centros metélicos (Co°) en los diferentes
catalizadores, la cual influye en la probabilidad de re-adsorcién de a-olefinas
(seccién 1.3.7.2) [54]. De hecho, se esperaria una tendencia opuesta ya que
los catalizadores menos dispersos muestran una menor densidad
volumétrica de centros metalicos y, por tanto, una menor probabilidad para
la re-adsorcion de a-olefinas, lo que resultaria en una menor selectividad a
productos de cadena larga. Asi pues, las diferencias en selectividad
observadas para los catalizadores modelo estudiados en este capitulo son el
resultado de diferentes propiedades intrinsecas relacionadas con el

didmetro de NP metdlica.

Finalmente, conviene resaltar que no existen diferencias significativas
en la selectividad a CO, para los catalizadores (0.6-1.1%) ni una correlacion
evidente entre la misma y d(Co°)y (Tabla 3.10). Se ha demostrado que las

especies de Co no reducidas muestran una mayor actividad hacia la WGSR
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que incrementa la produccidon de CO, y la metanacién [55]. Asi pues, el
hecho de que se obtengan bajas selectividades a CO, con los catalizadores
modelo 10%Co/ITQ-2 y 30Co/SiO,(mf) es una prueba indirecta adicional de

la elevada reducibilidad de los mismos.

Durante el trabajo de la presente tesis doctoral, otros autores [17,56]
han publicado trabajos adicionales en los que se pone de manifiesto esta
sensibilidad a la estructura de tipo lll-a (ver Fig. 1.11) empleando
catalizadores monodispersos y altamente reducibles. La siguiente seccién
pretende generar una explicacion para este efecto del tamafio de NP no
cladsico empleando técnicas espectroscopicas in situ y operando y

microscopia electrénica.

3.4.4. Estudio de los catalizadores mediante CO-FTIR.
3.4.4.1. Topologia metdlica superficial de los catalizadores reducidos.

La naturaleza de los centros metadlicos superficiales en catalizadores
seleccionados, tras el tratamiento de reduccién en H,, se ha estudiado
mediante espectroscopia de CO adsorbido a temperatura ambiente (CO-
FTIR). Considerando los resultados experimentales mostrados en la Fig. 3.18-
a, se han seleccionado para este estudio tres muestras que abarcan tanto el
rango de d(Co°)y estudiado (5.6-141 nm) como el rango de valores de TOF
encontrados en los experimentos cataliticos: 30Co/SiO,(mf) con d(Co°)y=141
nm, 10Co/ITQ(1) con d(CoO)H=10.4 nm, ambos con un valor de TOF similar, y
10Co/ITQ(4) con d(Co%),=5.6 nm que presenta el menor de los valores de
TOF de todos los catalizadores ensayados en la SFT. Debido a cuestiones de
opacidad, el catalizador 30Co/SiO,(mf) se diluyd por mezcla fisica con la
cantidad adecuada de SiO, para alcanzar una carga metdlica del 10%(p)Co

que permite obtener una pastilla lo suficientemente transparente. El
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catalizador obtenido por dilucidon se denomina 10Co/SiO,(mf) a lo largo de la

discusion de los resultados de CO-FTIR.

La Fig. 3.19 muestra los espectros de FTIR en la regién de carbonilos
metalicos (1800-2100 cm™), tras la exposicién de los catalizadores reducidos

a 5 mbar de CO, a temperatura ambiente.
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Figura 3.19: Espectros de FTIR tras la exposicion de los catalizadores 10Co/ITQ(1) (a),
10Co/ITQ(4) (b) y 10Co/SiOy(mf) (c), previamente reducidos, a 5 mbar de CO a
temperatura ambiente.

Se observan dos sefiales principales a aproximadamente 2051 y 1905
cm™, las cuales se asignan a CO adsorbido sobre centros metalicos de Co° en
los modos lineal y puenteado (bridged), respectivamente [57,58]. La banda a
aprox. 2050 cm™ se ha asociado en trabajos previos con CO adsorbido en
modo lineal sobre nanoparticulas de C0°/Si0, de estructura cristalina fec
[59], lo cual estd de acuerdo con la preponderancia de esta fase cristalina en
los catalizadores modelo empleados en este estudio, cuyo tratamiento de
reduccion se realiza a una temperatura (4502C) superior a la de la transicion
hcp—>fece (4159C). La preponderancia de la mencionada banda de IR sugiere

su asignacion a CO adsorbido sobre centros metalicos situados en un plano
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metdlico de exposicidon superficial preferente para las nanoparticulas de

cristalografia cubica, como el plano (11 1).

Por otro lado, la banda a 2051 cm™ aparece mostrando una clara
asimetria, con un hombro a menores frecuencias (aprox. 2010 cm™), para los
catalizadores 10Co/ITQ(1) y 10Co/ITQ(4), mientras que este hombro apenas

es perceptible para la muestra de baja dispersién metalica 10Co/SiO,(mf).

Las bandas de carbonilos de cobalto de baja frecuencia (2000-2030
cm™) se han asociado en la literatura a centros metalicos superficiales de
baja coordinacidn, situados en planos cristalograficos de baja densidad de
empaquetamiento, o bien aristas o vértices, que presentan una mayor
capacidad de retro-donacion electrénica desde los orbitales metalicos d
hacia el orbital m* anti-enlazante de la molécula de CO [60,61] (Seccidn
2.2.14). La presencia de una mayor densidad superficial en este tipo de
centros de Co’ de baja coordinacién en los catalizadores 10%Co/ITQ-2,
sintetizados mediante quimica coloidal, estd de acuerdo con su menor
tamafio de nanoparticula metdlica, en oposicion a las nanoparticulas de gran
tamafio existentes en 10Co/SiO,(mf), que exponen, de manera preferente,
planos cristalinos superficiales bien definidos (Co® en terrazas). A la vista de
las intensidades relativas de las bandas a 2051 y 2010 cm™, no se infieren
diferencias significativas en la proporcidon de centros metdlicos de baja
coordinacién entre los catalizadores 10Co/ITQ(1) y 10Co/ITQ(4). Este hecho
puede parecer sorprendente a primera vista, puesto que cabe esperar una
mayor proporcién de centros metdlicos en defectos para NPs de menor
tamano (Seccion 1.3.7.3). No obstante, en el rango de tamafios de
nanoparticula de 5.6-10.4 nm estas variaciones en la proporcién de centros
superficiales en defectos seran sélo modestas, como se muestra de manera
esquemadtica en la Fig. 3.20 para un modelo de nanoparticula de co’®

cuboctaédrico. Por el contrario, en el rango de tamafio de nanoparticula
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donde tipicamente se manifiesta el fenédmeno de sensibilidad a la estructura
cldsica (<4 nm), tienen lugar variaciones importantes en la proporcidn
superficial de este tipo de centros metdlicos con el diametro de

nanoparticula.
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Figura 3.20: Evolucion de la proporcidn de dtomos superficiales en posiciones de baja
coordinacion (vértices+aristas) con el tamafio de nanoparticula para nanoparticulas

de Co° de geometria cuboctaédrica ideal [62].

Adicionalmente, en la Figura 3.19 se observa la contribucién de un
hombro a elevadas frecuencias (2060 cm™) para la muestra 10Co/ITQ(4). La
asignacion de esta banda a 2060 cm™ es un poco controvertida de acuerdo
con la literatura cientifica disponible, puesto que se han propuesto tanto
especies di-carbonilo sobre centros metdlicos en posiciones de defectos
[63], como una estructura parcialmente hidrogenada Co(H)CO [64] o CO

adsorbido sobre centros parcialmente oxidados co® [65,66,67].

La asignacidn a especies di-carbonilo no es consistente con los datos
experimentales mostrados en la Figura 3.19, puesto que requeriria de la
existencia de bandas de IR para los modos de vibracién simétrico y anti-
simétrico del dicarbonilo, las cuales no se detectan en el espectro. Por otro
lado, la posibilidad de una especie parcialmente hidrogenada de tipo

Co(H)CO tampoco es consistente puesto que el tratamiento de evacuacion a
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elevada temperatura al que se someten las muestras tras el tratamiento de
reduccion (Seccion 2.2.14) asegura una retirada eficiente de las especies de
H, adsorbido [68]. Asi pues, la banda a 2060 cm™ que aparece en el espectro
de 10Co/ITQ(4) se asigna de modo tentativo a CO adsorbido linealmente
sobre centros Co® presentes en la interfase entre las nanoparticulas
metdlicas y el soporte. La presencia de grupos oxigenados (Si-OH) en la
superficie del soporte (ITQ-2) induce un caracter electropositivo en los
centros metdlicos adyacentes. Esta asignacion es coherente con una mayor
contribucion de la superficie de contacto con el soporte para las
nanoparticulas de menor tamafio presentes en 10Co/ITQ(4). De hecho, una
inspeccidon detallada de resultados previos de caracterizacion de
catalizadores de Co mediante CO-FTIR revela que otros autores encontraron
una mayor contribucién de bandas en la regién 2060-2070 cm™ cuando se
disminuye el tamafio de nanoparticula metélica en catalizadores Co/Al,0;

[64,69] y (fcc)RuCo/SBA-15 [70].

Por ultimo, no se detectan bandas adicionales en la regién de aprox.
2175 cm™, asociadas con CO adsorbido sobre centros Co?* (en odxidos 6
silicatos de cobalto), para las tres muestras estudiadas. Esto es una
consecuencia de su elevada reducibilidad. Por el contrario, cuando se
estudia en idénticas condiciones una muestra que no se reduce de manera
completa durante el pretratamiento en H,, como 10Co/ITQ(5), se percibe

claramente una banda en esta posicion (espectro no mostrado).

Seguidamente, se ha estudiado la evolucion del espectro de CO-FTIR
con el incremento en la dosis de CO, a temperatura ambiente. Las Figs. 3.21
y 3.22 muestran la evolucion de los espectros de CO-FTIR con la dosis de CO
en el rango de 5-250 mbar para los catalizadores 10Co/ITQ(1) y 10Co/ITQ(4),

respectivamente.
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Figura 3.21: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (Pc,=5-250 mbar) a
temperatura ambiente para el catalizador 10Co/ITQ(1) previamente reducido. El
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada
tras alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).

Como se observa, se desarrollan nuevas bandas relativamente
intensas a aprox. 2024 y 2002 cm™ cuando se incrementa progresivamente
la dosis de CO. La menor frecuencia y mayor estabilidad (frente a la
evacuacion de la celda) de estas bandas con respecto a la banda original a
aprox. 2050 cm™, sugieren la adsorcién lineal de CO sobre centros metalicos
de baja coordinacidn. De manera interesante, tras una primera exposicion a
250 mbar de CO y la evacuacion de la muestra, la re-adsorcidon de CO sobre
los catalizadores 10%Co/ITQ-2 no reproduce los espectros originales, como
se muestra en los detalles incluidos en las Figs. 3.21 y 3.22 para una dosis de
5 mbar. La imposibilidad de recuperar los espectros originales sugiere la
existencia de reestructuracion superficial para las nanoparticulas metdlicas,
responsable del desarrollo de las nuevas bandas a 2002 y 2024 cm™ cuando
se incrementa la presién de CO en la celda. Dicha reestructuracion es

irreversible ante una evacuacion de la celda a temperatura ambiente.
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Figura 3.22: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (P.p=5-250 mbar) a
temperatura ambiente para el catalizador 10Co/ITQ(4) previamente reducido. El
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada
tras alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).

Por el contrario, se observa un comportamiento radicalmente distinto
para la muestra de baja dispersién metélica 10Co/SiO,(mf), en la Fig. 3.23,
para la cual no aparecen nuevas bandas al incrementarse la presién de CO
en la celda. Ademas, la re-adsorcion de CO tras una dosis de 250 mbar y la
subsecuente evacuacion de la celda (detalle en la Fig. 3.23), recupera

completamente el espectro original. Asi pues, no se puede inferir

reestructuracion metalica superficial en este caso.
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Figura 3.23: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (P:o=5-250 mbar), a
temperatura ambiente, para el catalizador 10Co/SiO,(mf) previamente reducido. E/
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada
tras alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).

Como se mencionod en la seccidon 1.3.7.4 de la Introduccion General, la
reestructuracion superficial de Co inducida por CO es un fendmeno que se
ha propuesto previamente para catalizadores de Co en base a resultados de
STEM [71] y PM-RAIRS [63] empleando monocristales de Co® expuestos a
atmodsferas de CO o gas de sintesis a elevada temperatura. Los resultados
gue se muestran en esta seccién sugieren que la reestructuracion superficial
puede tener lugar a temperatura ambiente y en ausencia de H, para
nanoparticulas de Co de didmetro inferior a unos 11 nm, como las existentes
en los catalizadores 10%Co/ITQ-2 estudiados. La reestructuracion superficial
parece, por tanto, dependiente del tamafio de nanoparticula, siendo mas
favorable para pequefias nanoparticulas que para las nanoparticulas de

mayor tamario presentes en 10Co/SiO,(mf).
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Adicionalmente, una inspeccién detallada de los espectros de CO-FTIR
incluidos en las Figs. 3.21 y 3.22 en el rango de bajas frecuencias, evidencia
que se desarrollan nuevas bandas a 642, 612 y 573 cm” cuando se
incrementa la presion de CO en la celda de 5 a 250 mbar, para los
catalizadores 10Co/ITQ(1) y 10Co/ITQ(4). Por el contrario, estas bandas en el
rango de bajas frecuencias no surgen en el caso de 10Co/SiO,(mf) (Fig. 3.23).
En cuanto a la asignacion de estas bandas de IR, se conoce que las
vibraciones de tensién de los enlaces metal-carbono y metal-oxigeno
aparecen en la region de 700-300 cm™. De hecho, la vibracién de tensién Co-
O se ha descrito a 612 cm™ [72]. Ademas, la vibracidn de tensién del enlace
Co-C en grupos Co-CH; se ha detectado a 522 cm™ [73], mientras que
Lavrentiev y col. [74] asignaron las bandas de IR a 560 y 643 cm™ a carburo
de Co. Asi pues, del desarrollo de las bandas de IR a 612 cm™ (Co-0) y 573 y
642 cm™ (que asociamos a Co-C) se puede inferir la disociacién de CO, dando

lugar a la adsorcion de addtomos de O y C sobre los dtomos metdlicos.

Es interesante que, de acuerdo a los resultados de CO-FTIR obtenidos
en este trabajo, el desarrollo de las bandas en el rango 700-500 cm™ est3
directamente relacionado con la paricion de las bandas de carbonilos de Co®
a 2024 y 2002 cm™, asignadas a planos cristalograficos de baja densidad de
empaquetamiento o centros metalicos de baja coordinacién como resultado
de la reestructuracion de la superficie de las nanoparticulas de Co’. De este
modo, se puede inferir que la reestructuracidén de la superficie metdlica es
debida a addtomos de O o C derivados de la disociaciéon de CO. De hecho,
mientras que la mayoria de los autores asumen que la formacién de
(sub)carbonilos de CO moviles (Co(CO),) es responsable de Ila
reestructuracion superficial del Co® [63,75,76], estudios tedricos por DFT
muy recientes sugieren que los addtomos de C adsorbidos tiene un papel

determinante en la reestructuracion superficial de tipo “clock” en
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determinadas caras cristalinas de Coo-fcc [77]. El hecho de que tan sélo las
nanoparticulas de didmetro inferior a aprox. 11 nm sufren la
reestructuracion superficial a temperatura ambiente, en ausencia de H,,
apunta hacia el papel decisivo de los centros metdlicos en posiciones de
defecto que estdn presentes, aunque en baja proporcién relativa, en las
nanoparticulas de menor tamafio de los catalizadores 10Co/ITQ(1) vy
10Co/ITQ(4) (banda a aprox. 2010 cm™ en la Figura 3.19). A pesar de la baja
proporcién relativa de este tipo de centros para las nanoparticulas de
d(C0%>5 nm (Fig. 3.20), estos atomos de co’de baja coordinacion presentan
una menor barrera energética para la disociacién de CO debido a una mayor
retro-donacién electréonica metal-CO, como muestran estudios teodricos
recientes [78,79]. Este tipo de centros podrian actuar como una fuente de
especies (C y 0), derivadas de la disociacion de CO, que se envian por
mecanismos de migracion superficial (spill-over) sobre los centros metdlicos
presentes en terrazas (banda a aprox. 2050 cm™ en Fig. 3.19), promoviendo
la reestructuracién superficial. De hecho, mas recientemente, otros autores
[80] han propuesto los centros metdlicos de baja coordinacién como
“puerta” para addtomos de C que se introducen en las capas metdlicas mds

externas de nanoparticulas de Pd’.

3.4.4.2. Catdlisis monitorizada por CO-FTIR.

La evolucién de la superficie de los catalizadores durante la reaccién
de SFT se ha estudiado mediante CO-FTIR, empleando catalizadores recién
reducidos en la celda. Se registraron los espectros de IR a diferentes
temperaturas (25-2202C) mientras los catalizadores se exponian a un flujo
de gas de sintesis, como se detalla en la seccién 2.2.14. La Fig. 3.24 muestra
estos espectros para el catalizador 10Co/ITQ(1), como catalizador
representativo de todos los estudiados, que presentan evoluciones muy

similares.
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Figura 3.24: Evolucion del espectro de FTIR con la temperatura para el catalizador
10Co/ITQ(1) reducido y expuesto a una corriente de gas de sintesis (H,/CO=2) a 25°C
(a), 160°C (b), 200°C (c); y evolucion del espectro de FTIR con el tiempo de reaccion
después de 120 (d), 210 (e) y 240 (f) minutos en condiciones de sintesis de Fischer-
Tropsch.

A 259C, el espectro muestra dos bandas principales a 2048 cm™
(asociada a CO adsorbido en modo lineal sobre Co’-fcc) y a 1625 cm™ debida
a los modos de deformacion de la molécula de H,0, probablemente
presente en concentracién de trazas en la corriente gaseosa alimentada y
que se adsorbe sobre la superficie del soporte. La presencia de H, co-
adsorbido o el menor tiempo de contacto en el modo de flujo parecen
inhibir la reestructuracién superficial a temperatura ambiente en este caso,
puesto que no se desarrollan claramente las bandas a 2024 y 2002 cm™. Al
incrementarse la temperatura hasta 160 y 200 2C, la banda a 1625 cm™
debida al H,0 es la Unica que se observa en el rango 1500-2100 cm™. La
ausencia de bandas para carbonilos de Co en la regién 2000-2060 cm™
puede deberse a un bloqueo completo de los centros metalicos superficiales
debido a especies H, CH, u O adsorbidas. De hecho, la presencia de especies

de oxigeno adsorbidas puede inferirse de la banda a 612 cm™, que es la

198



3. Influencia del tamafio de nanoparticula metdlica en la SFT

Unica detectada en la region de 300-700 cm™ para este rango de

temperaturas.

Tras incrementarse la temperatura hasta 2202C (aplicada también en
los experimentos cataliticos en el reactor de lecho fijo, a 2.0MPa) se
registraron los espectros de IR a diferentes tiempos. A esta temperatura se
recuperan rapidamente las bandas de carbonilos de Co° probablemente
debido a la desorcion de los intermedios de reaccion adsorbidos, dejando
centros metdlicos libres, disponibles para la adsorcién de CO. De manera
interesante, la evolucion del espectro de IR en la regidn de carbonilos
lineales de CO (2000-2060 cm'l) en condiciones de la SFT para todos los
catalizadores estudiados, incluyendo la muestra de baja dispersion metalica
10Co/Si0,(mf), es similar a la observada a temperatura ambiente y elevadas
dosis de CO (Figs. 3.21 y 3.22), en aquel caso restringida para los
catalizadores 10%Co/ITQ-2 con d(Co%)y<11 nm. Este hecho revela que
durante la SFT tiene lugar una reestructuracién en la superficie del metal de
naturaleza similar a la encontrada a temperatura ambiente en presencia de
CO puro. Simultdneamente, la banda asociada con H,0 crece en intensidad,
debido a su formacién como producto de la sintesis, mientras que se
desarrolla una nueva banda a 1591 cm™ asociada con modos de vibracion de
tensién para el enlace C-C, como evidencia de procesos de crecimiento de

cadena tipicos de la sintesis de hidrocarburos.

La banda a 1591 cm™ muestra una intensidad relativa sensiblemente
mayor para la muestra 10Co/ITQ(1) que para los catalizadores 10Co/ITQ(4) y
10Co/SiO,(mf), de acuerdo con el mayor valor de CTY, observado para la
primera en los experimentos cataliticos de SFT a elevada presién (Tabla
3.10). Asi pues, teniendo en cuenta la diferencia de presion y otras
diferencias hidrodindmicas entre los experimentos cataliticos llevados a cabo

en el reactor de lecho fijo y los ensayos realizados en la celda de FTIR, los
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resultados experimentales de CO-FTIR en condiciones de reaccidén son

representativos, cualitativamente, del comportamiento catalitico de los

catalizadores en los ensayos reactivos de alta presidn, confirmando el menor
, 0

valor de TOF para las nanoparticulas de d(Co’)4=5.6 nm que para las

correspondientes de d(Co°)>1O nm.

Adicionalmente, es interesante observar como en la Figura 3.24, la
banda de IR a 642 cm™, relacionada con especies de carburo superficiales
(addtomos de C adsorbidos) se desarrolla, una vez mas, de manera
estrictamente simultanea a la aparicidn de las bandas de carbonilos a 2024 y
2002 cm™. Asi pues, en concordancia con resultados tedricos recientes [77],
estos experimentos suponen la primera evidencia experimental del papel del
carbono, de tipo carburo superficial, como agente reestructurante de la

superficie de Co’fec.

En linea con estos resultados, recientemente se han encontrado
evidencias similares acerca de la formaciéon de los “verdaderos” centros
activos por reestructuracion de la superficie metalica debida a Ia
incorporacién de addtomos de C, derivados de la disociacidn de las primeras
moléculas de reactivo adsorbidas, dentro de las capas metdlicas mads
externas de las nanoparticulas de Pd durante la reaccidn de hidrogenacién
de alquinos [81,82]. El hecho de que, al contrario que con CO puro a
temperatura ambiente, el catalizador 10Co/SiO,(mf) también sufre
reestructuracion metadlica superficial, sugiere un papel importante para el H,
(y/o la temperatura) promoviendo la reestructuracién de superficies
metdlicas en las que predominan originalmente la terrazas. De hecho,
calculos tedricos basados en DFT sobre superficies de Ni° y Co° han sugerido
un mecanismo de disociacién de CO inducida por H,, a través de especies

parcialmente hidrogenadas (H),CO como intermedios [83,84]. La presencia
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de hidrégeno co-activado, y la asuncién de especies (H),CO parcialmente
hidrogenadas, reduce la energia de activacién para la disociacion de CO en
superficies metalicas planas, aproximdndola a la de los procesos que tienen

lugar sobre centros metdlicos de baja coordinacidon [84].

A modo de resumen, los resultados de CO-FTIR sugieren que la
naturaleza y la extensién de la reestructuracion metalica superficial durante
la SFT es similar para todos los catalizadores, independientemente del

didmetro de nanoparticula.

No obstante, a pesar de esta similar reestructuracidn superficial, se
encuentran diferencias en los espectros de CO-FTIR durante la SFT, en
especial, para el catalizador que presenta un menor tamafio de
nanoparticula y un menor valor de TOF. La Fig. 3.25 muestra los espectros de
CO-FTIR para los tres catalizadores estudiados tras 4 horas en condiciones de

SFT (espectros a,b y c).

Como se observa, ademas de las bandas asociadas a carbonilos de Co
(1900-2050 cm™), H,0 (1625 cm™) y especies C,, adsorbidas (1591 cm™),
como un hombro débil en el caso de los catalizadores que presentan un
menor CTY, se puede percibir una contribucién no despreciable a 2060 cm™
(asociada a atomos de C05+) en el espectro del catalizador menos activo
(10Co/1TQ(4)). Esta banda, que ya estaba presente como un débil hombro en
este catalizador recién reducido (Fig. 3.19), se ve incrementada en
condiciones de reaccion. De hecho, la importancia relativa de esta
contribucién a 2060 cm™ para el catalizador 10Co/ITQ(4) se percibe en el
espectro de detalle incluido en la Fig. 3.25, en el que se muestra la
deconvolucion lorentziana del mismo y la correspondiente al espectro para
el catalizador 10Co/ITQ(1), para el que esa componente no se discierne de

manera inequivoca.
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Figura 3.25: Espectros de FTIR después de 4 horas en condiciones de sintesis de
Fischer-Tropsch (T=220°C, P,,) para los catalizadores 10Co/ITQ(1) (a),
10Co/SiO,(mf)(b), y 10Co/ITQ(4) (c); y espectros de FTIR tras 4 horas de reaccion y
posterior evacuacion de la celda a 25°C para 10Co/ITQ(1) (d), 10Co/ITQ(4) (e) y
10Co/SiO,(mf)(f).

Ademas, en los correspondientes espectros de evacuacion (espectros
d, e y f) se percibe con claridad que la componente a 2060 cm™ es la mas
estable para el catalizador 10Co/ITQ(4) mientras que las bandas a 2000-2050
cm™ predominan para los otros dos catalizadores. En este punto, es preciso
mencionar que un tratamiento de evacuacién mas severo (10 bar, 4502C),
que se requiere para retirar las especies C,, adsorbidas en el catalizador
(banda a 1591 cm™), hace desaparecer las bandas de IR en la regién 300-700
cm™ para las especies C-Co), recupera la banda original a 2050 cm™ como
sefial de carbonilos predominante y reduce la contribucién a 2060 cm™ para
el catalizador 10Co/ITQ(4), lo que apunta a la inestabilidad de las especies de
tipo carburo, que promueven la reestructuracién superficial de las
nanoparticulas de Co°. Este resultado indica que para obtener informacion

acerca de las especies involucradas en estos cambios estructurales para las
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nanoparticulas metalicas son necesarios estudios en condiciones de reaccion

(“operando”), como el llevado a cabo en este trabajo.

Por lo tanto, los resultados muestran que, en las condiciones de
reaccién, la proporcién de los centros Co®, en la interfase entre las
nanoparticulas de Co® y el soporte siliceo, se incrementa para las
nanoparticulas de menor tamano (5.6 nm). Por el contrario, este tipo de
centros no presentan una contribucién importante para catalizadores cuyo
d(Co®) excede los 10 nm. Es igualmente destacable el hecho de que no
existen diferencias importantes en los espectros CO-FTIR en condiciones de
reaccion para los catalizadores 10Co/ITQ(1) y 10Co/SiO,(mf), cuyo tamafio
de particula difiere en mas de un orden de magnitud, asi como que la
contribucién de la sefial a 2060 cm™ es la Gnica diferencia encontrada entre
éstos, que presentan un valor de TOF similar, y el catalizador 10Co/ITQ(4),
cuya actividad intrinseca es unas 7 veces menor, a 2.0MPa (Fig. 3.18-a). De
acuerdo a la teoria desarrollada por Blyholder (seccién 2.2.14), se predice un
menor coeficiente de absorcién para el CO adsorbido sobre los centros co®,
de modo que su proporcidn real en el catalizador puede infraestimarse
considerando tan sélo su contribucion al espectro CO-FTIR (detalle en Fig.
3.25). De manera adicional, puesto que su formacion esta relacionada con
cambios estructurales durante la SFT, la proporcion de este tipo de centros
(Coa+) puede verse favorecida a presiones elevadas y, por lo tanto, ser
mayor durante los experimentos llevados a cabo a 2.0MPa, explicando un
descenso del TOF de hasta 7 veces respecto al de los catalizadores
10Co/ITQ(1) y 10Co/SiO,(mf). De hecho, Bezemer y col. [17] encontraron
que los efectos del tamafio de nanoparticula sobre el TOF son dependientes
de la presion a la que se lleva a cabo la reaccidn, manifestandose para
tamafios inferiores a 6 nm a presion atmosférica, pero extendiéndose hasta

8-9 nm a 3.5 MPa.
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Por otro lado, no se detectan bandas de CO-FTIR a 2175 cm™ (CO-
Co®*) después de 4 horas en las condiciones de SFT, lo que descarta, al
menos al limite de deteccién de la técnica, la re-oxidacion de los
catalizadores durante la reaccion en las condiciones empleadas en la celda
de FTIR. Asi pues, a la vista de los resultados de esta seccidn, se estd en
condiciones de asignar el menor valor de TOF observado para las
nanoparticulas de Co® de menor tamafio a la presencia de una mayor
proporcién de centros electropositivos (C05+) en la frontera con el soporte,
para los cuales se ha predicho una menor actividad catalitica para la

disociacién de CO [60].

3.4.4.3. Andlisis microscdpico de los catalizadores tras la SFT.

Los resultados obtenidos en el estudio por CO-FTIR pueden
racionalizarse en términos de un incremento en la superficie de contacto
entre las nanoparticulas metdlicas y el soporte durante la SFT,
probablemente debido a cambios morfoldgicos en las nanoparticulas
(aplanamiento), los cuales pueden estar relacionados con la reestructuracion
superficial evidenciada mediante CO-FTIR. Esta hipdtesis concurre con
resultados de EXAFS publicados por otros autores [7], que muestran que
tiene lugar un descenso en el nimero de coordinacion medio Co-Co durante
la SFT a presion atmosférica, y que son coherentes tanto con un

aplanamiento como con una re-dispersidn de las nanoparticulas.

Con el objetivo de estudiar estos cambios morfolégicos en las
nanoparticulas de Co, se analizaron catalizadores seleccionados después de
los experimentos cataliticos en el reactor de lecho fijo (T=2202C, P=2.0MPa,

Xc0=10%) empleando TEM.

La Fig. 3.26 muestra micrografias representativas para el catalizador

10Co/ITQ(2) después de 12 horas de reaccion. Se observan las
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nanoparticulas metélicas dispersas sobre las laminas del soporte
deslaminado, no encontrandose grandes aglomerados metdlicos aunque si la
presencia de regiones mostrando nanoparticulas individuales asociadas en
grupos, con espaciados limitados entre las mismas. En este caso, la corteza
de éxido, asociada con la pasivacién del catalizador, presenta un espesor
mas reducido de lo comun (tipicamente unos 1.5 nm), probablemente
debido a que la presencia de hidrocarburos adsorbidos reduce la cinética de

oxidacion superficial.

20 nm

=
-
. |
(a) (b)

Figura 3.26: Micrografias de TEM para el catalizador 10Co/ITQ(2) después de 12
horas en condiciones de reaccion en la sintesis de Fischer-Tropsch a elevada presion
(T=220°C, P=2.0MPa, X.,=10%). Las flechas en las figuras indican la presencia de
nanoparticulas de Co aplanadas, observadas en perfil en los bordes de las ldminas
del soporte.

En las micrografias no se aprecia una morfologia especial para las
nanoparticulas enfocadas “en planta” mientras que aquellas enfocadas “en
perfil”, situadas en los bordes de las particulas de soporte (flechas en las Fig.
3.26-a y 3.25-b) presentan una morfologia aplanada apareciendo como
nanobarras (nanorods) en la imagen de transmision. Este aplanamiento de

las nanoparticulas tiene como resultado un incremento en la superficie de

contacto entre la fase metdlica y el soporte.

En cuanto al tamafio de nanoparticula para el catalizador 10Co/ITQ(2)

.y . 0
tras reaccion, se obtiene un valor de d(Co )=10.3 nm, en contraste con el
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valor de 8.2 nm obtenido para el catalizador reducido (Tabla 3.9), lo que
puede ser debido a una combinacion de cierto nivel (limitado) de
aglomeracién metdlica y a la observacidon en planta de nanoparticulas

aplanadas, cuya proyeccion presenta un tamafio incrementado.

Cuando se analiza por TEM un catalizador mas disperso, como
10Co/ITQ(4), después de los experimentos reactivos, la re-oxidacion
completa que sufren las nanoparticulas de menor tamafo durante la
preparacion de la muestra para microscopia hace que no se perciban estos
cambios de morfologia de las nanoparticulas, puesto que la re-oxidacion

parece restituir las formas pseudo-esféricas originales.

En linea con los resultados analizados en esta seccion, recientemente
se han descrito cambios morfoldgicos, normalmente rapidos, reversibles e
inducidos por ciertos reactivos gaseosos, en otros sistemas metdlicos
nanoparticulados expuestos a determinadas atmdsferas que modelizan
condiciones de pretratamiento o catalisis. Estos cambios morfolégicos se
han identificado empleando técnicas microscépicas (Environmental
Transmission Electron Microscopy o ETEM) [85] o absorcién de rayos X
(EXAFS) [86] operadas mientras los catalizadores se exponen a atmosferas
controladas. De hecho, se ha descrito que atmdsferas gaseosas como las
encontradas en la conversion de gas de sintesis, conteniendo H,0, CO e H,,
producen un marcado aplanamiento reversible de nanoparticulas de Cu
soportadas sobre ZnO, incrementando en gran medida la superficie de
contacto Cu-soporte, incluso para presiones de <5 mbar [85,87]. Nuestros
resultados indican que un cambio morfoldgico similar tiene lugar para las
nanoparticulas de Co%/ITQ-2, lo que incrementa la proporcion de centros
Co® en la interfase metal-soporte. A su vez, los resultados apuntan a que

este tipo de centros son los responsables del descenso de TOF para tamafios
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de nanoparticula inferiores a 10 nm, tal y como se resume

esquematicamente en la Fig. 3.27.

Catalizadores tras Catalizador en condiciones
reduccion ® co° de reaccion
O Co? CO+H,

N CH, + H,0
©C

Figura 3.27: Resumen esquemdtico de los cambios estructurales superficiales y
morfolégicos que sufren las nanoparticulas de Co® en condiciones de reaccion de
acuerdo a los resultados de CO-FTIR y TEM para las nanoparticulas cuyo tamario es
>10 nm (TOF mdximo) 6 <10 nm (TOF disminuido).

3.5. Conclusiones.

Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a

continuacion:

1. La combinacién de la sintesis de nanoparticulas metalicas en una
microemulsion inversa y su incorporacidn posterior sobre la superficie
de la zeolita deslaminada ITQ-2, sililada superficialmente, permite
obtener catalizadores que presentan una distribucién de tamafo de
nanoparticula mds estrecha que para catalizadores preparados por

impregnacion.

2. Asuvez, la “proteccion” de los grupos silanol reactivos del material
deslaminado ITQ-2, mediante su sililacion, previene la reaccién de las
fases metdlicas con el soporte siliceo durante la activacion del

catalizador y la cristalizacién de Cos0,. Esto da lugar a catalizadores
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mas reducibles, incluso para tamafios de nanoparticula de Co® de aprox.

5nm.

3. Las energias de activacion para las dos etapas de la reduccién de
C0304 (C030,~>Co0->Ca°) presentan una dependencia similar con
respecto al tamafo de nanoparticula de Cos0, en el rango de elevadas

dispersiones metdlicas (5.9-12.5 nm).

4. La naturaleza de las especies metalicas en los catalizadores Co/ITQ-2
calcinados evoluciona progresivamente con la dispersion metdlica, de
modo que la espinela Co30,4 es la Unica fase para d(C0304)26.8 nm,
mientras que incrementar progresivamente la dispersién metalica da
lugar a la formacidn de especies hidroxi-silicato de Co™, probablemente
por reaccion de la interfase de las nanoparticulas metalicas con el
. .z o 2+
soporte, y de manera ulterior, a la formacién de silicatos de Co™ por

reaccion completa con la fase silicea del soporte.

5. La actividad catalitica por centro metalico superficial, expresada
como frecuencia de turnover (TOF) en la sintesis de Fischer-Tropsch
(T=2209C, P=2.0MPa, H,/CO=1, Xc0=10%) se incrementa con el tamafio
de nanoparticula de Co® en el rango de 5.6-10.4 nm y permanece
practicamente constante para mayores tamafios de nanoparticula,

hasta 141 nm.

6. Los estudios de CO-FTIR sobre los catalizadores modelo sintetizados
evidencian que addtomos de C, derivados de la disociacién de CO,
promueven una reestructuracién superficial en las nanoparticulas de
Co® durante la sintesis de Fischer-Tropsch, favoreciendo centros
superficiales de menor coordinacidn (defectos o planos cristalinos de
menor indice de empaquetamiento), independientemente del tamafio

de nanoparticula (5.6-141 nm).
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7. La unica diferencia espectroscépica entre los catalizadores que
presentan un valor de TOF maximo (d(Co°)>10 nm) y un catalizador que
presenta un valor de TOF inferior (d(Co%=5.6nm) es la contribucién de
centros parcialmente oxidados Co®, en la interfase metal-soporte, que
se incrementa en el catalizador mas disperso en condiciones de
reaccidon. Este incremento en la superficie de contacto entre las
nanoparticulas y el soporte estd relacionado con un cambio de
morfologia en las nanoparticulas (aplanamiento), como sugieren los
estudios por TEM de los catalizadores tras la reaccién. Este tipo de
centros interfaciales Co® se proponen como responsables de la

sensibilidad a la estructura “no clasica” para la SFT catalizada por Co.
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4. Influencia de la historia térmica en los catalizadores de Co para SFT

4.1. Introduccion.

Como se comentd en la introduccidon general de esta memoria, los
catalizadores de Co para la SFT se preparan, de manera general, mediante
impregnacion de un soporte poroso con una disolucidn acuosa del precursor
metdlico. Tras la impregnacidn, el sélido se seca (50-1502C) para retirar el
disolvente. Seguidamente, el material se somete a una serie de tratamientos
térmicos que se agrupan bajo el término de “historia térmica” del
catalizador. Estos tratamientos térmicos comprenden, de manera general,
una calcinacién, tipicamente en atmédsfera de aire, para descomponer el
precursor de Co y cristalizar una fase de oxido (generalmente Co30,) v,
finalmente, un tratamiento de reduccion in situ que genera las especies de

Co° cataliticamente activas.

Varios investigadores han centrado su interés en comprender la
influencia de esta historia térmica en las propiedades del catalizador

obtenido.

Por un lado, en el caso del tratamiento de reduccidn, se ha prestado
especial atencién a la influencia de la composicién de la fase gaseosa
reductora [1,2], la velocidad de calentamiento [3] y la temperatura final del
tratamiento [4] a la hora de determinar la microestructura cristalina de las
fases de Co’ resultantes. El Co metélico presenta dos estructuras
cristalograficas principales (cubica centrada en las caras (fcc) y hexagonal
compacta (hcp)), existiendo una transicion de fase hcp — fcc para una
temperatura de alrededor de 415-4302C en el caso del metal en su forma
masica [5]. Puesto que esta temperatura de transicion de fase cae en el
rango de las temperaturas tipicamente requeridas para reducir los
catalizadores soportados de SFT (300-5002C), la temperatura de reduccidn

(T.) se ha considerado como un pardmetro determinante de la
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microestructura de las fases de Co° en los catalizadores de SFT. A su vez,
algunos autores han relacionado la microestructura de las NPs de Co° con el
comportamiento catalitico, concluyendo que la fase hcp presenta una

actividad intrinseca superior a la fase fcc [1,7].

Por otro lado, en lo que respecta al tratamiento de calcinacién, se ha
estudiado la influencia de varios parametros como la composicion de la
atmésfera [6,7], la hidrodindmica gas-sélido [8], la velocidad de
calentamiento y la temperatura final de calcinacion (T.) [6,7] e incluso la
supresion del tratamiento (protocolo de activacidn por reduccion directa) [9]
sobre las propiedades cataliticas finales de los catalizadores basados en Co.
Sin embargo, generalmente, estos efectos se han interpretado
exclusivamente en términos de dispersion metdlica y reducibilidad de modo
que se considera que las condiciones de calcinacién determinan la dispersién
y reducibilidad de los éxidos de Co resultantes, lo que a su vez determina la
densidad de centros Co° superficiales después del subsiguiente tratamiento
de reduccién. Al contrario que en el caso del tratamiento de reduccién, no se
han considerado generalmente diferencias en la naturaleza y actividad
intrinseca de los centros Co° relacionadas con las condiciones de calcinacion
previas. La principal razén para esto estriba en que los catalizadores
calcinados se someten siempre al tratamiento de reducciéon antes de
convertirlos en su estado cataliticamente activo. De hecho, considerando la
literatura cientifica y de patentes para los catalizadores de Co empleados en
la SFT, la temperatura de calcinacién (T.) parece escogerse de un modo mas
o0 menos arbitrario en el rango de 300-5502C. En otros casos, la naturaleza
del precursor metalico o bien la ruta de sintesis empleada dictan un valor
minimo para T. con el objetivo de completar la descomposicion del
precursor o la retirada de fases orgdnicas empleadas en la sintesis,

respectivamente [10,11,12].
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Enache y col. [7] encontraron valores de TOF superiores para
catalizadores de Co, derivados de precursores de tipo nitrato, activados por
reduccion directa y adscribieron esta superior actividad catalitica por centro
metalico a una mayor contribucion de fases de Co’ hcp y de baja
cristalinidad, en comparacion con los catalizadores previamente calcinados.
Por su parte Chu y col. [13] encontraron un descenso del 56% en el valor de
CTY cuando se incrementa T, desde 340 hasta 5502C para catalizadores
Co/Al,0s. Aunque no se reportan datos de TOF en este caso, las diferencias
en dispersion metalica y reducibilidad, aparentemente, no explican
completamente este descenso en actividad, lo que sugiere un efecto
adicional de T. sobre el valor de TOF. En este sentido, los catalizadores
Co/ITQ-2 estudiados en el capitulo 3 de esta memoria, sometidos a una T, de
5009C, presentan valores de TOF entre 2 y 3 veces inferiores a los recogidos
en la literatura para otros catalizadores (Co/SiO,, Co/Al,O; y Co/CNF) con
tamafios de NP similar, cuya activacién no involucra calcinacién en aire o

bien ésta se lleva a cabo a menores temperaturas (£3509C).

De hecho, un escrutinio detallado de los datos publicados en la
literatura para catalizadores de Co activados siguiendo diferentes protocolos
sugiere un efecto no despreciable de la temperatura de calcinacion sobre el
valor de TOF. La Fig. 4.1 muestra la evolucién de la actividad catalitica por
centro metalico superficial (TOF) en funcién del tamafio de nanoparticula
metalica (d(Co°)) para un conjunto de datos obtenidos por diferentes grupos
de investigacién a lo largo de los ultimos 10 afios. En los casos en los que la
actividad no se expresa como TOF en la referencia bibliografica, la actividad
por centro superficial se ha calculado a partir de los datos de tamafio de
nanoparticula metdlica y grado de reduccidn de los catalizadores, asi como la
velocidad espacial y la conversidn en los experimentos cataliticos. A su vez,

debido a la inhomogeneidad en la temperatura de reaccion empleada en los
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diferentes estudios, se han estimado los valores de TOF a una temperatura
de reaccién de 2202C a partir de los valores de TOF publicados a otras
temperaturas de reaccién, considerando una dependencia con la
temperatura de tipo Arrhenius y una energia de activacion aparente (E,) de
97 kJ/mol. Este valor de E, se determindé a partir de los experimentos
preliminares de esta tesis doctoral (ver seccidn 2.3.3.1) y es representativo
de los valores de E, publicados (90-115 kJ/mol) en numerosos trabajos
cientificos [14,15,16]. De todos modos, variaciones de E, en el rango de 90-
115 kJ/mol resultan en modificaciones del valor de TOF a 220°C,
representado en la Fig. 4.1, inferiores al 18%, lo que no modifica

sustancialmente las tendencias que se comentan a continuacion.

La Tabla 4.1 recoge con mas detalle la naturaleza de los catalizadores

y las condiciones de reaccidn empleadas en cada estudio.
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Tabla 4.1: Simbologia, tipo de catalizadores y condiciones de reaccion empleadas en
los trabajos cientificos recogidos en la recopilacion de datos cataliticos representada
enla Fig. 4.1.

Condiciones reaccion

Referencia Simbolo Catalizadores

T (20) P(MPa)  H,/CO Xco(%)
[17] 1 ReCo/Al,0, 210 2.0 2.1 50
[18] A RuCo/Al,05 220 2.0 2.0 40
RuCo/TiO
> 2 ) ) i
[19] RUCO/SIO. 200 2.0 2.05  50-60
[20] N RuCo/SBA-15 220 2.0 2.0 55
[21] o Co/CNF 210 3.5 2.0 4-65
[22] L J Co/SiO, 180 0.1 2.0 <5
Co/SiO,
[23] ] Co/ALO, 210 2.0 2.05  55-65
Este v Co/SiO, 220 20 2.0 5
capitulo
Co/MCM-41
[24] O Co/SBA-15 190 0.1 2.0 <5
Co/SiO,
[25] O Co/SBA15 265 0.7 2.0 5-10
Co/ITQ-2
% . .
[26] CofSiO, 220 2.0 2.0 10
[27] < Co/SiO, 220 2.0 2.0 10
Este v Co/Si0, 220 2.0 2.0 5
capitulo

Los catalizadores recogidos en la Fig. 4.1 se han agrupado en tres

series:

e  (atalizadores activados por calcinacion en aire a
temperaturas <3502C o bien activados por reducciéon directa,
eliminando la etapa de calcinacién en aire (simbolos llenos y linea

continua en Fig. 4.1).

e  (atalizadores activados por calcinacién a temperaturas

>4502C (simbolos abiertos y linea quebrada).

220



4. Influencia de la historia térmica en los catalizadores de Co para SFT

e  (atalizadores promovidos con Re o Ru activados en
condiciones comparables a los catalizadores de la primera serie,

(simbolos semi-llenos y linea punteada).

:#{ 1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40 50 120 160
d(Co°) (nm)

1 " A 1

10°

Figura 4.1: Evolucidn de la actividad catalitica por centro superficial (TOF(2202C)) con
el tamafio de nanoparticula de Co° para catalizadores activados por reduccion
directa o calcinacion a baja temperatura (<3502C) (simbolos llenos y linea continua),
activados por calcinacién a temperaturas elevadas (>450°C) (simbolos abiertos y
linea quebrada) y bimetdlicos promovidos por Ru o Re (simbolos semi-llenos y linea
punteada) extraidos de la literatura (ver Tabla 4.1 para mds detalles).

A pesar de que existe una cierta dispersién de los puntos en cada
serie, y alguna singularidad en forma de datos fuera de las tendencias
generales (lineas de guia visual), probablemente asociadas a las diferencias
en las condiciones de ensayo catalitico (P, X¢o) y las metodologias empleadas
para estimar d(Co®) (XRD, quimisorcion H,, XPS), se percibe con claridad que
la sensibilidad a la estructura no clasica, evidenciada en el capitulo 3 de esta

memoria, se manifiesta a tres niveles de TOF diferentes para cada una de las

tres series de catalizadores.
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Asi pues, esta compilacién de resultados bibliogréaficos sugiere que
una temperatura de calcinacién elevada (T.>4502C) supone un descenso en
el TOF de unas 2-5 veces, para un mismo valor de d(Co°), respecto de los
catalizadores cuya activacion comprende una reduccion directa o bien una
calcinacion en aire a temperaturas mas suaves (T.<3502C) seguidas, en todo
caso, de la reduccion. Estas diferencias en TOF causadas por la eleccidn de
las condiciones de activacién de los catalizadores son de un valor
comparable o superior a las debidas a la introduccién de promotores
metdlicos de elevado coste (Ru, Re) en la composicidn del catalizador, como

se observa en la Fig. 4.1.

De todo lo comentado se desprende la necesidad de un estudio
sistemdtico de la influencia de la temperatura de calcinacion en las
propiedades estructurales y cataliticas de las nanoparticulas de Co° en la

SFT.

4.2. Planteamiento.

En este capitulo se estudia la influencia de la historia térmica sobre la
actividad catalitica intrinseca de los catalizadores de Co® para la SFT. Con el
objeto de estudiar estos efectos sin interferencias por parte de la
sensibilidad a la estructura evidenciada en el capitulo 3 de esta memoria, se
prepararon una serie de catalizadores soportados sobre SiO, comercial
porosa con un drea superficial relativamente baja (146 m?/g) y didmetro de
poro ancho (19 nm), para obtener tamafios medios de NP metalica en el
rango en el que el valor de TOF no depende de la dispersién metdlica, es
decir, d(Co°)>1O nm. Los catalizadores se activaron bien por reduccion
directa o bien mediante calcinacién en aire a diferentes temperaturas en el

rango de 300-5502C, seguidas, en todo caso, por un idéntico tratamiento de
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reduccion in situ a 4002C, tal y como se describe en la seccién 2.1.3.3 de la

parte experimental de esta memoria.

4.3. Resultados y discusion.

4.3.1. Contenido metdlico y dispersion de los catalizadores.

Los contenidos metdlicos determinados mediante ICP-OES en los
catalizadores calcinados, incluidos en la Tabla 4.2, concuerdan
razonablemente con el valor nominal del 20%(p) (desviaciones <13%). En el
caso de la muestra Co/SiO, rd, que no se calcina, se analizd tras la
impregnacion y el secado y, por tanto, el contenido metalico es
sensiblemente inferior al valor nominal debido a la contribucién de la masa
de las especies nitrato provenientes del precursor metalico.

Tabla 4.2: Contenido metdlico, dispersion metdlica y grado de reduccion (400°C, 10h)
para los catalizadores Co/SiO,.

Dispersion metélica

Muestra Co XRD TEI\éI Quimisorcbién H, ; GR*
(%(p))  d(Co304)x d(Co’)r Ha, ads D d(Co’)y (%)
(nm) (nm) (umol/g) (%)  (nm)

Co/SiO,_rd 14.7° --- 16.4 113.2 5.9 16.2 82
Co/Si0, 300 22.5 18.5 26.2 85.4 4.5 21.5 92
Co/Si0,_425 22.5 23.1 n.d.d 74.9 3.9 24.5 93
Co/Si0,_550 22.5 26.3 31.2 64.2 3.4 28.6 93
Co/Si0,_dc 24.3 20.9 n.d. 81 4.0 24.3 90

 Andlisis para la muestra tras la impregnacién y el secado.

b Dispersién metdlica.

‘ Grado de reduccién. Estimado mediante H,-TPR de la muestra reducida previamente en flujo de H,
(400¢9C, 10h), ver seccién 2.2.7.1.

? n.d.: No determinado.

Por su parte, la dispersion metalica en los catalizadores Co/SiO, se
estudiéo mediante XRD en las muestras calcinadas y mediante quimisorcion
de H, en su forma reducida. Ademas, también se analizaron mediante TEM

muestras seleccionadas reducidas y pasivadas.

La espinela Co304 es la Unica fase cristalina detectada por XRD en los

catalizadores calcinados. La Tabla 4.2 incluye los valores de didmetro medio
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de cristal (d(Cos0,)x) determinados mediante XRD en los catalizadores
calcinados. Se observa que un incremento en la temperatura de calcinaciéon
en el orden Co/SiO, 300 > Co/SiO, 425 > Co/SiO, 550 resulta en un
incremento progresivo en el tamafio de cristal de Co30, desde 18.5 nm hasta
26.3 nm, como resultado de un mayor grado de sinterizado de las fases
metalicas. A su vez, Co/SiO, dc muestra un d(Cos04)x similar al de
Co/SiO,_300, sugiriendo que la pre-calcinacion del soporte a elevada
temperatura no provoca cambios significativos en sus propiedades
texturales que se traduzcan en diferencias en el nivel de interaccién metal-

soporte para las fases metdlicas soportadas posteriormente.

Por su parte, los resultados de quimisorcién de H, indican que la
descomposicién del precursor metalico por reduccién directa da lugar a
mayores dispersiones metalicas que cuando se emplea un tratamiento de
calcinacién en aire previo a la reduccidn. A su vez, para los catalizadores que
se someten a calcinacién, los resultados de quimisorcién de H, estdn de
acuerdo con los resultados de XRD, mostrando una disminucién de la

dispersidon metilica en el orden Co/SiO, 300 > Co/SiO, 425 > Co/SiO,_550.
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Figura 4.2: Micrografias de TEM representativas y los correspondientes histogramas
de tamafio de nanoparticula metdlica para los catalizadores a) Co/SiO,_rd, b)
Co/SiO, _425y c) Co/SiO,_550 reducidos y pasivados.

Finalmente, la Fig. 4.2 muestra micrografias de TEM a media
magnificacion  representativas para los catalizadores Co/SiO, rd,
Co/Si0,_300y Co/Si0, 550, asi como los correspondientes histogramas para
el tamafio de nanoparticula metdlica. Por su parte, la Fig. 4.3 muestra una

imagen de HRTEM para Co/SiO,_rd en la que se distingue claramente una NP
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de Co que presenta un “nucleo” de Coo-fcc (espaciado interplanar d=2.0 A) y

una corteza de CoO (d= 2.1 A) de 3 nm de espesor.

Los valores de d(CoO)T recogidos en la Tabla 4.2 se han corregido
teniendo en cuenta la contraccién volumétrica debida a la reduccidn de esta
corteza de oxido. Como se observa, los valores de d(CoO)T concuerdan
satisfactoriamente con los correspondientes d(CoO)H determinados por
quimisorcién de hidrégeno, mostrando desviaciones relativas inferiores al

22%.

Figura 4.3: Micrografia de HRTEM para el catalizador Co/SiO, _rd reducido y
pasivado.
Cabe destacar dos hechos adicionales que se perciben mediante el

analisis por TEM:

e  Por un lado, considerando los valores de desviacion tipica
(o7 en Tabla 4.2) derivados de los histogramas representados en la Fig.
4.2, se observa que la distribucion de tamafio de NPs se ensancha

progresivamente en el orden Co/SiO, rd < Co/SiO, 300 <
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Co/Si0,_550, indicando que el proceso de aglomeracion metalica que
tiene lugar durante el tratamiento de calcinacién en aire,
especialmente para T, elevadas, da lugar a una menor homogeneidad

en el tamafio de NP que el tratamiento de reduccion directa.

° En segundo lugar, simultaneamente a este ensanchamiento
de la distribucidn de tamafios de NP, la aplicacidn del tratamiento de
calcinacién da lugar a un mayor grado de agrupamiento de las NPs
metdlicas individuales (metal clustering), lo que reduce la
homogeneidad de ocupacion de la superficie del soporte por parte de
las fases metdlicas. Este fendmeno retira Co de la parte mds externa
de las particulas porosas de SiO,, mientras que reduce la distancia
media entre nanoparticulas, especialmente para Co/SiO, 550, que se

calcina a una T, mas elevada (Fig. 4.2-c).

Finalmente, como conclusién importante de esta seccién, cabe
remarcar que el tamafio medio de NP metdlica determinado para toda la
serie de catalizadores Co/SiO, se encuentra en el rango 16-30 nm, esto es, al
menos un 60% superior al valor critico de 10 nm por debajo del cual se
manifiesta el efecto del tamafio de NP sobre el TOF (capitulo 3). Incluso para
el catalizador con mayor dispersién metalica (Co/SiO,_rd), la contribucion de
NPs de tamano <10 nm es despreciable a la vista del correspondiente

histograma derivado del analisis microscépico (Fig. 4.2-a).

4.3.2. Propiedades estructurales de Co30, en los catalizadores
calcinados en aire.

4.3.2.1. Caracterizacion mdsica de las NPs de Cos;0,: Espectroscopia ldser
Raman (LRS).

Todos los catalizadores calcinados en aire presentan Cos0; como
Unica fase metdlica cristalina, de acuerdo a los resultados de XRD (seccién

4.3.1). Idealmente, esta fase presenta una estructura tipo espinela, que se
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muestra esquematicamente en la Fig. 4.4, con cationes Co** y Co® ocupando
1/8 y 1/2 de los sitios catidnicos de red 8a (coordinacion tetrahédrica (Th)) y
16d (coordinacién octahédrica (Oh)), respectivamente. No obstante, se
conoce de trabajos que emplean Cosz04 en su forma madsica en aplicaciones
relacionadas con sus propiedades eléctricas que la proporcidn y la
localizacién de ambos cationes puede variar significativamente en funcién
de los tratamientos térmicos a los que se someta este 6xido mixto. En este
sentido, estudios de EPR [28] y, mas recientemente, XRD con refinamiento
de Rietveld [29] han demostrado que la temperatura de calcinacién en
atmoésfera de aire, en el rango 250-6009C, influye marcadamente en la
proporcién de los iones Co”* y Co>* y su distribucién entre las dos posiciones
de red y también las 3 posiciones intersticiales existentes en la estructura
(16¢c(0Oh), 48f(Th) y 8b(Th)). Es probable que estos fendmenos sean
trasladables a las NPs de Cos0,4 soportadas y que, por lo tanto, la estructura
cristalina y la proporcion Co**/Co™ varie para los catalizadores Co/SiO,

activados a diferentes temperaturas en el rango 300-5002C.

Sitios de red:
16d (Oh)

Vv

Sitios intersticiales:
16c (Oh)

48f (Th)

8b (Th)

Figura 4.4: Estructura cristalina de la espinela de Co®' y Co®, adaptada de [29].

La elucidacién de las ocupaciones relativas de los diferentes sitios en
estructura de Co30, mediante XRD no es viable para materiales soportados
con tamanios de cristal nanométrico, por lo que se requiere de otras técnicas
para estudiar el ordenamiento estructural de las diferentes muestras

Co/SiO; calcinadas. En este sentido, la espectroscopia Raman es una técnica
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que permite estudiar los modos de vibracion fénicos de las redes cristalinas,
los cudles son sensibles a cambios en la ordenacién de los iones a nivel

atémico [30].

La estructura cristalina de la espinela Cos0, corresponde al grupo
espacial de simetria O,’ (Fd3m), con una celda de Bravais reducida
constituida por 14 atomos (Z=2). Existen 5 modos activos en Raman para
esta estructura (A;g+Eg+3F,;) [31]. El espectro Raman de los catalizadores
Co/SiO, calcinados muestra las sefiales correspondientes a los 5 modos
activos [31]: 689 cm™ (Agg), 616 cm™ (Fag(1)), 519 cm™ (Fag(2)), 479 cm? (Eg) y
193 cm™’ (Fy3). La comparacion de los espectros para los diferentes
catalizadores evidencia diferencias en posicidn, simetria e intensidad relativa
en la sefiales de algunos de los fonones de la estructura Co30,, los cuales
estdn relacionados con diferencias en el ordenamiento atémico en la

estructura cristalina.

La Fig. 4.5-a muestra en detalle la sefial Raman correspondiente al
modo A;, para los catalizadores calcinados. Se observa que cuando la
temperatura de calcinacion de los catalizadores se incrementa desde 3002C
(para Co/SiO, 300 y Co/SiO, dc) hasta 550°C (para Co/SiO, 550),
progresivamente, la sefial se desplaza a menores desplazamientos Raman y

se ensancha, con una ligera asimetria hacia menores frecuencias.

En la Fig. 4.5-b se representa la evolucion tanto de la posicién como
de la anchura (FWHM) de la sefial con la temperatura de calcinacién. Por un
lado, los catalizadores Co/SiO, 300 y Co/SiO,_dc, muestran caracteristicas
espectrales similares, lo que indica que las tendencias estan exclusivamente
relacionadas con la temperatura final a la que se calcinan las especies de Co
(T.). Por otro lado, las propiedades de las sefiales Raman difieren de aquellas

para Co30, masico (elevada cristalinidad, Aldrich) tanto mas cuanto mas
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elevada es la temperatura de calcinacién. Estos resultados se relacionan con
un incremento en el desorden catidnico en las muestras, separdndose de la
estructura de espinela ideal, al incrementarse T.. En concreto, el fonén Ay, se
ha relacionado con la red de oxigenos correspondientes a los sitios de red
16d(0h) [32,33], lo que sugiere que la temperatura de calcinacion modifica
la ocupacién de los mismos por parte de los cationes Co’*. Finalmente, cabe
comentar que la evolucién de la posicion y la anchura de esta sefial Raman
con el tamafio de cristal de la fase Cos04 es contraria a la esperada de
acuerdo al “efecto de confinamiento del fondn”, que produce
desplazamientos y ensanchamientos de las sefiales cuando se reduce el
tamafio de cristal [30]. Por lo tanto, los efectos observados estan
relacionados exclusivamente con diferentes grados de desorden catiénico en

las NPs de Co30,.

692+ 132
_ x—g 690j Co,0, masico (bulk) 2 :;
g s 6884 S
= S 686 A
g Qa ° S
o © 684 120 2
[%] o g
c p ]
% 2 oe2 16 O
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= ‘& 6804 2
g 2 2
0 678 <
6764 Co,0, masico (bulk) {
L L L L L L L L 674 L L L L L L
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Desplazamiento raman (cm’™) Temperatura calcinacion (°C)

(a) (b)
Figura 4.5: (a) Espectro Raman para los catalziadores calcinados a) Co/SiO, 550, b)
Co/SiO, _425, c) Co/SiO, _300 y d) Co/SiO,_dc en el rango de desplazamiento Raman
600-750 cm™ (modo de vibracién fundamental Aig); y (b) evolucidn de la posicion y la
anchura de banda de la sefial A, con la temperatura de calcinacion de los
catalizadores.

Por otro lado, la Fig. 4.6 muestra una inversidn en la intensidad
(también si se considera el area integrada) de las sefiales asignadas a los

modos Raman E, y F5, al incrementarse T, desde 300 a 5509C. Esta inversion
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de la intensidad viene acompafiada por un desplazamiento a menores
frecuencias y un ensanchamiento, como en el caso de la sefial A;; discutida
con anterioridad. En este sentido, se ha encontrado recientemente que las
sefiales asociadas a los modos de vibracion fundamentales E; y F,; presentan
diferentes sensibilidades al desorden catidnico en 6xidos con estructura de
tipo perovskita [34], de acuerdo a lo cual las bandas E; experimentan un
descenso en su intensidad integrada mas acusado que las sefiales F,; cuando
se incrementa el desorden catidnico (definido como un escalar n de acuerdo
a [35]) mediante tratamientos térmicos. Este resultado concurre con la
discusion realizada en base a la sefial del fondn Ay, apuntando hacia un
incremento en el desorden catiénico en la estructura cristalina
(Co®*)(Co*),04, es decir una mayor desviacién respecto de las ocupaciones
de sitios de red ideales, cuando se incrementa la temperatura de calcinacién
aplicada a las NPs de Cos0, presentes en los catalizadores Co/SiO, calcinados

en aire.

Intensidad (u.a.)

1 1 1 1 1 1 1 1
440 460 480 500 520 540 560 580
Desplazamiento raman (cm™)

Figura 4.6: Espectro Raman para los catalizadores calcinados a) Co/SiO, _550, b)
Co/Si0, _425, c) Co/SiO, _300 y d) Co/SiO, _dc en el rango de desplazamiento
Raman 450-580 cm™ (modos de vibracién fundamentales EqyFz6(1)).

Desafortunadamente, los estudios acerca de la interpretacién

cuantitativa de los espectros Raman en términos de orden catidnico en los
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6xidos metdlicos son aun escasos e inconclusivos, por lo que, de momento,
no se puede dar una interpretacion mas detallada de la proporciéon de
cationes y la situacidn de los mismos en la red cristalina de las NPs de Cos30,
soportadas. En este sentido, se han propuesto varios modelos que postulan
tanto la migracion de cationes Co** y Co>* desde posiciones intersticiales
hacia posiciones de red, preferiblemente de coordinacién tetraédrica (8a)
[29], como la reduccién de iones Co®" a Co®* con pérdida de un exceso de
oxigeno que ocupa originalmente posiciones intersticiales [28,36], cuando se
incrementa la temperatura de calcinacion. Independientemente de cudl sea
el mecanismo real, estas diferencias en la ordenacidn catidnica (bulk) son
funcién de la historia térmica (concretamente T.) y pueden tener
consecuencias en las propiedades superficiales de las NPs de Co30,4, como se

estudia en la seccién siguiente.

4.3.2.2. Caracterizacion superficial de las NPs de Co30, (XPS).

La evolucion de las propiedades estructurales de las nanoparticulas de
Co30,4 con la temperatura de calcinacién evidenciada en la seccién anterior
podria traducirse, a su vez, en cambios composicionales en la superficie de
las mismas. Para comprobar esta hipdtesis, se ha realizado un estudio
mediante XPS de las propiedades superficiales de las NPs de Co;0, presentes
en un catalizador calcinado a 300°C (Co/SiO, 300) y otro catalizador

calcinado a 5509C (Co/SiO, 5502C).

La Fig. 4.7 muestra los espectros de XPS en la regién de fotoemisién
Co2p, asi como la region para los electrones Auger Co(LMM), en los dos
catalizadores mencionados en su estado calcinado. A su vez, se incluyen en
la figura los espectros correspondientes a dos sustancias empleadas como
referencia: un compuesto de Co>* (acetato de Co(ll) tetrahidratado, Aldrich)

y un compuesto de Co’* (acetilacetonato de Co(lll), 98% Aldrich).
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Figura 4.7: Espectros

(e)

de XPS (Co2p) para

los compuestos patron (a)

Co(CH3CO,),-4H,0, (b) Co(CsH,0,); y los catalizadores calcinados (c) Co/SiO, 300 y
(d) Co/SiO, _550. El espectro incluido en (e) muestra una comparativa de la linea
XAES Co(LMM) para los cuatro sdlidos.
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Por su parte, la Tabla 4.3 incluye los resultados de la interpretacién
cuantitativa de los espectros de XPS. La deconvolucién de la sefial Co2ps,
para los catalizadores Co/SiO,, en dos componentes asociadas con la
presencia de iones Co>* y Co®" en la estructura de la espinela Co30,, se llevé
a cabo manteniendo las anchuras espectroscopicas (FWHM) de cada
componente, obtenidas por deconvolucion de los correspondientes
espectros para los sélidos patrones de co® y Co**. Como se recoge en la
Tabla 4.3, la componente correspondiente a Co** presenta una energia de
enlace Co2ps, aprox. 1-2 eV superior a la correspondiente energia de enlace
para Co>". La integracion de las componentes asociadas con cada estado de
oxidacion del Co en los espectros de los catalizadores Co/SiO, evidencia que
la relacién Co**/Co>* superficial es superior (2.27) para el catalizador
calcinado a 5502C que para el correspondiente catalizador calcinado a 3002C
(1.96). No obstante, en ambos casos esta relacion atdmica Co**/co®
superficial presenta valores significativamente superiores al valor de 1/2
esperado para la estructura masica ideal de la espinela, en concordancia con
resultados previos [37]. Esto sugiere un enriquecimiento de la superficie de
las NPs de Co30, en Co™*, que se ve magnificado al emplear una elevada T..

Tabla 4.3: Interpretacion cuantitativa de los resultados de XPS para catalizadores
Co/Si0, seleccionados en su estado calcinado.

E.E Co2ps,” E.E. Co2ps),”
Muestra (co™) (co™) Co®*/Co™"
(eVv) (eVv)
Co/Si0, 300 785.1 783.9 1.96
Co/Si0, 550 785.1 783.8 2.27
Co(CH;C0,),-4H,0 785.2
Co(CsH;0,); 783.0

 Energia de enlace Co2psy,.
® Relacion atémica superficial.

. . .z . . 2 .
Asimismo, la mayor proporcién superficial de Co”" para el catalizador

Co/SiO,_550 calcinado se percibe en la region Auger del espectro (Fig. 4-e),
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puesto que este catalizador presenta una mayor intensidad para valores de

energia cinética de 765 eV, asociados con Co”*, que la muestra Co/SiO,_300.

Asi pues, de los resultados de XPS se puede concluir que los
tratamientos de calcinacidn a elevada temperatura dan lugar a NPs de Cos0,4
cuya superficie se encuentra enriquecida en Co®* con respecto a la
estequiometria masica ideal. Queda claro, por tanto, que las diferencias de
ordenamiento catidénico en la estructura cristalina de las NPs de Cos30, en
funcién de T, reveladas mediante LRS en la seccidon anterior, se traducen en
cambios composicionales en la superficie de estos cristales de éxido de Co.
En definitiva, los diferentes protocolos de calcinacién empleados, en
concreto T, dan lugar a fases metadlicas en las muestras calcinadas

(Co304/Si0;) no equivalentes ni masica ni superficialmente.

Las secciones siguientes estudiaran las posibles implicaciones que
estas diferencias estructurales y composicionales puedan tener en los
fendmenos de reduccion de los catalizadores Co/SiO, previamente

calcinados.

4.3.3. Reducibilidad y propiedades estructurales de los catalizadores
reducidos.

4.3.3.1. Estudio mediante H,-TPR.

La reducibilidad de los catalizadores Co/SiO, calcinados se estudid
mediante H,-TPR. Los correspondientes perfiles de H,-TPR se muestran en la
Fig. 4.8. Para la muestra Co/SiO, 300, se observa una primera sefial de
reduccion a 1639C, muy débil, que puede estar relacionada con la
descomposicién de una pequeia cantidad del precursor nitrato que no se
descompone durante el tratamiento de calcinacion a 3002C. Esta asignacion
estd reforzada por la ausencia de esta sefial para los catalizadores cuya

temperatura final de calcinacién es de 4252C o superior. Adicionalmente,
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Co/SiO, 300 presenta dos sefiales principales de reduccién (sefial | a
T1,max=2642C y sefial Il a T;ma= 3102C) cuyo cociente de dreas (sefial I/sefial
Il) es de 3.3, lo que sugiere su asignacion a la reducciéon de Cosz0, en dos
etapas de acuerdo a las ecuaciones 3.3 y 3.4. De manera interesante, al
incrementarse T, en el orden Co/SiO, 300 < Co/SiO, 450 < Co/SiO, 550,
tiene lugar un cambio progresivo en los perfiles de H,-TPR desde el doblete
(sefial I- sefial 1l) para Co/SiO, 300 hasta una sefial simple, practicamente
simétrica, para Co/SiO, 550. Este cambio en el comportamiento de
reduccion comprende a su vez un ligero desplazamiento de los eventos de
reduccion hacia temperaturas mas elevadas. El andlisis de las 4reas de los
perfiles de reduccién en el rango de temperaturas de 200-4509C indica que
practicamente tiene lugar el mismo consumo de H, en la reduccién de estas
tres muestras (0=4%), sugiriendo que progresivamente, las reducciones
relacionadas con la sefial | y la sefial Il pasan de tener lugar de manera
consecutiva a ocurrir de forma practicamente simultanea cuando se
incrementa T, para el catalizador. Esta tendencia no parece estar relacionada
con ninguna modificacién de las propiedades del soporte catalitico durante
los tratamientos de calcinacién a elevada temperatura (deshidroxilacion
parcial, por ejemplo) que podria afectar a los fendmenos de reduccién de las
fases metalicas, puesto que la muestra Co/SiO,_dc (anexo A-l en la Fig. 4.8)
muestra una reduccion en dos etapas similar al comportamiento de
Co/Si0, 300. Esto sugiere que es la temperatura a la que se calcinan las
fases metdlicas, y no el soporte catalitico, lo que provoca los cambios en el

comportamiento de reduccién.
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Figura 4.8: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores a) Co/SiO, _300, b) Co/SiO,_425
y ¢) Co/Si0, _550. La figura incluye dos anexos, A-l: perfil de H,-TPR para el
catalizador Co/SiO, _dc , y A-ll: perfiles de reduccién para las muestras de baja
dispersion 10Co/SiO,(mf) calcinadas a a) 3002C, b) 4252C y c) 550°C.

Algunos investigadores han encontrado previamente que la fase
masica de Cos0,4 puede presentar perfiles de reduccidén que involucran dos
sefiales o una sefial simple [38,39,40], y propusieron que estas diferencias
podrian estar relacionadas con diferencias en el tamafio de cristal de Co30;.
Las variaciones de d(Cos04)x para los catalizadores estudiados en este
capitulo no son muy importantes (0=15%), no obstante, con el objetivo de
comprobar esta hipdtesis se analizaron por H,-TPR tres muestras de baja
dispersion sintetizadas mediante mezcla fisica de SiO, y nanoparticulas de
Cos0, comerciales (ver apartado 2.1.3.2 en la Seccion Experimental) y
activadas por calcinacién a diferentes T, de acuerdo a los mismos programas
térmicos empleados para los catalizadores Co/SiO, que se estudian en este
capitulo (Tabla 2.3). Estas muestras presentan tamafios de cristal de
d(Co304)x=41-73 nm, es decir, significativamente superiores a los de las
muestras Co/SiO, 300 a 550. Los perfiles de H,-TPR para estas muestras de

baja dispersién muestran un comportamiento cualitativamente de acuerdo
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con el encontrado para los catalizadores Co/SiO,, es decir, la evolucidn
desde dos sefiales de reduccidn hacia una Unica sefial cuando se incrementa
la temperatura de calcinacidn de la muestra (anexo A-Il en Fig. 4.8). Esto
descarta que las tendencias discutidas se deban a diferencias en el tamafio
de cristal de Cos04 y por lo tanto deben estar relacionadas con la
temperatura maxima a la que se calcinan las fases de Co en los catalizadores

soportados.

4.3.3.2. Estudio mediante XRD in situ.

El comportamiento de los catalizadores durante el tratamiento de
reduccidn se ha estudiado adicionalmente monitorizando la evolucién de las
fases cristalinas mediante XRD in situ (H,-XRD). La Fig. 4.9 muestra los
difractogramas obtenidos durante la reduccién de los catalizadores
Co/SiO,_rd, Co/SiO, 300 y Co/SiO, 550 en el rango de temperaturas de 30-
4009C, asi como la correspondiente evolucion de las fases cristalinas
representada cualitativamente por el drea normalizada para las difracciones
mas intensas de cada fase: Cos0,4 (3 1 1), CoO (2 00), Coo—fcc (111), Coo-hcp
(1 0 1), Co(NO;),-4H,0 (JCPDS:18-0425, 26=13.92), Co(NOs),-2H,0 (JCPDS:
18-0424, 26 =13.69).
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Como se observa, la muestra no calcinada (Co/SiO,_rd) presenta, tras
la impregnacion y el tratamiento de secado, Co(NO);-4H,0, que se
deshidrata de manera progresiva hasta Co(NO);-2H,0 en el rango de
temperaturas de 30-752C. Subsecuentemente, los nitratos metalicos
descomponen en especies amorfas en el rango de temperaturas de 75-
1252C en el que no se detectan lineas de difraccion definidas, vy
posteriormente tiene lugar la cristalizacidn de la espinela Cos0,4, que es la
Unica fase cristalina presente a 1502C. El rango de temperaturas de
existencia de Co304 es muy estrecho, de modo que a 200°C esta fase se ha
reducido completamente a CoO. A su vez, CoO se reduce progresivamente a
Co? (fcc + hep) a lo largo de un amplio rango de temperaturas (200-4002C).
Estos resultados evidencian que el protocolo de reduccion directa en H,
transcurre a través de los 6xidos metalicos Co30, y CoO como ocurre en el
caso de que la reduccidn se aplique a una muestra previamente calcinada en
aire. Las senales de difraccion de Coo—fcc se detectan a partir de 200°C,
mientras que la deteccidn de las difracciones asociadas con Coo-hcp se
retrasa hasta 2752C. Este hecho, no obstante, no es indicativo de un cambio
de fase puesto que ambos polimorfos de Co’ se desarrollan
simultdneamente en el rango de temperaturas de 275-4009C. Mas
probablemente, las difracciones propias de Co’-hcp no se detectan en el
intervalo 200-2752C debido a su naturaleza poco intensa y sensiblemente

mas ancha que las asociadas con la fase cubica.

Por otro lado, los resultados de XRD durante la reduccidn in situ de los
catalizadores previamente calcinados en aire (Co/SiO, 300 y Co/SiO, 550)
concuerda, de manera cualitativa, con los diferentes comportamientos
discutidos previamente en base a los resultados de H,-TPR. Asi pues, la etapa
de reduccion Co;0,—Co0 se activa a una menor temperatura (2002C) en el

caso de Co/SiO,_300, de modo que CoO es la Unica fase cristalina a 2252C,
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mientras que la reduccion final a Co® (hcp+fcc) se activa a 250°C y procede
hasta una temperatura de 350-4002C. Por el contrario, en el caso de
Co/Si0, 550, la aparicion de CoO se retrasa hasta 2252C y, de manera
interesante, CoO no es la Unica fase cristalina a ninguna temperatura puesto
que la reduccion final hasta co° (hcp+fcc) comienza, de hecho, cuando tanto
Co30; como CoO estan aun presentes en el catalizador (2509C). Este
comportamiento para la muestra calcinada en aire a elevadas temperaturas
coincide con la deteccion de una Unica sefial de reduccién en el rango de
temperaturas de 200-4502C en su perfil de H,-TPR y apunta a un desbalance
en las cinéticas de las dos etapas de reduccion de Cos0,4, de modo que la
reduccion CoO—Co® se activa cuando aun no se ha completado la etapa

previa Co30,—Co0.

En lo que respecta a los catalizadores reducidos (tras 3 horas a
4002C), en la Fig. 4.10 se percibe un grado de reduccién superior (menor
contribucion relativa de CoO) para los catalizadores calcinados en aire que
para la muestra activada por reduccidn directa, en completo acuerdo con el
GR determinado mediante experimentos de H,-TPR (Tabla 4.2). Estos grados
de reduccion, no obstante, son elevados en todos los casos (82-93%), lo que
asegura que la contribucidn de especies metalicas oxidadas en el catalizador

reducido es despreciable.
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Co/SiO, 550

Co/SiO,_300

Co/SiO,_rd
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Figura 4.10: Difractogramas de rayos X para catalizadores Co/SiO, seleccionados tras

el tratamiento de reduccion (4009C, 3 horas) in situ en la celda de XRD. La figura
incluye como referencia las difracciones para Co’-hcp (JCPDS:05-0727), Co’fec
(JCPDS:15-0806) y CoO (JCPDS:09-0402) .

Adicionalmente, cabe comentar que en todos los casos, los dos
polimorfos de co° (fcc y hep) se desarrollan simultaneamente, no existiendo
una temperatura de transicion hcp—fcc como es conocido en el caso del
metal en su forma masica, de acuerdo con los resultados previos de Saib y
col. [41]. Asi, ambas fases estdn presentes en todos los catalizadores
reducidos. Este hecho se percibe con claridad en la Fig. 4.10 donde se
representan los perfiles de XRD para los catalizadores reducidos (3h, 4002C)
junto con las lineas de difraccién para CoO (JCPDS:09-0402), Co%hcp
(JCPDS:05-0727) y Coo—fcc (JCPDS:15-0806). A su vez, se evidencia una
contribucién relativa similar de las fases hcp y fcc en los dos catalizadores
que se someten a calcinacidon en aire durante su sintesis, mientras que
Co/SiO,_rd presenta un mayor caracter fcc (Figs. 4.9-a y 4.10). Este resultado
parece en contradiccion con los resultados publicados por Enache y col. [7],
quienes encontraron una mayor contribucién de Co’ hexagonal en

catalizadores Co/ZrO, y Co/Al,O; activados mediante reduccion directa, en
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comparaciéon con las correspondientes muestras calcinadas previamente en
aire. Por el contrario, la mayor contribucién de la fase fcc en el catalizador
activado por reduccion directa concurre con el mayor caracter cubico
encontrado por Saib y col. [41] para las NPs de Co de menor tamafio en
catalizadores Co/SiO,, puesto que Co/SiO, rd presenta el menor de los

valores de d(Co°) de toda la serie de catalizadores Co/SiO, (Tabla 4.2).

Finalmente, cabe resaltar que en todos los casos las difracciones
asociadas con Coo—hcp son significativamente mds anchas que aquellas
debidas a la fase fcc (Fig. 4.10), evidenciando que la fase hexagonal presenta
dominios cristalinos de menor tamafio. No obstante, esto no significa
directamente que existan NPs de Coo-hcp de menor tamafio coexistiendo
con NPs mayores de Co’fcc. Por el contrario, se ha propuesto
recientemente la existencia de NPs de Co’-fcc que presentan dominios
intracristalinos hcp, de pequeiio tamafo, debido a la existencia de
dislocaciones en el cristal. La formacién de estas dislocaciones en NPs de Co°
esta favorecida por una barrera energética relativamente baja (E,=14 kJ/mol
por atomo de Co) [41] para el desplazamiento relativo de los planos

cristalinos.

4.3.3.3. Interpretacion de las propiedades fisico-quimicas y de reduccion
de los catalizadores Co/SiO, en funcidn de su historia térmica.

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de las NPs de
Co30;, en los catalizadores calcinados a diferentes T, (propiedades tanto bulk
como superficiales), asi como los diferentes comportamientos observados
durante la reduccidon de los catalizadores Co/SiO,, pueden racionalizarse de

manera conjunta.

El proceso de reduccion de los 6xidos metalicos comienza con la

activacion del H, en la superficie de los cristales de o6xido [42]. En este
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proceso de activacién disociativa del H,, la composicidn superficial y la
presencia de vacantes de oxigeno juegan un papel determinante, como se ha
demostrado para el caso del NiO mediante una combinacidon de
espectroscopias Auger, EXAFS y cdlculos tedricos [43]. Por lo tanto, a la vista
de la influencia que T, tiene en la proporcidn Co®*/Co® enla superficie de las
NPs soportadas de Cos04, como se demostré en el presente trabajo
mediante XPS, se entiende que los fendmenos de reduccién se activen a
diferentes temperaturas para catalizadores que han sido activados
previamente a temperaturas de calcinacién distintas (Fig. 4.8). En este caso,
las NPs de Cos0, calcinadas a las temperaturas mas elevadas se comportan
de manera similar a CoO, debido a su enriquecimiento superficial en Co**, y
la activacion de la reduccion se retrasa respecto de la de las nanoparticulas
de o6xido cuya composicidn superficial presenta mayor proporcién de Co>.
Tras la activacion del proceso reductivo (siendo la etapa limitante la
disociacién de H, [43]) la superficie del 6xido, donde tiene lugar la reduccidn,
se empobrece en oxigeno, y este gradiente establece una migracién de
oxigeno desde el nucleo de la NP de Co30,4 hacia su superficie. Esta migracion
tiene lugar a través de las posiciones de red e intersticiales de la estructura
de la espinela, por lo que el grado de desorden catidnico y las ocupaciones
relativas de las diferentes posiciones, que son una funcién de la historia
térmica anterior como se demostré en la seccion 4.3.2.1, determinaran la
cinética de este proceso. Por lo tanto, la temperatura a la que se activany la
velocidad a la que ocurren los procesos de reduccién que dan lugar a las
fases activas de Co° se ven influidos por la historia térmica anterior de las

fases de Co30,.

El balance entre las cinéticas de los fendmenos de activacidén
superficial y de difusién intracristalina determinan las propiedades de las

fases finales. En este sentido, se conoce que para el proceso inverso (re-
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oxidacion de NPs de Co°) en caso de producirse un desbalance entre las
velocidades de migracion de Co desde el nicleo hacia la superficie y de los
iones oxigeno desde la superficie hacia el nucleo del cristal pueden llegar a
generarse oquedades en las particulas de CoO resultantes, a través del
denominado efecto Kirkendall [44]. Para el caso del proceso de reduccion,
un efecto similar podria dar lugar a diferencias en la cristalinidad, la
morfologia o la topologia superficial de las fases de Co° resultantes en
funcién de las propiedades bulk y superficiales de las fases de o&xido
originales. De hecho, Potoczna-Petru y Kepinski [45] han establecido una
interrelacion entre las fases de 6xido originales y la fases de Co® generadas
durante la reduccién de Cos0, masico, concluyendo que la nucleacidén vy
crecimiento de CoO a partir de Co30, y de Co® desde CoO tiene lugar de

manera epitaxial.

Nuestros resultados de H,-XRD muestran que la microestructura de
las NPs resultantes de Co® no se ve afectada en gran medida por T, ni
siquiera por el hecho de haber calcinado o no el catalizador en aire
previamente (seccidn 4.3.3.2). No obstante, otras diferencias en las fases de
Co® como la morfologia o la topologia superficial no se observarian mediante

técnicas de difraccion, pero podrian tener consecuencias en catalisis.

En las siguientes dos secciones se estudia la actividad catalitica de los
catalizadores Co/SiO, activados mediante diferentes protocolos con el fin de
comprobar la validez de las tendencias establecidas en la Fig. 4.1 en base a
una recopilacién de resultados bibliograficos. Seguidamente, se emplea CO-
FTIR con el objeto de estudiar la superficie de las NPs de co® y establecer
relaciones entre la naturaleza de los centros metalicos superficiales y la

actividad catalitica intrinseca (TOF).
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4.3.4. Actividad catalitica.

Los catalizadores Co/SiO, se han ensayado en la SFT a niveles de
conversion quasi-diferenciales (Xco=5-10%), para evitar efectos derivados del
papel autocatalitico que las elevadas presiones parciales de H,O ejercen en
la SFT catalizada por Co/SiO, [46]. La Tabla 4.4 recoge la actividad catalitica
para todos los catalizadores Co/SiO, expresada como CTY y TOF.

Tabla 4.4: Actividad catalitica de los catalizadores Co/SiO,. Condiciones de reaccion:
T=220 ©C, P= 2.0 MPa, H,/CO=2, X.,=5-10%, H,/CO=2.

Actividad catalitica Selectividad (%C)
Catalizador  TOF,*® TOF,” CTY,S

(10°s") (10°sY) (10°mol CO/geh) 02 Mo G

Co/SiO, _rd 48.2 35.9 135 0.3 19.7 66.8
Co/Si0, _300 37.9 24.7 69 0.8 135 723
Co/SiO,_425 20.8 13.7 34 1.1 11.1 746
Co/SiO, 550 18.0 11.6 24 25 10.8 754
Co/SiO,_dc 38.3 26.4 71 0.7 119 671

“ Frecuencia de turnover inicial (extrapolada a t=0). Basada en la cuantificacion de dtomos metdlicos
superficiales mediante quimisorcion de H,.

® Frecuencia de turnover en el estado pseudo-estacionario. Basada en la cuantificacion de dtomos
metdlicos superficiales mediante quimisorcion de H,.

‘ Rendimiento temporal por masa de Co en el estado pseudo-estacionario. Valor medio para t,=8-16 h.

Como se observa, el valor de TOF, para el catalizador activado por
reduccion directa (35.9-107 s!) es entre 1.4 y 3 veces superior que para los
catalizadores previamente calcinados en aire. En linea con este resultado,
Enache y col. [7] encontraron un incremento de 1.5 a 2.2 veces en TOF para
catalizadores Co/ZrO, activados por reduccion directa respecto de los
correspondientes sometidos a calcinacién. En el caso de los catalizadores
Co/SiO, calcinados, el valor de TOF disminuye progresivamente desde
24.7-10° hasta 11.6-10 s™* cuando se incrementa T. desde 300 hasta 550°C.
A su vez, Co/SiO, dc muestra un valor de TOF, muy similar al de
Co/Si0,_300, lo que remarca la especificidad de la temperatura de

calcinacioén aplicada a las fases de Co (T.) a la hora de determinar la actividad
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intrinseca final y descarta, a su vez, la contribuciéon de un efecto paralelo
relacionado con alguna modificaciéon del soporte catalitico debida a los

tratamientos térmicos a elevada temperatura.

Como es de esperar a la vista de los tamafios de nanoparticula >16
nm, la variacidn del TOF no estd relacionada con un efecto del tamafio de NP
puesto que, de hecho, el valor de TOF y d(Co°) siguen un comportamiento
contrario al esperado en el caso de la sensibilidad a la estructura discutida

en el capitulo 3 de esta memoria.

En este punto cabe a su vez descartar una influencia de fendmenos de
aglomeracién metdlica durante la catalisis sobre las tendencias discutidas. A
priori, los diferentes grados de agrupamiento (clustering) metalico
observados por TEM en las muestras con diferente historia térmica podrian
traducirse en diferentes velocidades de sinterizado metdlico en las
condiciones de SFT. No obstante, puesto que los valores de TOF,
(extrapolados a tiempo de reaccion cero) siguen una tendencia idéntica a la
comentada para TOF., se descarta esta explicacién, y por tanto, los
diferentes valores de TOF obtenidos se deben a diferencias reales en la

actividad intrinseca (por centro metalico superficial).

Como se observa en la Tabla 4.4, la combinacidn de la influencia de T,
(300-5502C) tanto sobre el valor de TOF como sobre la dispersion metdlica
resulta en variaciones de hasta el 190% en el rendimiento temporal por
masa de Co (CTY,.). Adicionalmente, cuando se considera el tratamiento de
activacion mediante reduccion directa, que da lugar a la maxima dispersion
metdlica y el maximo valor de TOF, resulta en un incremento de hasta un

460% en CTY con respecto a la muestra calcinada en aire a 550°C.

En cuanto a la selectividad de la SFT, las condiciones de reaccion

empleadas (niveles de conversién quasi-diferenciales), si bien son las
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adecuadas para obtener informacién acerca de la actividad intrinseca de los
catalizadores, no permiten establecer comparaciones realistas en términos
de selectividad, puesto que el patrén de selectividades se vera seriamente
afectado al trabajar en condiciones de operacion mds realistas (Xco>40%).
No obstante se pueden comentar algunas tendencias observadas en los
datos de selectividad recogidos en la Tabla 4.4. De manera general, se
observa que la actividad relativa hacia la WGSR asi como la selectividad a
hidrocarburos de elevado peso molecular se incrementa cuando los
catalizadores se calcinan en aire con respecto a cuando se activan por
reduccion directa. A su vez, un incremento en T. da lugar a mayores
selectividades a productos Cs,. No obstante, cabe recordar que esta
tendencia puede estar relacionada simplemente con el hecho de que la
selectividad depende de d(Co°) incluso para tamafios de NP para los que el
TOF no depende de d(Co®), como se concluyd en el capitulo 3 de esta
memoria. Por su parte, algunos autores [47] han asociado recientemente un
incremento en la selectividad a hidrocarburos de cadena larga con el grado
de agrupamiento metalico en los catalizadores, una explicacién que también
es coherente con los resultados del presente capitulo. Los materiales
cataliticos y los experimentos de los capitulos 3 y 4 de este trabajo se han
disefado para estudiar el efecto del tamafio de NP y la historia térmica
sobre la actividad catalitica intrinseca de los catalizadores de Co. Por su
parte, los efectos del tamafio de NP y/o el grado de agrupamiento metalico
sobre la selectividad de la SFT deben de ser estudiados con mas detalle en el
futuro, de manera preferible, en condiciones de operacién realistas
(Xco>40%). En estas condiciones de reaccidn, no obstante, otros parametros
relacionados con el transporte de materia intra-pellet tienen una influencia
determinante en la selectividad, tal y como se describird en detalle en el

préximo capitulo 5.
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A modo de conclusién de esta seccidén, se puede inferir de los
resultados cataliticos que la historia térmica (el empleo o no de calcinacidn
en aire y la temperatura de este tratamiento) influye no sélo en el nimero
de centros Co’ superficiales en el catalizador reducido, como se consideraba
en trabajos previos, sino también en la actividad intrinseca de dichos centros

activos.

La siguiente secciéon emplea la espectroscopia CO-FTIR para entender
la influencia de la historia térmica sobre la topologia superficial de las NPs de

Co°, como posible factor responsable de estas diferencias en TOF.

4.3.5. Influencia de la historia térmica en la topologia superficial de las
NPs de Co° estudiada mediante CO-FTIR.

La influencia de la historia térmica previa sobre la topologia
superficial de las NPs de Co° tras el tratamiento de reduccién de los
catalizadores Co/SiO, se ha estudiado mediante CO-FTIR. Las Figs. 4.11 y
4.12 muestran los espectros de CO-FTIR en la regién de carbonilos metdlicos
para dosis de CO crecientes (5-250 mbar) sobre los catalizadores Co/SiO,_rd
y Co/SiO, 550, respectivamente, reducidos in situ en la celda de FTIR
mediante el mismo tratamiento de reduccion empleado antes de la catalisis.
Estos dos catalizadores se han seleccionado para este estudio puesto que
presentan, respectivamente, la maxima y la minima actividad catalitica por

centro metalico superficial (TOF), como se comentd en la seccién 4.3.4.
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Figura 4.11: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5-
250 mbar de CO sobre el catalizador Co/SiO,_rd reducido in situ en la celda de FTIR
(4009C, 2h) y evacuado a la temperatura de reduccion. La flecha indica el sentido de
dosis crecientes de CO.

Como se observa, en ambos casos se registran bandas asociadas con
CO adsorbido sobre los centros de Co° en configuracion lineal (2000-2080
cm™) y en configuracion puenteada (aprox. 1900 cm™). En ambos casos,
especialmente a elevadas dosis de CO, la banda de carbonilos metdlicos mas
intensa es aquella registrada alrededor de 2050 cm™, la cual se desplaza
progresivamente hacia frecuencias superiores (hasta 2080 cm™) a medida
que se incrementa la dosis de CO en la celda, debido a las interacciones
dipolo-dipolo entre las moléculas de CO adsorbidas cuando se incrementa el
recubrimiento superficial. Esta banda se asigndé en el capitulo 3 a la
adsorcién de CO en configuracién lineal sobre dtomos metalicos en terrazas

de Co’-fec.
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Figura 4.12: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5-
250 mbar de CO sobre el catalizador Co/SiO,_550 reducido in situ en la celda de FTIR
(4009C, 2h) y evacuado a la temperatura de reduccion. La flecha indica el sentido de
dosis crecientes de CO.

No obstante estas similitudes, se percibe en las Figs. 4.11 y 4.12 una
diferencia importante entre ambos catalizadores. Asi, para las dosis iniciales
de CO (recubrimiento de CO limitado adecuado para obtener informacién
mas precisa acerca de la topologia metdlica superficial) el catalizador
Co/SiO,_rd presenta una absorcidon prominente en la regién de carbonilos
lineales de baja frecuencia de vibracion (2000-2020 cm™), mientras que para
el catalizador Co/SiO, 550 la absorcion relativa en esta region es
significativamente menos importante, siendo la banda a 2030-2070 cm™ la
principal a todas las dosis de CO para este catalizador. Estas diferencias se
perciben de manera mas clara en los espectros de CO-FTIR a baja dosis de

CO (5 mbar) comparados para ambos catalizadores en la Fig. 4.13.
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Figura 4.13: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5
mbar de CO sobre los catalizadores a) Co/SiO, 550 y b) Co/SiO,_rd reducidos in situ
en la celda de FTIR (4002C, 2h) y evacuados a la temperatura de reduccion.

Los centros metalicos asociados con las bandas de carbonilos a bajas
frecuencias (2000-2020 cm™) son aquellos en posiciones de defectos en la
superficie del cristal [48]. Por lo tanto, los resultados de CO-FTIR indican que
la muestra que presenta un mayor valor de TOF es también aquella que
presenta una mayor proporcion de este tipo de defectos superficiales, de
mayor densidad electrénica y, por ende, con una menor barrera energética
para la disociacién de CO [49]. De hecho la elevada actividad de este tipo de
centros metalicos para la disociacién de CO se percibe en la Fig. 4.11. Alli se
observa cdmo a medida que se incrementa la dosis de CO, la intensidad de la
banda de carbonilos a aprox. 2018 cm™ disminuye en lugar de incrementarse
como ocurre para el resto de sefiales, evidenciando que este tipo de centros

disocian las moléculas de CO quimisorbidas incluso a temperatura ambiente.

Cabe recordar en este punto, que de acuerdo a los resultados de H,-

XRD, el catalizador Co/SiO,_rd presenta un mayor caracter cubico (fcc) en el
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estado reducido. Este hecho contrasta con el predominio de las bandas de
carbonilos metalicos de baja frecuencia (2000-2020 cm™) en comparacién
con la banda asociada a la adsorcién de CO sobre 4tomos en terrazas de Co’-
fcc a aprox. 2050 cm™ (espectro b en Fig. 4.13). Asi pues, los resultados del
presente capitulo destacan la importancia de la topologia superficial de las
NPs de Co’° en términos de su actividad intrinseca (TOF),
independientemente de la microestructura detectada por técnicas masicas

como XRD.

En conclusion, los resultados de CO-FTIR muestran que la historia
térmica de los catalizadores Co/SiO, determina la topologia superficial
(naturaleza de los centros metdlicos en superficie) de las NPs de Co°, incluso
tras un tratamiento de reduccién en H, idéntico. La influencia de la historia
térmica previa en la cinética de los procesos que tienen lugar durante el
tratamiento de reduccion da lugar a diferentes grados de desorden metdlico
superficial que determina la densidad de centros Co® superficiales de
diferente naturaleza y con distintas actividades relativas para la disociacién
de CO. Puesto que son varios los estudios que han postulado la disociacién
de CO como la etapa limitante del proceso cinético global [49,50], se
entienden las implicaciones que la historia térmica tiene en la velocidad de

reaccion para la SFT.

Estudios posteriores, deberian, no obstante, ahondar en el
conocimiento de la influencia que la topologia superficial de las NPs de co®
ejerce sobre los fendmenos de reconstrucciéon metdlica superficial que
tienen lugar durante la catalisis, como se estudié en el capitulo 3 en funcidn

de d(Co°).
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4.4. Conclusiones.

La conclusion general del presente capitulo es que es posible
racionalizar cdmo se propaga la influencia de los protocolos empleados en
las primeras etapas de activacion de los catalizadores Co/SiO, hasta
determinar la actividad intrinseca final, aun cuando median tratamientos

homogéneos como la reduccion in situ del catalizador.

n Impregnacion y secado

Calcinacion (aire)
o reduccion (Hy) .0‘ .o.

eoeo.

Composicion superficial= f (Te)

[ Grado de desorden catiénico bulk = f (Te)

[ Cinética reduccion= f (Composicién superficial y desorden bulk)

H [ J
2.. 1
Reduccién (H,) .D. . .0.
@ ()

Topologia superficial= f (Cinética de procesos de reduccion)

H°

TOF ToF= f (Topologia superficial de Co®)
Figura 4.14: Resumen grdfico de la propagacion de los efectos de la historia térmica,
desde los primeros tratamientos, hasta el evento catalitico (TOF).

En base a los resultados expuestos, la quimica estructural de los
catalizadores cuando aun se encuentran en forma de O&xidos
nanoparticulados juega un papel clave en esta propagacidn de informacion a
través de toda la historia térmica de los catalizadores, como se esquematiza
en la Fig. 4.14. Probablemente, este constituye el primer ejemplo de estudio

sistemdtico de este tipo de fendmenos en un sistema catalitico constituido
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por nanoparticulas metdlicas, y podria ser extensible a otros sistemas en los
que la topologia superficial de las nanoparticulas de M° tenga influencia

sobre su comportamiento catalitico.

Asi pues, las principales conclusiones que se extraen de la

investigacion presentada en este capitulo se enumeran a continuacion:

1. La temperatura de calcinacion empleada durante la activacion de
catalizadores Co/SiO, para la SFT determina la distribucion de los
cationes de Co* y Co® en la estructura de la espinela Cos0, resultante
(grado de desorden catidnico) asi como la composicién quimica en la
superficie de los cristales, incrementandose la relacién Co®'/Co®
superficial al incrementarse la temperatura del tratamiento de

activacion en aire.

2. La composicion superficial de los cristales de Co30; en los
catalizadores calcinados, que es funciéon de la temperatura de
calcinaciéon empleada, en lugar del tamafio de cristal, determina en
gran medida la cinética de los fendmenos de reduccién hasta las fases

activas de Co°.

3. El empleo de calcinacién durante la activacion de los catalizadores
da lugar a menores dispersiones y mayores grados de agrupamiento
(clustering) metdlico que cuando se emplea un protocolo de activacion
basado en la descomposicién-reduccidn directa en atmodsfera de H,. A
su vez, un incremento de la temperatura de calcinacién resulta en un
descenso de dispersién metalica y un aumento del grado de

agrupamiento, que reduce la distancia media entre NPs metalicas.

4. A pesar de las diferentes cinéticas de los procesos de reduccioén, los

catalizadores 20%Co/SiO, sometidos a un mismo tratamiento de
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reduccion en H, presentan microestructuras similares, con presencia de
dominios de Co%fcc y dominios de Co%hcp de mucho menor tamafio,
probablemente de naturaleza intra-cristalina y derivados de

dislocaciones de planos cristalinos.

5. Las diferentes cinéticas de reduccidn, derivadas de las diferencias en

la historia térmica anterior, resultan en cambios en la topologia

superficial de las nanoparticulas de Co° en el catalizador en su forma

activa. El empleo de tratamientos de calcinacion a elevada temperatura
. . . 0 , . .

resulta finalmente en superficies de Co  mas cristalinas (mayor

densidad de centros en terrazas), con menor concentracion de defectos

y menos activas intrinsecamente para la disociacién de CO.

6. La historia térmica determina variaciones en TOF de hasta el 300%,
mientras que la combinacion de su efecto sobre el TOF y la dispersion
metdlica resulta en diferencias en términos de rendimiento temporal

por masa de Co de hasta un 460%.

7. La quimica del estado sélido de las nanoparticulas de Cos04 y su
influencia en la cinética de los fendmenos de reduccion, para dar lugar
a fases activas de Co° con centros superficiales de diferente naturaleza,
es probablemente la via a través de la cual las etapas de activacién mas
tempranas son capaces de determinar la actividad catalitica intrinseca

final.

8. De las conclusiones anteriores se desprende que, en contra de lo
asumido por cientificos e industriales hasta el momento, para unas
condiciones de operacion determinadas, la actividad catalitica de un
catalizador de Co para la SFT no queda definitivamente determinada
por los parametros de dispersion metdlica y reducibilidad, sino que se

requiere conocer la historia completa de su activacidn pues ésta influye
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de manera no despreciable en la actividad catalitica por centro metalico

superficial (TOF).
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Como se comentd en la introduccién general a esta memoria, la
estructura porosa de los soportes cataliticos empleados en los catalizadores
de Co para la SFT puede tener una influencia determinante en la actividad y
selectividad de la sintesis, debido a la relevancia cinética de los fendmenos
de transferencia de masa intra-pellet en las condiciones de trabajo
estacionarias. Adicionalmente, la porosidad del soporte sera un parametro
clave a la hora de determinar la dispersidon metalica de las fases soportadas
cuando los catalizadores se preparan mediante técnicas convencionales de

facil escalado industrial como la impregnacidn.

El presente capitulo acomete el disefo de estructuras porosas de
Al,03y SiO, y su empleo como soportes para catalizadores de Co para la SFT.
El principal objetivo de este estudio es identificar los requerimientos de la
estructura porosa del soporte que permitan optimizar el comportamiento

catalitico de los catalizadores metalicos.

El capitulo se divide en dos partes:

En la primera de estas partes (5-A) se estudia la influencia combinada
de la dispersién metdlica (de acuerdo a los comportamientos descritos en el
capitulo 3) y la estructura porosa del soporte en el comportamiento
catalitico de catalizadores RuCo/Al,O; en condiciones de operacién

industrialmente relevantes.

Por otro lado, la segunda parte del capitulo (5-B) estudia la influencia
del didmetro y, por primera vez, la longitud de poro de soportes
mesoestructurados basados en SiO, (SBA-15) en la dispersion metdlica y las

propiedades cataliticas de catalizadores RuCo/SBA-15.
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5-A

Catalizadores RuCo/Al,O;: Influencia
combinada de dispersion metadlica y
diametro de poro.
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5.1. Introduccion.

5.1.1. Dispersion y porosidad en la SFT.

Como se comentd brevemente en el capitulo de Introduccion General,
un catalizador de la sintesis de Fischer-Tropsch, en condiciones de reaccién
realistas, es decir, elevada conversion y selectividad a hidrocarburos de
cadena larga (ceras), presenta su estructura porosa llena de hidrocarburos
pesados. Esto introduce restricciones difusionales intra-particula tanto para
los reactivos, especialmente CO, como para los productos de la sintesis, que
deben atravesar la densa capa de liquidos que rellena la estructura porosa
de las particulas de catalizador en su difusién entre los centros activos y la
fase gaseosa externa o viceversa. En configuraciones de reactor de lecho fijo
se requieren pellets cuyo didmetro tipicamente excede los 0.8 mm, de modo
que la actividad y selectividad de la sintesis estan controladas por la etapa
difusional intra-particula para el CO hacia los centros activos [1]. La
influencia relativa de los fendmenos de transferencia de materia intra-
particula sobre la selectividad de la reacciéon depende de un solo parametro
estructural (x) que es funcion de la densidad volumétrica de centros activos,
el didmetro de poro (DP) del catalizador y el diametro de pellet (seccidn

1.3.7.2).

Puesto que el tamafio de pellet viene dictado por consideraciones
operacionales, tan sdlo la dispersién metdlica y el didametro de poro podrian
considerarse grados de libertad a la hora de afrontar el disefio de nuevos
catalizadores con propiedades de actividad y selectividad mejoradas para
operaciones de la SFT en configuracion de lecho fijo, es decir, bajo control

cinético por la etapa de difusion de CO intra-particula.
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5.1.2. Soportes porosos convencionales: acoplamiento porosidad-
dispersion.

Para los sdlidos inorganicos de morfologias convencionales, como por
ejemplo particulas pseudo-esféricas con porosidad intra-particula, el area
especifica y el didmetro de poro son dos pardmetros inversamente
interrelacionados, de modo que incrementar el area superficial especifica
implica, normalmente, reducir el didametro de poro medio. En este caso, las
ventajas de utilizar soportes cataliticos de elevada area superficial, que den
lugar a dispersiones metalicas mejoradas, pueden verse parcialmente
mermadas por el hecho de reducir el didametro de poro, lo que acentua los

problemas difusionales para el CO en los catalizadores de SFT.

5.1.3. Nuevos materiales de morfologia nanofibrosa y estructura
porosa bimodal jerarquizada.

Los catalizadores “eggshell”, en los que se reduce la distancia de
difusidn para el CO, introducen una penalizacién importante en términos de
dispersion metalica (y por tanto en la actividad catalitica) y, sobre todo, de
volumen de lecho catalitico para una determinada productividad, debido a la
importante fraccién de volumen de soporte catalitico que no contiene fase
activa (seccidn 1.3.7.2). Una alternativa interesante pasaria por desacoplar
los parametros de area superficial y diametro de poro (DP) en soportes
cataliticos de textura no convencional, de forma que sean compatibles

elevadas dispersiones metadlicas y acceso difusional facilitado para el CO.

En este respecto, se han dirigido recientemente grandes esfuerzos
cientificos a la preparacion de estructuras inorganicas de morfologia
unidimensional (1D) a un nivel nanoscdpico (nanocables, nanobarras,
nanofibras, nanotubos, etc.) empleando rutas sintéticas basadas en plantillas
(templates) sélidas [2,3] o “blandas”, como surfactantes [4,5,6]. En muchos

casos la nueva morfologia 1D ha revelado propiedades cataliticas originales
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respecto de los correspondientes materiales nanométricos convencionales
[7,8,9]. La morfologia 1D a nivel nanoscopico es capaz de dar lugar a nuevos
materiales que combinan elevadas areas superficiales con estructuras
porosas muy abiertas (porosidad inter-particula principalmente) e incluso
macroporosidad. En este sentido Blin y col. [10] han descrito la sintesis
hidrotermal de varios materiales inorgdnicos en presencia de grandes
cantidades de surfactante, de modo que parte de éste confina el crecimiento
de las nanoparticulas del sdlido sintetizado, normalmente induciendo
morfologias primarias 1D, mientras que el exceso de surfactante se agrupa
en macromicelas, resultando en una estructura secundaria macroporosa
para el sélido sintetizado (Fig. 5.1). Debido a su amplio rango de aplicaciones
como adsorbente y soporte catalitico, se ha estudiado extensamente la
preparacion de nanofibras de y-Al,O; mediante rutas sintéticas en presencia
de surfactantes, bien confinando un proceso sol-gel en el interior de medios
micelares [4] o mediante tratamientos hidrotermales de hidréxidos Al(OH),
nanométricos en presencia de un gran exceso de surfactante (ruta
denominada induccién de morfologia de nanofibra por surfactantes o

surfactant-induced fiber formation) [6].
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Figura 5.1: Esquema de la organizacion de surfactantes para dar lugar a materiales
con particulas primarias de dimensiones nanométricas y estructuras secundarias
macroporosas [10].

La alumina (Al,03) es un éxido frecuentemente empleado como
soporte para catalizadores de Fischer-Tropsch, debido a sus propiedades
mecdnicas, que le hacen especialmente resistente a la atriccidén, y a que
presenta un nivel de interaccién metal-soporte intermedio, que previene la
aglomeraciéon metalica (sintering), que es mas probable en soportes menos
“interaccionantes” con el Co como la SiO,, mientras evita la formacion de
especies poco reducibles, que tiene lugar con mayor facilidad en soportes
que interaccionan fuertemente con las fases metdlicas como es el caso de

TiO,.

5.2. Planteamiento.

Esta parte de la investigacion persigue estudiar el efecto relativo de la
dispersion metalica y la porosidad (diametro de poro) en la actividad y
selectividad cataliticas de catalizadores RuCo/Al,0; para la SFT, en
condiciones representativas de la operacion industrial. Para ello se

prepararon catalizadores basados en Co, y promovidos por Ru, soportados
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sobre y-Al,0; de morfologia primaria nanofibrosa y estructura porosa
bimodal (macro-mesoporosa) a dos niveles de carga metdlica (0.5%Ru-
20%Co y 1%Ru-30%Co). El comportamiento catalitico de estos catalizadores
con porosidad bimodal se compard con el de otros catalizadores de
referencia soportados sobre varias y-Al,0; ultrapuras comerciales (Saso/
Materials) con diferente diametro de poro en el rango de 6-32 nm. Se espera
que el empleo de los nuevos materiales, de porosidad bimodal y elevada
area superficial, como soportes cataliticos, permita ponderar el efecto que la
dispersion metdlica y los fendmenos difusionales tienen sobre el

rendimiento y la selectividad de la SFT en condiciones de interés industrial.

Por simplicidad, las series de catalizadores se denominan en adelante
20Co/Al,0; y 30Co/Al,0;, mientras que los catalizadores individuales
contienen la denominacién propia del soporte empleado, como se describié

en la seccion 2.1.3.4.

5.3. Resultados y discusion.

5.3.1. Caracterizacion de los soportes.
5.3.1.1. Propiedades texturales.

El soporte de morfologia nanofibrosa (Al,0s;_nf) y los soportes
comerciales se prepararon y/o acondicionaron como se indicé en los

apartados 2.1.2.3 y 2.1.2.4 de la Seccion Experimental.

La Fig. 5.2 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion de N, para
todos los soportes basados en y-Al,0;. Se observa que las isotermas
muestran la histéresis caracteristica de la condensacién capilar en
mesoporos (2-50 nm). Las isotermas para los sélidos Al,O;_1, Al,0; 2 vy
Al,03_3 tienden a un plateau al superarse cierta presion relativa, indicando

que estos soportes son, principalmente, mesoporosos. El valor de P/Py para
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el que tiene lugar el llenado de los poros se incrementa de 0.87 para Al,03_1
hasta 0.97 para Al,03;_3 como consecuencia de un incremento en el DP en el
mismo orden. Sin embargo, se observa un comportamiento ligeramente
diferente para Al,O;_4 y Al,0;_nf a elevadas presiones relativas (P/P;>0.9).
Para estos dos solidos no se alcanza un plateau y las ramas de adsorcién y

desorcidn crecen continuamente hasta la presién de saturacién (P/Py=1).
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Figura 5.2: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los soportes comerciales
Al,O; _1-4 y el soporte nanofibroso Al,O; _nf. Las isotermas para Al,O; _1-4 se han
desplazado verticalmente 1200, 1100, 750 y 650 cm’/g, respectivamente.

Los lazos (loops) de histéresis para Al,0s;_1-3 pueden clasificarse
como de tipo H2 de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC [11] y sugieren la
presencia de mesoporos mas o menos cilindricos con una distribucion de
didmetros bastante estrecha. Por el contrario, los loops de histéresis para
Al,O3_4 y Al,0;_nf presentan caracteristicas intermedias entre las categorias
H3 y H4 [11], que son tipicas de poros de tipo rendija asociados con

porosidad inter-particula en sélidos con morfologia de particula primaria de
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tipo “plancha” o “fibra”. Esto sugiere que estos soportes pueden presentar
poros inter-particula de mayor tamafio con diametros que no pueden ser

medidos adecuadamente por adsorcion de N,.

La Fig. 5.3 muestra las distribuciones de didmetro de poro obtenidas
por adsorcién de N,, donde se aprecia el caracter unimodal de las
distribuciones, en el rango de DP de 6.0-32.4 nm. La Tabla 5.1 recoge las
propiedades texturales para todos los soportes cataliticos. De acuerdo a los
resultados de adsorcion de N,, el DP de los soportes comerciales varia en el
rango 6.0-32.4 nm mientras que la alimina nanofibrosa Al,Os_nf presenta
un DP intermedio de 16.1 nm. Ademas, la superficie especifica disminuye de
254 a 70 mZ/g cuando se incrementa DP de 6.0 a 32.4 nm para los soportes
comerciales, evidenciando la interrelacién inversa que presentan estos dos
parametros. La muestra nanofibrosa no sigue esta tendencia y presenta el
mayor valor de area superficial (321 m?®/g). A su vez, el VP es también el

mayor para esta muestra (1.29 cm*/g).
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Figura 5.3: Distribuciones de didmetro de poro obtenidas por adsorcion de N, para
los soportes comerciales Al,O; _1-4 'y la muestra de morfologia nanofibrosa Al,O; _nf.
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Por otro lado, se estudié la presencia de macroporos en los soportes
mediante porosimetria de Hg. Como se muestra en la Tabla 5.1, el volumen
de macroporos (50-10° nm) en Al,0; 2 y Al,0; 3 (0.04 y 0.09 cm?®/g,
respectivamente) representa menos del 10% del volumen de poro total
determinado por adsorcidn de N, sugiriendo una contribuciéon de
macroporos despreciable. La contribucidn relativa de macroporos se espera
aun menor para la muestra de poro mas estrecho (Al,03_1). Estos resultados
estdn de acuerdo con los obtenidos por otros autores para materiales
similares adquiridos del mismo proveedor (Sasol Materials) [12]. Por otro
lado, el VPacr0 determinado por porosimetria de Hg para Al,O;_4 es de 0.11
cm’/g, si bien parte de este volumen (poros entre 50 y 200 nm) ya fue
contabilizado en el volumen de poro total obtenido por adsorcién de N, (ver
Fig. 5.3). En este punto conviene mencionar que el volumen de mesoporo
(DP<50 nm) determinado por ambas técnicas coincide razonablemente

(datos no mostrados).

Tabla 5.1: Propiedades texturales de los soportes de y-Al,O3.

Adsorcion N, Intrusién Hg

Soporte Procedencia AreaB.E.T. DP® VPP VP macro”

(m*/g) (nm) (cm*/g) (cm’/g)
Al,03 1 (Sasol) 254 6.0 0.48 ---
ALOs 2 (Sasol) 192 9.1 055 0.04
ALOs 3 (Sasol) 157 21.8 098 0.09
ALOs 4  (Sasol) 70 324 065 0.11
Al,O;_nf Sintesis 321 16.1 1.29 0.26

“ Didmetro de poro.
® Volumen de poro total.
° Volumen de macroporos en el rango 50-10° nm.

De acuerdo a los resultados de porosimetria de Hg, la muestra
nanofibrosa Al,O;_nf presenta el mayor VPacro (0.26 cm3/g) y, por lo tanto,
la mayor contribucién relativa de macroporosidad, considerando que no se

detectaron macroporos para este sélido en el rango de DP analizado por
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adsorcién de N,. Asi pues, Al,0;_nf puede describirse por una porosidad
bimodal conteniendo mesoporos de didmetro medio 16.1 nm y macroporos
de didmetro medio 240 nm, como se desprende de los resultados de
adsorciéon de N, y porosimetria de Hg, respectivamente. Debido a este
caracter bimodal, no se considera adecuado describir el material Al,O;_nf
mediante el DP determinado por adsorcién de N, (16.1 nm), puesto que la
presencia de los macroporos detectados por porosimetria de Hg puede tener
consecuencias importantes en la cinética de los procesos difusionales intra-
particula en condiciones de SFT. Tampoco es riguroso combinar ambas
técnicas de caracterizacion para dar lugar a un DP medio, como
representativo de la porosidad del material. Por lo tanto, con el fin de evitar
incongruencias al comparar las propiedades cataliticas del material
nanofibroso con los catalizadores basados en soportes comerciales, en lo
que sigue, se considerara Al,Os;_nf como el soporte de mayor diametro de
poro (>>40 nm), sin asignarsele un valor determinado, para tener en cuenta
la importante contribucion de macroporos. Para el resto de soportes
comerciales se consideraran los valores de DP determinados por adsorcion
de N,, si bien la muestra de poro mas ancho (Al,0s;_4) presenta cierta

macroporosidad.

5.3.1.2. Propiedades estructurales.

Mediante XRD se determind que la Unica fase cristalina presente en
todos los soportes estudiados es y-Al,0;. El tamafo de cristal
correspondiente decrece de 8.5 hasta 3.9 nm cuando disminuye el DP para
los soportes comerciales en el orden Al,0s_4 a 1. Por otro lado, la muestra
nanofibrosa presenta el menor tamafio de cristal (3.5 nm), lo que puede
deberse al hecho de que su sintesis tiene lugar en el confinamiento de

dominios nanométricos delimitados por moléculas de surfactante.

272



5. Soportes cataliticos de textura optimizada para la SFT

5.3.1.3. Propiedades morfoldgicas.

La morfologia de los soportes basados en y-Al,05 se estudié por TEM

y SEM.

La Fig. 5.4 muestra micrografias de TEM representativas para las
cuatro y-Al,03; comerciales y la muestra nanofibrosa. Como se observa, las
muestras de poro estrecho (Al,03_1y 2) consisten en cristales nanométricos
de morfologia tipo “gusano” densamente ensamblados en una red porosa
tridimensional. El tamafio de las particulas primarias se incrementa de 2-3 x
7-15 nm en Al,03;_1 (DP=6.0 nm) hasta 3-5 x 10-25 nm en Al,05;_2 (DP=9.1
nm). Este tamafio se incrementa aun mas hasta 7-12 x 25-40 nm para las
particulas primarias con forma de nanobarras existentes en Al,05;_3, cuyo DP
es de 21.8 nm. Por otro lado, la muestra comercial de mayor didmetro de
poro (Al,O3;_4) consiste en particulas en forma de paralelepipedo, que
presentan huecos internos o intra-particula (Fig. 5.4-d) y que se ensamblan
en una red bastante abierta, lo que concuerda con la presencia de
macroporos en este solido. Finalmente, las imagenes de TEM para Al,03_nf
(Figs. 5.4-e y f) indican la presencia de nanofibras muy largas (2-3 x 20-50
nm) mostrando, con diferencia, la mayor relacién de aspecto de entre todos
los sdlidos estudiados. Las nanofibras se encuentran empaquetadas con baja
densidad permitiendo la presencia de grandes huecos inter-particula, lo que
estd en linea con la contribucion relativamente elevada de macroporosidad

para esta muestra.

En ninguno de los casos se encontraron regiones conteniendo
nanoparticulas de forma o tamafio marcadamente diferentes, al examinar

distintas regiones a lo largo del porta-muestras.
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b)

4

F

Figura 5.4: Micrografias de TEM representativas de los soportes Al,O; _1 (a), Al,O;
_2(b), Al;05_3 (c), Al,05_4 (d) y Al,O;_nf (e y f).

La textura de la muestra nanofibrosa se estudio, a su vez, por SEM. La
Fig. 5.5 muestra una micrografia representativa de la superficie de las
particulas micrométricas (45-65 um) de Al,O;_nf. La imagen revela la

presencia de macroporos de tamano en el rango de 80-500 nm, de acuerdo

274



5. Soportes cataliticos de textura optimizada para la SFT

con los resultados de porosimetria de Hg. Esta red de macroporos presenta
un aspecto desordenado debido a la morfologia corrugada de las paredes de
los macroporos, como muestra el detalle de mayor magnificacion incluido

en la Fig. 5.5.

400nm .
- ToE NI A [ —
Figura 5.5: Micrografia de SEM de la superficie de las particulas de Al,O; _nf. El
detalle muestra una imagen a mayor magnificacion de la boca de los macroporos
presentes en esta muestra.

Asi pues, de acuerdo a los resultados de microscopia, Al,0;_nf puede
concebirse como un sélido con estructura porosa jerarquizada y bimodal en
la que las paredes de los macroporos (80-500 nm) estan construidas por un
empaquetamiento desordenado de particulas primarias nanocristalinas de
morfologia fibrosa. Esta porosidad bimodal es consistente con la encontrada
para otros sélidos inorgdnicos sintetizados en presencia de grandes excesos
de surfactante organizado en supermicelas [10,13], como se menciond en la

introduccion a este capitulo.

5.3.2. Caracterizacion de los catalizadores RuCo/Al,O;.
5.3.2.1. Composicion quimica.

Como se recoge en la Tabla 5.2, antes de la calcinacion, los

catalizadores RuCo/Al,0; presentan contenidos de nitrégeno de 5.1-5.3 %
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para la serie 20Co/Al,O3 y de 6.6-6.9 % para la serie 30Co/Al,0s, asociados
con el precursor de Co (nitrato). Tras la calcinacion, el contenido en
nitrégeno cae por debajo de 0.4% lo que indica la descomposicion

practicamente completa del precursor durante la calcinacién.

Tabla 5.2: Composicion quimica de los catalizadores RuCo/Al,Os.

Ru N
Catalizador (tyc(°)) (%(p)) (%(p))
o Seco’® Calcinado Usado” Seco Calcinado

20Co/Al,05_1 20.7 0.58 0.28 0.24 5.1 0.3
20Co/Al,0;5_2 22.1 0.52 0.27 0.25 5.3 0.4
20Co/Al,0;5_3 22.3 0.50 0.28 0.27

20Co/AlLOs 4  21.7 0.21

20Co/Al,0;_nf 21.8 0.33

30Co/Al,05_1 32.5 0.90 0.51 0.47 6.6 0.4
30Co/Al,05_2 33.5 0.92 0.57 0.45 6.9 0.3
30Co/Al,05_3 32.0 0.48

30Co/Al,0;_4 32.4 0.63

30Co/AlL,0;_nf  32.8 0.54

% En base a la masa de Co+Ru+Si0,, es decir, excluyendo la masa de las especies nitrato.
b ..
Tras 16 horas en condiciones de SFT.

La Tabla 5.2 recoge, a su vez, los contenidos metdlicos en Co y Ru
determinados por ICP-OES para los catalizadores calcinados. En el caso del
Ru, el contenido metdlico se determind también en muestras seleccionadas
antes de la calcinacién (catalizador seco) y después del ensayo catalitico
(catalizador usado). Se observa que los contenidos experimentales de Co
superan ligeramente el valor nominal (20% o 30%) con desviaciones
maximas del 11-12 %. Por el contrario, para el caso del Ru, si bien los
contenidos determinados en los precursores no calcinados concuerdan
razonablemente con el valor nominal (0.5% y 1.0% para las series 20Co/Al,O;
y 30Co/Al,03, respectivamente), se produce una caida drastica del 40-50%
en el contenido de Ru tras la calcinacién. Este fendmeno ha sido observado

por otros autores en catalizadores de Ru o Co-Ru y atribuido a la formacién
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de (sub)-6xidos de Ru volatiles en atmdsferas de aire u oxigeno a T>200 eC
[14,15]. Ademads, se observa un descenso adicional en el contenido de Ru
tras el ensayo catalitico, lo que podria estar relacionado con la formacién de
carbonilos de Ru volatiles, en las condiciones de reaccién [16]. Finalmente,
no se observa pérdida alguna de Co durante la calcinaciéon o el ensayo

catalitico, al nivel de confianza de la técnica (£1%).

5.3.2.2. Propiedades texturales.

Las propiedades texturales de los catalizadores RuCo/Al,0;

determinadas por adsorcion de N, se recogen en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Propiedades texturales de los catalizadores RuCo/Al,O;.

Adsorcién N,

Catalizador Area VP DP
B.E.T. 3
(m/g) (cm’/g) (nm)
20Co/Al,05_1 196 0.35 5.9
20Co/Al,0;5_2 181 0.36 7.1
20Co/Al,05_3 127 0.58 15.1
20Co/Al,0;5_4 68 0.40 21.8
20Co/Al,0;_nf 231 0.76 13.3
30Co/Al,0;5_1 164 0.30 5.7
30Co/Al,0;_2 149 0.31 7.9
30Co/Al,0;_3 111 0.49 16.3
30Co/Al,0;_4 66 0.36 21.1
30Co/Al,0;_nf 202 0.59 13.0

Como cabe esperar, la incorporacion de las fases metalicas de Coy Ru
disminuye el area superficial especifica de los materiales con respecto a los
soportes originales (Tabla 5.1), siendo mas pronunciado este descenso para
la serie con mayor carga metdlica (3-28% para 20Co/Al,O3, frente a 6-37%
para 30Co/Al,03). A su vez, el descenso relativo del area superficial es mayor
para los soportes comerciales con menor didmetro de poro (Al,O0; 1 vy

Al,O3_2) sugiriendo que los fendmenos de bloqueo de poros son mas
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probables al disminuir DP. En este punto, conviene mencionar que el
descenso en el drea B.E.T. para los catalizadores soportados sobre Al,0;_4
es incluso menor (3-6%) que el esperado debido a la simple dilucién masica
por la presencia de Co3;04 que disminuye toda propiedad especifica (por
masa de catalizador), incluso sin considerar bloqueo de poros, (27 % y 41%
para los catalizadores con 20% y 30%Co, respectivamente). No obstante,
para un soporte con baja area superficial como Al,0;_4 (70 mz/g), la
contribuciéon al drea especifica del material por parte de las nanoparticulas
de Co30,, consideradas esféricas, con un tamafio medio de 44 nm (que es el
valor de d(Co30,)x para 20Co/Al,0; 4), es de un 31% de la superficie del
soporte (70 m?/g). De este modo, la superficie aportada por las fases
metdlicas no es despreciable y el efecto de dilucién es menos relevante. Por
su parte, los catalizadores basados en el soporte nanofibroso (Al,03_nf)
presentan los mayores valores de drea superficial para cualquiera de las dos

series de catalizadores.

En lo relativo al DP, la incorporacién de las fases metalicas provoca un
ligero desplazamiento de las distribuciones de DP hacia menores valores,
respecto de las correspondientes distribuciones para los soportes (Fig. 5.3),
manteniendo, no obstante, el orden de DP que rige para los soportes (Tabla

5.1).

Finalmente, el VPnacro determinado por porosimetria de intrusion de
Hg para los catalizadores calcinados basados en Al,Os;_nf permanece en
valores similares (0.21 cma/g) a los del soporte original (Tabla 5.1), una vez

corregido por el efecto diluyente debido a la presencia del metal.

5.3.2.3. Dispersion metdlica.

La espinela Co30, es la Unica fase metdlica detectada en los

catalizadores RuCo/Al,O3 calcinados, no siendo visible por esta técnica
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ninguna fase cristalina asociada con Ru. La Tabla 5.4 recoge los tamarios de
cristal para el oxido (d(Cos04)x) y los correspondientes para el metal en

forma reducida (d(Co°)y) derivados del analisis por XRD.

Tabla 5.4: Dispersion metdlica y reducibilidad de los catalizadores RuCo/Al,O;.

Dispersion metdlica

_ XRD Quimis. H, GR?

Catalizador 5 5
d (Co304)x  d(Co’)x H,ads d(Co)u (%)

(nm) (nm) (umol/g)  (nm)
20Co/Al,05_1 16.4 12.3 122 10.9 79
20Co/Al,03_2 17.3 13.0 144 11.5 92
20Co/Al,03_3 25.2 18.9 108 16.5 98
20Co/Al,03_4 44.7 33.5 70 25.2 99
20Co/Al,05_nf 14.7 11.0 164 10.2 93
30Co/Al,03_1 23.5 17.6 - - 86
30Co/Al,03_2 26.8 20.1 - - 95
30Co/Al,03_3 31.7 23.8 - - 98
30Co/Al,03_4 47.9 35.9 - - 100
30Co/Al,0;_nf 16.8 12.6 - - 95

9 Grado de reduccion (4002°C, 10 h, H,)

Como se observa, los valores de d(Co30,4)x exceden los valores de DP
estimados por adsorcién de N, para los soportes cataliticos (Tabla 5.1). Este
fendbmeno ha sido descrito anteriormente para catalizadores de Co
soportados en SiO, y Al,05 [12,17]. De acuerdo con estos resultados previos,
esta observacion no excluye la localizacién de las nanoparticulas metalicas
en el interior de los poros del catalizador. En este sentido, se ha propuesto
que las fases metalicas adquieren cierta morfologia alargada, en lugar de la
esférica ideal, lo que podria explicar la aparente contradiccién entre
d(Cos0,) y DP [17]. Adicionalmente, estudios recientes basados en
Tomografia Electrénica, que permiten una reconstruccién tridimensional de
la estructura del soporte y las nanoparticulas de Co en catalizadores de SFT,

han llevado a la conclusidon de que los modelos empleados para analizar los
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datos de adsorcién de N, simplifican demasiado las redes porosas reales, lo
que podria explicar la incongruencia entre los datos de DP y tamafo de
nanoparticula metalica [18]. No obstante, si bien este tipo de argumentos
apuntan a que la mayor parte de las nanoparticulas de Cos0, podrian
localizarse en el interior de la estructura porosa de los soportes, no puede
descartarse la presencia de una cierta fraccién de las mismas en la superficie

externa de las particulas de soporte.

Como se muestra en la Tabla 5.4, para cada soporte catalitico,
d(Co304)x se incrementa al incrementarse la carga metdlica de los
catalizadores. Las Figs. 5.6-a y 5.6-b recogen el impacto de las propiedades
texturales del soporte en el tamafio de particula d(Cosz04)x para los
catalizadores RuCo/Al,0;3 calcinados. Como se observa en la Fig. 5.6-3,
independientemente del nivel de carga metdlica, d(Co304)x crece
continuamente cuando se incrementa el DP del soporte para los
catalizadores basados en y-Al,0; de origen comercial, de acuerdo con
resultados previos [12,17]. Sin embargo, esta correlacién no puede hacerse
extensiva a los catalizadores basados en la muestra nanofibrosa, que
muestran los menores valores de d(Co;0,)x. La ausencia de correlacion para
los catalizadores soportados sobre Al,03_nf se mantiene incluso si se emplea
el DP de 16.1 nm determinado por adsorcién de N,, obvidandose la
contribucion de macroporos para este soporte. Por el contrario, cuando
d(Co30,)yx se representa frente al area superficial del soporte (Fig. 5.6-b), se
encuentra una correlacién satisfactoria, que incluye los catalizadores
nanofibrosos, en la que la dispersién metalica aumenta (d(Cos04)x

disminuye) al incrementarse el drea B.E.T. del soporte catalitico.
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Figura 5.6: Variacion del didmetro de nanoparticula de dxido de Co con el didmetro
de poro (a) y el drea superficial del soporte (b) para los catalizadores RuCo/Al,O;
soportados sobre y-Al,O; de origen comercial (simbolos cerrados) y nanofibrosa
macro-mesoporosa (simbolos abiertos).En las figuras, AO=Al,O;.

Otros autores encontraron una correlacion entre el DP del soporte y
el tamafio de nanoparticula metdlica [12,17,19,20]; sin embargo, en algunos
€asos, no se aprecidé una relacién obvia del didmetro medio de nanoparticula
con el area superficial del soporte [12]. Esto podria deberse al rango de
valores de area superficial mas limitado que se estudia en esos trabajos,
utilizando soportes de origen comercial, de modo que la inclusidn de la
muestra nanofibrosa, con un drea superficial significativamente
incrementada respecto de las muestras comerciales, permite concluir en
este trabajo que el area superficial del soporte, mdas que su DP, determinan

la dispersidon metalica final en los catalizadores RuCo/Al,0s.

Los datos de quimisorcion de H, para la serie de catalizadores
20Co/Al,0; se recogen también en la Tabla 5.4. Se observa que los tamafios
de nanoparticula (d(Co®)y) estdn razonablemente de acuerdo con los

derivados del andlisis por XRD sobre los catalizadores calcinados (d(C0°)y),
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siendo ligeramente menores los didametros de particula obtenidos por
quimisorcién de H,, particularmente para las muestras menos dispersas
20Co/Al,05_3 y 20Co/Al,0;_4 para las que d(Co°), es aprox. un 25% menor
que d(Co°%)y. Para el resto de catalizadores se encuentran incluso menores
desviaciones relativas (<12%). La buena concordancia entre los resultados de
XRD y de quimisorcion de H, son indicativos de la ausencia de aglomeracion

masiva del metal durante el tratamiento de reduccion en H,.

Por ultimo, se estudid la localizacién y el tamafio de las nanoparticulas
metdlicas mediante TEM en los catalizadores reducidos y pasivados. En el
caso de los catalizadores de elevada dispersién metdlica, como aquellos
basados en el soporte nanofibroso, se requirié la adquisiciéon de las
micrografias ligeramente fuera de foco para la fase de soporte, con el fin de
resaltar el contraste debido Unicamente a las fases metalicas. La Fig. 5.7
muestra una imagen de TEM representativa del catalizador 20Co/Al,03_nf.
Se observan nanoparticulas de Co (indicadas con flechas) de didmetros,
corregidos por la corteza de pasivado, en el rango de 8-10 nm coexistiendo
con nanoparticulas de mayor tamafo (10-15 nm), lo que es consistente con
los resultados de XRD y quimisorcion de H, (Tabla 5.4). El detalle mostrado
contiene una imagen de HRTEM en la que se observan nanoparticulas de
tamafio 6-9 nm mostrando orientaciones cristalograficas perpendiculares al
plano cristalino (1 1 1) de la fase Co° (fcc), identificados por un espaciado
interplanar de 2.05 A. Adicionalmente, para las particulas menores de 7 nm
se observan los patrones de espaciado interplanar tipicos del plano cristalino
(2 0 0) de la fase CoO, lo que indica re-oxidacién completa de las

nanoparticulas de menor tamafio en las condiciones de pasivado empleadas.
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Figura 5.7: Imagen de TEM de media magnificacion para el catalizador 20Co/Al,O;
_nf reducido y pasivado. Como detalle se incluye una imagen de HRTEM mostrando
nanoparticulas de Co, de las cuales, las de menor tamaio aparecen re-oxidadas a
CoO.

Adicionalmente, se realizaron medidas de EDX en regiones
previamente examinadas en el modo imagen con el fin de confirmar la
identificacién de las fases metalicas y conocer con mas detalle su posicién
relativa con respecto a las fases del soporte de y-Al,0;. La Fig. 5.8 muestra
una imagen de TEM de media resolucién para el catalizador de baja
superficie especifica 20Co/Al,0;_4, junto con los perfiles de composicién
obtenidos por EDX para C (debido al film de la rejilla de TEM), Al, Co y O. Se
puede observar que la asignacion de los puntos de mayor contraste (en el
modo imagen) a las especies metalicas esta de acuerdo con los resultados de
EDX. En este caso las nanoparticulas presentan tamafios en el rango 21-37
nm, también de acuerdo con los resultados de XRD y quimisorcién de H,.
Ademas, a la vista de la Fig. 5.8, las nanoparticulas metalicas se encuentran,
practicamente en su totalidad, en el interior de la estructura porosa del
soporte formada por las particulas primarias de y-Al,0;_4. De este modo, se

confirma la presencia de las fases metalicas en el interior de los poros del
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soporte, incluso en los catalizadores de baja area superficial, para los que la

relacidn entre drea superficial porosa y drea externa es menor.

Film .
carbono |

Figura 5.8: Imagen de TEM de media resolucion para el catalizador 20Co/Al,O0; _4
reducido y pasivado y perfiles de concentracion obtenidos por EDX para C, Al, Coy O
en la misma region.

5.3.2.4. Reducibilidad.

La Fig. 5.9 muestra los perfiles de H,-TPR para las dos series de
catalizadores 20Co/Al,0; y 30Co/Al,0;. Para facilitar su analisis, las muestras
se han ordenado verticalmente de acuerdo a d(CoO)X, cuyos valores se
incluyen también en la figura. Como es tipico de la fase Cos0,4 soportada,
todos los catalizadores muestran dos sefales de consumo de H, principales,
con maximos alrededor de 230°C (sefial | a Ty max) Y €n el rango 350-4002C
(sefial Il @ Tymax) que corresponden con la reduccion de Co30,~>Co0 vy la
reduccion subsecuente de CoO>Co°, respectivamente. La relacion de area
(proporcional al consumo de H,) entre la segunda y la primera de estas
sefiales es (1.7-3) sistemdticamente menor que el correspondiente a la
relacion estequiométrica ideal de 3, lo que puede ser debido a una
contribucidon extra en la sefial | debida a la reduccion de especies de Ru o la
descomposicion de la pequefia parte del precursor Co(NO3), que permanece
en las muestras calcinadas, segun se evidencié por la presencia de N en las
mismas (Tabla 5.2). La ausencia de procesos de reduccion a temperaturas

superiores a 5502C descarta la presencia de especies de aluminato de Co, de
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baja reducibilidad, lo que puede atribuirse a la presencia de Ru como

promotor de reducibilidad para las fases de Co.

d(Co, d(Co’),
(nm) (nm)
. 20Co/AO _4 | 335 m 30Co/AO _4| 35.9
5 3
3 o
e 20Co/A0 3 | 18.9 et 30Co/A0 3| 238
)
N 20Co/AO_2 | 13.0 n 30Co/A0 2| 20.1
20Co/AO _1
12.3 30Co/AO _1| 474
11.0 12.6
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 5.9: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores 20Co/Al,0; (a) y 30Co/Al,O; (b).

Como se observa en los perfiles de las Figs. 5.9-a y b, la temperatura
T1max Varia ligeramente y de manera poco sistemdtica con el tamafio de
nanoparticula, mientras que T, m.x Muestra un comportamiento sistematico
para todos los catalizadores basados en y-Al,03; comerciales, de modo que
Tomax disminuye cuando se incrementa d(Coo)x. Este comportamiento
concurre con resultados previos [21] y suele relacionarse con un incremento
en la interaccion-metal soporte que dificulta la reduccion Co0>Ca’ en las
nanoparticulas de menor tamafio. Este hecho también explica que, para el
mismo soporte catalitico, las muestras con mayor carga metalica (serie
30Co/Al,03) presentan menores valores para T, m. que los correspondientes
catalizadores con menor contenido metdlico, debido a la menor dispersidn
metalica de las primeras. Sin embargo, ademas del efecto del didmetro de

nanoparticula metadlica (interaccion metal-soporte), se ha propuesto la
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influencia del tiempo de residencia del H,0O formada durante la reduccién en
los poros del catalizador sobre la activacién de los procesos reductivos en
catalizadores metdlicos [22,23]. De manera interesante, los catalizadores
basados en el soporte de y-Al,O; nanofibrosa se desvian de la tendencia
mencionada entre d(CoO)x Y Tomax Y Mmuestran valores de T, . inferiores (15-
199C, dependiendo de la carga metalica) respecto de catalizadores
equivalentes soportados en la y-Al,Os; comercial de poro mdas estrecho
(Al;03_1) aun cuando los catalizadores nanofibrosos muestran menor
d(Co%y. Este comportamiento andémalo puede explicarse en base a la
estructura porosa bimodal del soporte nanofibroso, que contiene una
contribuciéon importante de macroporos, lo que facilita la evacuacién del
H,0 formada durante la reducciéon, mejorando la cinética del proceso de

reduccién Co0>Co’.

Los grados de reduccién (GR) tras el tratamiento de 10 horas a 4009C
en flujo de H, al que se someten los catalizadores antes del ensayo catalitico
se incluyen en la Tabla 5.4. Como se observa, en todos los casos se alcanzan
grados de reduccién muy elevados (>80%) vy, por lo tanto, se espera una
fraccion muy baja de especies metdlicas no reducidas en los catalizadores
durante los ensayos cataliticos. A su vez, se observa un paralelismo entre el
GR alcanzado y el valor de T, max €n el perfil de TPR para todas las muestras,
siendo los catalizadores preparados sobre el soporte comercial de poro
estrecho, que aunan una elevada dispersion metalica con una menor
capacidad para evacuar por difusidon el H,0 formada, los que muestran los
menores valores de GR (79-86%, dependiendo de la carga metdlica). Asi
pues, el grado de reduccién de los catalizadores metalicos es consecuencia
de un efecto combinado de dispersion metdlica y porosidad. La porosidad
bimodal del soporte Al,Os-nf permite obtener los catalizadores mas

dispersos, manteniendo grados de reduccién superiores a los catalizadores
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de mayor dispersidon obtenidos sobre los soportes comerciales de poro

estrecho.

A modo de resumen parcial, de todos los resultados de
caracterizacion presentados para los catalizadores RuCo/Al,O; se desprende
que la original textura del soporte macro-mesoporoso de morfologia
nanofibrosa da lugar a catalizadores que combinan el mayor DP con la mayor
dispersion metalica, al contrario de lo que puede obtenerse utilizando los
soportes comerciales de morfologias mas convencionales. Esta propiedad
particular de los catalizadores nanofibrosos, junto con la variacién coherente
de las caracteristicas fisico-quimicas para los catalizadores de referencia
basados en soportes comerciales, nos coloca en posicidon de poder estudiar
los efectos relativos que la dispersion metadlica y la estructura porosa tienen
sobre el comportamiento catalitico de los catalizadores de Co en condiciones
de SFT. Las propiedades cataliticas de estos materiales se examinan en

detalle en la siguiente seccion.

5.3.3. Resultados cataliticos.

La Fig. 5.10 muestra la evolucion de la conversion catalitica con el
tiempo de reaccion para un experimento catalitico extendido, de 100 horas
de duracion total, llevado a cabo con el catalizador 30Co/Al,05_3. A la vista
de la monotonia de la representacion, el experimento completo se puede
dividir, conceptualmente, en tres etapas diferentes denominadas (1), (2) y
(3) en la figura. En un experimento catalitico tipico de los recogidos en esta
memoria, la duracién total del ensayo (16 horas) coincide con la duracién de
las etapas denominadas (1) y (2). El ensayo catalitico extendido ofrece
informacién adicional en cuanto al comportamiento del catalizador para
tiempos de operacién mayores, mas representativos de una operacién a

escala piloto, por ejemplo.
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Se observa que la conversion de CO decrece de manera mas acusada
(aprox. 2.2%/h) durante las primeras 6-7 horas de reaccion, para
seguidamente modificar su tendencia bruscamente y estabilizarse en la
etapa (2) en la que la pérdida de actividad es mucho menos pronunciada
(aprox. 0.2-0.3%/h). Esta pérdida de actividad se mantiene el resto del
experimento (etapa (3)), hasta dar lugar a una pérdida de actividad global de

aprox. el 32% de la actividad inicial, después de 100h de operacion.
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Figura 5.10: Evolucion de la conversion de CO con el tiempo de reaccion para un
experimento catalitico extendido, de 100 horas de duracion, para el catalizador
30Co/AlL,0;_3.

Las diferencias en las pendientes de la representacién para la etapa
(1) y las etapas (2) y (3) evidencia que los procesos que provocan la pérdida
de actividad han de ser diferentes. Por un lado, el descenso de conversién
acusado que tiene lugar en la etapa (1), denominada en esta memoria
estado transitorio, esta relacionado con el llenado de los poros del
catalizador con hidrocarburos liquidos, lo que introduce restricciones
difusionales para el CO tan importantes como para producir un descenso de
la actividad catalitica a pesar de que la reaccién de Fischer-Tropsch presenta

una dependencia cinética negativa con respecto a la fugacidad del CO [24].
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Cuando se completa el llenado de los poros, se alcanza lo que se denomina
en esta memoria el estado pseudo-estacionario, que es aquel en el que se
evalua la selectividad catalitica, puesto que es representativo de la mayoria
del tiempo de operacion del catalizador. La velocidad de disminucién de la
actividad catalitica que se observa para las etapas (2) y (3) concuerda con la
observada en ensayos mas prologados, a escala industrial [25], y estd

relacionada con la desactivacion del catalizador.

Puesto que, a excepcion de éste, los ensayos cataliticos recogidos en
esta memoria duran 16 horas, éstos permiten analizar las etapas (a) (estado
transitorio) y (b) (estado pseudo-estacionario), mientras que no contemplan
la desactivacion del catalizador, que es un fendmeno tipicamente

relacionado con operaciones de larga duracién.

5.3.3.1. Estado transitorio.

Las Figs. 5.11, 5.12 y 5.13 muestran la evolucion del CTY y la relacién
masica olefina/parafina (O/P) para los hidrocarburos en el rango Cs-C; con el
tiempo de reaccion, para los catalizadores 20Co/Al,03;_1, 20Co/Al,O5 4 vy

20Co/Al,05_nf, respectivamente.
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Figura 5.11: Evolucién de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el

rendimiento temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para
el catalizador 20Co/Al,0;_4.
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Figura 5.12: Evolucion de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el

rendimiento temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para

el catalizador 20Co/Al,0; _1.
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Figura 5.13: Evolucion de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el
rendimiento temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para
el catalizador 20Co/Al,O; _nf.

Se observa un descenso inicial en la actividad mucho mas acusado
para el catalizador preparado sobre el soporte comercial de poro estrecho
(20Co/Al,05_1) que para el correspondiente catalizador soportado sobre y-
Al,O3; comercial de poro ancho (20Co/Al,O5_4). Es interesante, a su vez, que
existe un cambio en la relacion O/P que transcurre de manera paralela a la
evolucién de la actividad catalitica, de modo que ambas variaciones se
atenuan al finalizar el estado transitorio del experimento (para t>6h). Para
los catalizadores 20Co/Al,0; 2 y 3, cuyo DP es intermedio, se observan
comportamientos intermedios (no mostrados). El incremento del descenso
relativo en CTY y relacién O/P durante este periodo inicial, al pasar de
20Co/Al,0; 4 a 20Co/Al,0; 1, refleja la importancia creciente de la
resistencia difusional intra-particula para el CO y las a-olefinas producidas, a
través de la capa de hidrocarburos liquidos que rellena progresivamente los
poros del catalizador durante este periodo transitorio, cuando se disminuye
el DP del soporte catalitico [26,27]. Por otro lado, el catalizador basado en y-
Al,03 nanofibrosa muestra un descenso relativo del CTY limitado durante las

primeras horas de reacciéon, comportdndose, en este sentido, como un
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catalizador comercial de poro ancho. De manera contraria, se observa un
descenso marcado de la relacién O/P durante el estado transitorio para este
catalizador, recordando el comportamiento del catalizador comercial de
poro estrecho (20Co/Al,0;_1), si bien, mostrando valores absolutos de la
relacion O/P casi 4 veces superiores a los encontrados para 20Co/Al,0; 1y
aprox. el doble de los encontrados para 20Co/Al,0;_4. El descenso inicial de
la relacion O/P para este catalizador puede explicarse por la porosidad
bimodal que presenta el soporte nanofibroso, de modo que se incrementa
sensiblemente la re-adsorcidon de a-olefinas debido a su mayor tiempo de
difusion en los mesoporos de aprox. 16 nm, cuando éstos se llenan de

hidrocarburos liquidos.

A modo de conclusion parcial, puede decirse que la porosidad del
soporte determina en gran medida la evolucién de la actividad y la
selectividad durante las primeras horas del ensayo catalitico,

correspondientes al denominado estado transitorio.

5.3.3.2. Estado pseudo-estacionario.

Puesto que un catalizador trabajard en el estado pseudo-estacionario
la mayor parte de su vida util, es de vital importancia determinar las
implicaciones que la dispersidon metalica y la textura porosa del catalizador
puedan tener en la actividad y la selectividad de la SFT durante esta etapa.
Como se menciond en el apartado anterior, el valor relativo de la relacion
O/P a partir de las 6 horas de experimento, es decir, durante el estado
pseudo-estacionario, estd directamente relacionada con las restricciones
difusionales para las a-olefinas formadas como productos primarios, en su
transporte intra-particula hacia la fase gas externa, lo que determina la
probabilidad para su re-adsorcién. La influencia que tiene la estructura

porosa del soporte en este proceso se percibe claramente en la Fig. 5.14 en
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la que se representa la relacién O/P en estado pseudo-estacionario para
productos de reaccién de diferente longitud de cadena (Cs-Cg) frente al DP

del soporte catalitico, para los catalizadores pertenecientes a la serie
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Figura 5.14: Relacion mdsica olefina/parafina (O/P) en el estado pseudo-estacionario
para los productos con longitud de cadena Cs, C, y Cq en funcion del diametro de poro
del soporte para los catalizadores 20Co/Al,O; preparados sobre soportes comerciales
(simbolos llenos) y nanofibroso (simbolos abiertos).

Para todos los catalizadores, la relacién O/P decrece cuando se
incrementa la longitud de cadena del hidrocarburo, de Cs a Cq, debido a un
incremento en el tiempo de residencia intra-particula para los productos de
mayor peso molecular (y menor coeficiente de difusién), lo que incrementa
la probabilidad de sufrir re-adsorcidon y posteriores etapas cinéticas de
insercion en cadena e hidrogenacién (para desorberse en forma de parafina)
sobre los centros activos metalicos [26]. Ademas, para una longitud de
cadena determinada, la relacién O/P crece a medida que se incrementa el

DP del soporte, evidenciando una mayor velocidad de transporte intra-
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particula para las a-olefinas a través de poros de mayor didmetro. Para las y-
Al,03; comerciales este efecto es mas marcado en el rango de DP entre 6.0 y
9.1 nm que para mayores tamafios de poro. Por otro lado, el catalizador
preparado sobre el soporte de estructura porosa macro-mesoporosa,
muestra un valor de la relacién O/P significativamente mayor que todos los
catalizadores preparados sobre soportes comerciales. Este hecho manifiesta
claramente la importante contribucién de los macroporos en la evacuacion
por difusion de los productos de reaccion hacia afuera de los pellets del
catalizador, lo que reduce la probabilidad de re-adsorciéon para las a-
olefinas. Estos resultados, refuerzan la asignacién del mayor valor de DP al
soporte Al,O;_nf, realizada en la seccién 5.3.1 en base a los resultados de

porosimetria de Hg y SEM.

Ademas de los fenédmenos difusionales asociados con la porosidad del
catalizador, la posible influencia del didametro de nanoparticula metdlica en
la actividad y selectividad de la SFT catalizada por Co es una de las materias
que despierta mayor interés cientifico en la actualidad. El capitulo 3 de esta
memoria ha demostrado que el tamafio de nanoparticula metdlica
determina en gran medida la actividad intrinseca y la selectividad de la
sintesis. No obstante, en condiciones en las que los fendmenos difusionales
son cinéticamente relevantes, la importancia relativa de la dispersion
metalica y la porosidad a la hora de determinar la actividad y selectividad del
proceso catalitico son desconocidas. Esto es asi en gran parte porque
dispersion y porosidad suelen ser parametros interrelacionados en los
catalizadores con morfologias convencionales, debido al acoplamiento entre
superficie especifica y DP (ver Fig. 5.6-a). En este estudio, la singular
morfologia del soporte catalitico nanofibroso permite aunar la mayor
dispersion metdlica y la menor barrera difusional intra-particula de la serie

de catalizadores estudiados. Ademas, la elevada reducibilidad que presentan
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todos los catalizadores, descarta efectos significativos en catdlisis por parte
de fases de Co no reducidas. Todas estas caracteristicas hacen del conjunto
de catalizadores preparados un sistema ideal para elucidar la importancia
relativa de la dispersién metdlica y la transferencia de materia intra-pellet en

la actividad y selectividad de la SFT en condiciones realistas de operacion.

La Fig. 5.15 representa la selectividad a CH, inicial (extrapolada a t,=0)
y en estado pseudo-estacionario en funcion del didametro de nanoparticula
metalica para la serie de catalizadores 20Co/Al,0;. La selectividad inicial a
CH;, en ausencia de restricciones difusionales (poros vacios de liquidos)
permanece practicamente constante en 8.3-8.5% para d(CoO)x en el rango
13.0-33.5 nm, mientras que los dos catalizadores mads dispersos, es decir,
20Co/Al,0; 1 y 20Co/Al,0;_nf, muestran selectividades iniciales a CH,
ligeramente superiores (9.1-9.2%). Este resultado puede explicarse por el
hecho de que las nanoparticulas de Co cuyo tamafio es menor de unos 10
nm presentan, de manera intrinseca, una mayor selectividad a CH,, como se
desprende de los resultados del capitulo 3 de esta memoria. Estos
catalizadores mas dispersos (d(Co%),=10.2-10.9 nm) presentaran una
contribucién importante de nanoparticulas menores de 10 nm. De hecho, la
presencia de tales nanoparticulas con d(Co®)<10 nm se evidencié por medio

de HRTEM en el catalizador nanofibroso (Fig. 5.7).
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Figura 5.15: (a) Evolucion de la selectividad a CH, inicial y pseudo-estacionaria con el
tamaio de nanoparticula de Co; y (b) evolucion de la selectividad a CH, pseudo-
estacionaria con el didmetro de poro del soporte para los catalizadores 20Co/Al,O;
En las figuras, AO=Al,0;.

Como se muestra también en la Fig. 5.15, la selectividad a CH, en
estado pseudo-estacionario presenta valores sistematicamente mayores y
experimenta cambios de magnitud mas drdasticos con d(Co®)y (en el rango
<20 nm) que la selectividad inicial a t,=0. Ademas, no existe una correlacidn
aparente entre esta selectividad pseudo-estacionaria y d(Co®)y cuando se
incluye en la comparacién el catalizador nanofibroso, como muestran las
lineas discontinuas incluidas en la Fig. 5.15-a a modo de referencia visual.
Por el contrario, si la selectividad pseudo-estacionaria a CH, se representa
frente al DP del soporte catalitico (Fig. 5.15-b) se percibe una tendencia mas
sistemdtica. Para los soportes comerciales, la selectividad a CH, decrece
desde 16.3 hasta 10.9% cuando se incrementa el DP del soporte desde 6.0
hasta 21.8 nm y permanece practicamente invariante para poros de mayor

tamaino (32.4 nm). La muestra nanofibrosa sigue aproximadamente esta
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correlacién selectividad-DP, si bien presenta un valor de selectividad a CH,
pseudo-estacionaria ligeramente superior a las aluminas comerciales de
poro ancho. Este efecto parece relacionado con la mayor selectividad a CH,
que muestran intrinsecamente las nanoparticulas de menor tamano (<10
nm) presentes en esta muestra, algo que ya es evidente para los momentos
iniciales de reaccion (Fig. 5.15-a). Estos resultados, junto con las
conclusiones presentadas en trabajos previos [27] en los que se describe que
la selectividad a CH; permanece invariante desde el comienzo del
experimento catalitico en ausencia de restricciones difusionales intra-
particula para el CO, evidencian el papel preponderante de los fendmenos
de transferencia de materia intra-pellet a la hora de determinar la
selectividad para la SFT en las condiciones de operacion pseudo-
estacionarias. La tendencia mostrada por la selectividad a CH; en
condiciones estacionarias se puede racionalizar en base al incremento local
de la relacion H,/CO en las cercanias de los centros activos como
consecuencia de las restricciones difusionales para el CO, las cuales

adquieren mayor magnitud para los catalizadores con menor DP.

La Tabla 5.5 recoge los CTY iniciales y pseudo-estacionarios asi como
los valores de TOF iniciales obtenidos para las dos series de catalizadores

RUCO/A|203.
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Tabla 5.5: Actividad catalitica de los catalizadores RuCo/Al,O;. Condiciones de
reaccion: T=2209C, P=2.0MPa, GHSV= 7.2 Lg™ ™.

CTY
d
Catalizador (mol CO/gco h) - TO;O_I
. b ACTY (10°s7)
CTY, CTY,
(%)
20Co/Al,05_1 0.271 0.153 43.5 6.2 (6.2)
20Co/Al,0;5_2 0.285 0.202 30.0 6.6 (5.9)
20Co/Al,03_3 0.260 0.205 21.2 8.2(7.2)
20Co/Al,0;_4 0.223 0.185 17.0 11.8 (9.3)
20Co/Al,0;_nf 0.225 0.183 18.7 4.2 (4.5)
30Co/Al,0;5_1 0.215 0.128 40.5 7.1
30Co/Al,03_2 0.204 0.132 353 7.2
30Co/Al,0;5_3 0.202 0.150 25.7 8.1
30Co/Al,0;_4 0.151 0.125 17.2 8.9
30Co/Al,0;_nf 0.224 0.177 21.0 5.0

? Rendimiento temporal por masa de Co, inicial (extrapolado a t,=0).

® Rendimiento temporal por masa de Co, pseudo-estacionario. Valor promedio para t,=8-16 h.

¢ Pérdida relativa de CTY durante el estado transitorio (t,=0-6 h), [(CTY,-CTY.)/CTY,]x100.

¥ Valores de TOF calculados en base a d(Coo)X. Entre paréntesis, los valores de TOF calculados en base
a los resultados de quimisorcidn de H, (d(co°)y) para los catalizadores 20Co/Al;0s.

El CTY inicial (en ausencia de relevancia cinética para fenémenos de
transferencia de materia) para los catalizadores preparados sobre soportes
comerciales decrece, de forma general, cuando se incrementa el DP del
soporte en el orden Al,03_1<...<Al,0;_4. La muestra 20Co/Al,0;_1 muestra
un valor de CTY, ligeramente menor que 20Co/Al,0;_2 a pesar de su mayor
dispersion metalica (Tabla 5.4), lo cual puede atribuirse al menor grado de
reduccidn alcanzado para el primero (79% frente 92%, ver Tabla 5.4) y a su
mayor proporcion relativa de nanoparticulas de Co de tamaio <10 nm (cuyo
TOF ha de ser menor, de acuerdo a los resultados del capitulo 3). La
dependencia del TOF, con el didametro de nanoparticula sirve también para
explicar el valor de CTY, relativamente bajo que presenta el catalizador
nanofibroso 20Co/Al,0;_nf, el cual también presenta una fraccion

importante de nanoparticulas <10 nm (ver Fig. 5.7). Sin embargo, para la
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serie de catalizadores de mayor carga metadlica, la muestra nanofibrosa
30Co/Al,05_nf es la que presenta el mayor valor de CTY,, gracias a su mayor
dispersion metalica y al desplazamiento progresivo de la poblacién de
nanoparticulas hacia tamafios superiores a 10 nm cuando se incrementa la

carga metalica.

El efecto del tamafio de nanoparticula sobre la actividad intrinseca
queda claro en la Fig. 5.16 en la que se representa el valor de TOF inicial

frente al diametro de nanoparticula.
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Figura 5.16: Evolucion del TOF inicial con el diametro de nanoparticula de Co (basado
en XRD o quimisorcion de H,) para los catalizadores 20Co/Al,0; y 30Co/Al,O;
soportados sobre y-Al,O; comerciales (simbolos llenos) y nanofibrosa (simbolos
vacios).

Como se observa, el valor de TOF, se incrementa, para ambas series
de catalizadores, cuando d(Co°) se incrementa en el rango de tamafios de
nanoparticula <15 nm, donde la poblacién de nanoparticulas con d(Co®)<10
nm ha de ser mayor, especialmente para los catalizadores preparados sobre

v-Al,03 nanofibrosa. Para mayores valores de d(CoO) los cambios en el TOF se
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hacen mucho menos pronunciados, tendiéndose a alcanzar un plateau para
tamanfos de nanoparticula >20 nm, en concordancia con los resultados del
capitulo 3. Merece la pena mencionar en este punto que las tendencias
observadas para el TOF inicial son las mismas si éste se calcula en base a los
a tamafios de particula obtenidos por XRD o por quimisorcién de H,, como

se observa en la propia Fig. 5.16 para la serie de catalizadores 20Co/Al,Os.

Por otro lado, como se muestra en la Fig. 5.17 para la serie
20Co/Al,0;, la pérdida relativa de CTY durante el estado transitorio se
incrementa continuamente desde 17% hasta 43% cuando se disminuye el DP
del soporte para las muestras preparadas sobre y-Al,03 de origen comercial.
Los catalizadores basados en el soporte nanofibroso macro-mesoporoso se
comportan como soportes de poro ancho, como es de esperar de sus
propiedades texturales. Esta tendencia puede relacionarse con el
incremento en la cinética de transporte de CO intra-pellet cuando se
incrementa DP, como se menciond con anterioridad. Gracias a un valor de
CTY, elevado y a la limitada pérdida de actividad durante el periodo
transitorio, la muestra nanofibrosa 30Co/Al,O;_nf ofrece la mayor actividad
en estado pseudo-estacionario, con un CTY. de 0.177 mol CO/gc.-h,
aproximadamente un 20% superior al de la muestra comercial mas activa

dentro de la serie (30Co/Al,03_3).
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Figura 5.17: Evolucion de la pérdida relativa de actividad (ACTY) durante el estado
transitorio (t=0-6 h) con el didmetro de poro del soporte catalitico para los
catalizadores 20Co/Al,O; soportados sobre y-Al,O; comerciales (simbolos llenos) y
nanofibrosa (simbolo vacio).

Por su parte, la Tabla 5.6 recoge las selectividades a las diferentes
fracciones de hidrocarburos en estado pseudo-estacionario, a un nivel de
conversion de CO de 40%, obtenidas con los catalizadores RuCo/Al,0s.

Tabla 5.6: Selectividad de la sintesis de Fischer-Tropsch para los catalizadores
RuCo/Al,O;. Condiciones de reaccion: T=220°C, P=2.0MPa, X-o=40+2%, H,/CO=2.

Distribucién de hidrocarburos (%C)

. — P.Diesel
Catalizador c ot ot c Relacidn
1 27Cq 5-C12 13+ Cy3./Cse
20Co/Al,05_1 163 121 40.8 30.8 0.22 76
20Co/Al,05_2 14.7 12.8 40.9 31.5 0.28 101
20Co/Al,0;5_3 10.9 9.9 39.0 40.2 0.34 121
20Co/Al,0; 4 10.7 8.7 33.3 47.3 0.38 118
20Co/Al,0;_nf  12.0 125 40.0 355 0.29 101
30Co/Al,05_1 156 153 50.8 18.3 0.15 65
30Co/Al,0;_2 14.7 16.2 43.7 254 0.16 94
30Co/Al,0;5_3 12.8 10.6 38.9 37.7 0.32 123
30Co/Al,0;_4 11.1 9.0 34.3 45.6 0.37 116
30Co/Al,0;_nf 13.8 13.2 38.8 34.2 0.29 141

 Productividad para la fraccién de hidrocarburos en el rango del diesel (C15-C,;) en 10" mol C/(9car h).
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Se observa que la selectividad a la fraccion de hidrocarburos de
cadena larga Cy3,, que incluye tanto la fraccién mas interesante en el rango
de diesel (C13-C,,) como las ceras (C,3,), se incrementa al incrementarse el DP
del soporte para los catalizadores preparados sobre y-Al,O; comercial en el
orden Al,05_1 a 4, independientemente del nivel de carga metalica (20% o
30%Co). Para los catalizadores empleados en el presente estudio, el
parametro estructural definido por Iglesia y col. (x) toma valores en el rango
de 113-10"® - 1350-10" m™ en el que la selectividad de la SFT esta
controlada por el acceso difusional de CO hacia los centros activos [26]. Asi
pues, el incremento de la selectivividad a Cy3, con el DP del soporte es una
consecuencia de la mejora en la cinética de acceso difusional de CO a través
de los poros rellenos de hidrocarburos liquidos y el consiguiente impacto
positivo de la fugacidad de CO, en las cercanias de los centros activos, sobre

las etapas cinéticas de crecimiento de cadena [1].

Por otro lado, los catalizadores soportados sobre y-Al,0; nanofibrosa
muestran una selectividad a Cy3, inferior a la de los catalizadores soportados
sobre las y-Al,0; comerciales de poro ancho Al,05;_3 y Al,03_4, a pesar de
que las muestras nanofibrosas también permiten un acceso difusional
facilitado de CO, como se desprende de su valor de ACTY durante el estado
transitorio (ver Fig. 5.17). Esto es una evidencia de que otros factores a parte
de los fendmenos de transferencia de CO intra-pellet tienen una influencia
en la selectividad de la sintesis en estado pseudo-estacionario. En este
sentido, los resultados presentados en el capitulo 3 indican que la
selectividad a los productos mas pesados se incrementa con el tamano de
nanoparticula de Co’. De forma similar, se han publicado recientemente
algunas patentes en las que se reivindica una elevada selectividad a
hidrocarburos de cadena larga para catalizadores de Co soportados sobre

Al, O3 total o parcialmente cristalizada en forma de a-Al,03, que poseen un
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area superficial baja (15-70 m?/g) y, por lo tanto, dan lugar a catalizadores
de baja dispersion metalica, con respecto a catalizadores similares mas
dispersos soportados sobre Al,0; de mayor superficie especifica [28]. De
este modo, la mayor selectividad a Ci3, que muestran los catalizadores
basados en y-Al,0; comercial de poro ancho y baja superficie especifica en
este estudio, puede relacionarse con una contribucién debida a la mayor
selectividad intrinseca hacia productos de cadena larga para las particulas de

Co de mayor tamafio presentes en los mismos.

Por tanto, de los resultados anteriores puede concluirse que son dos
los factores que determinan la selectividad de la SFT en estado estacionario
para los catalizadores RuCo/Al,0; estudiados: por un lado, la relacién H,/CO
real en las cercanias de los centros activos que viene determinada por la
velocidad de transferencia de CO intra-pellet y es una funciéon del DP del
soporte catalitico empleado; y por otro lado, el tamafio medio de
nanoparticula de Co (dispersién metalica) que es funcién, principalmente,

del drea especifica del soporte catalitico (Fig. 5.6-b).

En este punto conviene mencionar que la selectividad a Cis,
ligeramente inferior que se observa sistematicamente para los catalizadores
de mayor carga metdlica (30Co/Al,0;) con respecto a la serie de menor
contenido metalico (20Co/Al,0s) parece debida a la mayor (aprox. un 30%)
velocidad espacial (GHSV) requerida para alcanzar el nivel de conversién del
40% en el caso de los primeros (mas activos por masa de catalizador). Una
mayor GHSV produce un descenso en el tiempo medio de residencia de las
a-olefinas en el lecho catalitico, disminuyendo la probabilidad de su re-
adsorcién e incorporacién en cadenas en crecimiento. Para cada una de las
series por separado, la variacion en GHSV para alcanzar un mismo nivel de
conversidn del 40% debido a las diferencias en actividad, es mucho menor

(3.5-6%). Esto descarta cualquier efecto importante de la velocidad espacial
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en las tendencias de selectividad que se establecen de forma independiente

para cada serie de catalizadores.

Por ultimo, la relacion de selectividades C,3,/Cy3., recogida en la Tabla
5.6, indica que las nanoparticulas de Co de mayor tamafo, predominantes
en los catalizadores soportados sobre Al,0;_3 y Al,03;_4, promueven la
formaciéon de ceras (Cy3:) con respecto a los catalizadores basados en
soportes comerciales de poro mas estrecho o en y-Al,03; nanofibrosa. De
manera interesante, los catalizadores nanofibrosos macro-mesoporosos se
muestran mas selectivos a la fraccidn de hidrocarburos en el rango del diesel
(C13-Cy,), dentro de la fraccion de productos pesados (Ci3,). Esto revela que
la formacién de productos en el rango del diesel se favorece cuando las
etapas cinéticas de crecimiento de cadena se ven incentivadas tan sélo por
los fendmenos de difusién intra-pellet de CO (evitando un enriquecimiento
en H, cerca de los centros activos) con soportes de porosidad muy abierta y
elevada drea superficial como los basados en y-Al,0; nanofibrosa macro-
mesoporosa, con respecto a cuando este efecto viene acompafiado por una
menor dispersidn metalica como es el caso de los soportes comerciales de
poro ancho y baja superficie especifica (Al,0;_3 y Al,03_4). Como resultado
de su mayor CTY inicial, su limitada pérdida de actividad durante el estado
transitorio y su buena selectividad a Cy3-Cy,, el catalizador nanofibroso
30Co/Al,0;_nf da lugar a la mayor productividad de hidrocarburos en el
rango de diesel (141 mol/g..h), como se recoge en la ultima columna de la

Tabla 5.6.

5.3.4. Conclusiones.

Las principales conclusiones que se extraen de esta primera parte de

la investigacidn recogida en este capitulo son:

1. La sintesis de y-Al,03; en un medio hidrotermal, y en presencia de un
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surfactante no idnico, permite obtener un soporte catalitico que
presenta simultdneamente un area superficial y un didmetro de poro
superiores de los soportes de y-Al,0; comerciales, gracias a una
morfologia primaria nanofibrosa y una porosidad bimodal con
importante contribucién de macroporos. Estas singulares propiedades
texturales desacoplan, para este soporte, los pardmetros de area
superficial y diametro de poro, interrelacionados inseparablemente

para soportes comerciales de textura mas convencional.

El area superficial especifica del soporte es un parametro mas
determinante que el didmetro de poro a la hora de determinar la

dispersidn metilica en los catalizadores RuCo/ y-Al,0s.

La actividad y selectividad cataliticas iniciales de los catalizadores RuCo/
v-Al,O3 vienen dictadas principalmente por la dispersion metalica, de
acuerdo a la sensibilidad a la estructura no clasica encontrada en el

capitulo 3.

Por el contrario, en condiciones pseudo-estacionarias y niveles de
conversion industrialmente relevantes (40%), la estructura porosa del
soporte catalitico es el parametro determinante de la actividad y la
selectividad catalitica, reflejando Ila relevancia cinética de los
fendmenos de transporte de materia intra-pellet para reactivos (CO) y

productos (a-olefinas).

La elevada superficie especifica y la estructura porosa abierta del
soporte nanofibroso macro-mesoporoso resultan en una mayor
dispersion metdlica y una cinética mejorada para el transporte de
materia intra-pellet, respectivamente, en relacion a los catalizadores

preparados sobre soportes comerciales.
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6. Los beneficios de emplear el soporte de y-Al,03; nanofibroso macro-
mesoporoso se manifiestan para cargas metdlicas elevadas (30%Co),
tipicas de los catalizadores empleados a escala comercial, resultando en
una actividad catalitica incrementada en un 20-42% respecto a los

catalizadores sintetizados sobre y-Al,0; de origen comercial.

7. La selectividad a los productos de cadena larga (destilados medios y
ceras) viene dictada por una combinacién de los fendémenos de difusién
intra-pellet para el CO y el tamafo de nanoparticula metdlica. Mientras
que la produccién de ceras se favorece en el caso de catalizadores
comerciales de poro ancho y baja dispersidn metadlica, la combinacién
de un acceso difusional facilitado para el CO y nanoparticulas metalicas
de menor tamafio en los catalizadores macro-mesoporosos resulta en
una selectividad incrementada a la fraccién diesel (Cy3-Cy,), en

detrimento de las ceras.
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5-B

Catalizadores mesoestructurados
RuCo/SBA-15: Influencia de la longitud
de poro.
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5.4. Introduccion.

Desde el impacto cientifico que causd la sintesis de los materiales
M41S por parte de los investigadores de Mobil en los primeros afios 90
[29,30], las silices mesoporosas ordenadas (SMO) han atraido un interés
cientifico extraordinario en campos tan variados como separacion, catalisis,
transporte y dosificacién controlada de farmacos, entre otros [31,32,33]. Sus
propiedades estructurales mas destacadas son su elevada area superficial
especifica, y su DP extremadamente uniforme, el cual puede variarse con
precision en un rango amplio de diametros (tipicamente entre 2 y 15 nm).
Estas propiedades exclusivas les han conferido un papel prominente en el
campo de la catalisis a lo largo de las ultimas dos décadas [32]. Varias
funcionalidades cataliticas se han incorporado con éxito en las paredes de
caracter amorfo de las SMO mediante una gran variedad de procedimientos
aunque, probablemente, la aplicacion catalitica mas estudiada haya sido su
empleo como soportes cataliticos para dispersar nanoparticulas de metales

u 6xidos metalicos en el interior de sus mesoporos.

La elevada drea superficial especifica de estos materiales
mesoestructurados permite lograr mayores dispersiones que cuando se
emplean soportes mas convencionales, no ordenados, de menor superficie
especifica. A su vez, el didametro de poro homogéneo y ajustable que ofrecen
las SMO puede, bajo condiciones de sintesis controladas, impartir esa
uniformidad a las particulas cataliticas alojadas en su interior. Esto ha
resultado en numerosos estudios cientificos en los que se examina la
influencia del DP en el tamanfo, estructura y propiedades cataliticas de las

nanoparticulas soportadas [34,35,36,37].

No obstante, a pesar de sus exclusivas y prometedoras propiedades

texturales, los catalizadores heterogéneos basados en SMO han estado,
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generalmente, restringidos al mundo académico, por ejemplo, para estudiar
de forma controlada ciertos aspectos cataliticos como los efectos del DP del
soporte y/o el tamafio de nanoparticula metdlica, y rara vez han sido
propuestos para superar este rol de “sistemas modelo” y considerados para
potenciales aplicaciones comerciales, como alternativa real a otros soportes
convencionales no estructurados a nivel mesoscépico. Aunque pueda
parecer contradictorio, uno de los principales inconvenientes asociados con
la aplicacidon catalitica de las SMO es, precisamente, su orden estructural.
Asi, las SMO mas ampliamente empleadas (MCM-41 y SBA-15 [38,39]) estan
constituidas, cominmente, por particulas de gran tamafio conteniendo
mesoporos unidimensionales (1D) estrictamente paralelos, densamente
empaquetados y poco o nada interconectados entre si, dando lugar a
grandes distancias de difusidon que tipicamente son indeseadas en catalisis,
donde se prefieren estructuras principalmente “vacias” y altamente
desordenadas con el objetivo de evitar restricciones difusionales [40]. Esto
es especialmente remarcable en el caso de la SMO tipo SBA-15, que es la
preferida para numerosas aplicaciones cataliticas debido a su DP ancho (5-12
nm) y su aceptable estabilidad (hidro)termal [39], para la cual los mesoporos
muestran, de manera comun, un aspecto altamente curvado en una escala
mesoscoépica, dando lugar a morfologias secundarias complicadas y haciendo
que, en muchos casos, la longitud de los poros doble el tamafio de particula
primaria [41]. Recientemente, se han dirigido numerosos esfuerzos de
investigacion a controlar, no sélo el didametro de mesoporo (persiguiendo la
sintesis de mesoestructuras con poros ultra-anchos (>10 nm) [42]), sino
también a avanzar en el control morfoldgico y de la longitud de los poros de
las SMO. En este sentido, se ha publicado la sintesis de SBA-15 cuyas
particulas tienen forma de fibras [43], esferas [44], nanobarras [45], o

[dminas de reducido espesor [46]. A pesar de la vasta literatura dedicada
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recientemente al control morfolégico de las SMO, no se ha considerado el
impacto de estos avances en la preparacidn y las propiedades cataliticas de
catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas metdlicas soportadas

en estos materiales.

Las SMO han sido estudiadas como soportes cataliticos para
catalizadores de SFT basados en Co durante la Ultima década persiguiendo,
principalmente, dispersiones metalicas mejoradas como una estrategia
razonable para incrementar los rendimientos (CTY) [47]. Sin embargo, para
los sistemas Co/MCM-41 se evidencié una limitada reducibilidad del metal y
un incremento en la metanacién como resultado de la elevada dispersién
metdlica de los catalizadores, agravandose estos inconvenientes por el
hecho de que esta mesoestructura no presenta suficiente estabilidad
hidrotermal en las condiciones de reaccidon [48]. Por otro lado, los materiales
SBA-15 presentan didmetros de poro mayores que las silices MCM-41 asi
como un grosor de pared superior, lo que les confiere una mayor estabilidad
(hidro)térmica. Asi, el empleo de SBA-15 como soporte catalitico permitié
preparar catalizadores mas reducibles, a expensas de una menor dispersién
metdlica [48,49]. No obstante, a pesar de que el empleo del soporte
ordenado SBA-15 en lugar de silices mesoporosas no estructuradas resultd
en dispersiones metalicas ligeramente superiores, no siempre se alcanzé
homogeneidad en el tamafio de nanoparticula metdlica a pesar de la
uniformidad de la estructura porosa del soporte. Adicionalmente, un severo
bloqueo de los mesoporos 1D de SBA-15 reduce la accesibilidad a las
nanoparticulas cataliticas situadas en el interior de los poros bloqueados, en
comparacion con otros soportes estructuralmente desordenados, que
disponen de redes porosas mas interconectadas [49]. Generalmente, al
contrario de lo esperado, el empleo de SMO como soportes para

catalizadores de Fischer-Tropsch ha evidenciado tan sélo mejoras modestas
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y algunos inconvenientes importantes, en comparacidon con soportes no
ordenados mas convencionales. No obstante, algunos de estos
inconvenientes pueden superarse, especialmente a la vista de recientes
resultados que demuestran que la estructura porosa uniforme de las SMO
(en concreto SBA-15) puede impartir homogeneidad sobre las
nanoparticulas de éxidos metalicos soportadas, incluso para elevados niveles
de carga, siempre que se controle de forma exhaustiva los procedimientos

de incorporacion y activacion térmica de los catalizadores [50].

Por otro lado, los descubrimientos mas recientes en lo que respecta a
la SFT catalizada por Co, pueden retornar la atencién sobre las SMO como
soportes cataliticos. Asi, como se ha publicado recientemente, y se mostré
en el capitulo 3 de esta memoria, la SFT muestra una sensibilidad a la
estructura no clasica que maximiza el CTY para nanoparticulas metalicas de
alrededor de 8-10 nm [51,52]. Asi pues, parece deseable preparar nuevos
catalizadores con distribuciones de tamafio de nanoparticula estrechas y
centradas en torno a estos valores dptimos, con el objetivo de utilizar de
forma éptima el metal. A pesar de que se pueden aplicar metodologias de
sintesis mas o menos complejas para controlar el tamafio de nanoparticula
de forma homogénea (el empleo de microemulsiones inversas presentado
en el capitulo 3 es un ejemplo [53]), desde un punto de vista practico, la
impregnacién es el método de preparacion mas deseado. Alcanzar tamafios
de nanoparticula de Co uniformes mediante impregnacién (y la activacidn
térmica consiguiente) requeriria de una elevada uniformidad para la

estructura porosa del soporte catalitico.

5.5. Planteamiento.

La combinacién del orden estructural y la distribucién de DP estrecha

de mesoestructuras SBA-15 de poro ancho (alrededor de 10 nm) con
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protocolos de activacion térmica cuidadosamente controlados parece una
estrategia racional para preparar catalizadores con un didmetro de
nanoparticula entorno al valor éptimo (8-10 nm). A su vez, puesto que los
fendmenos de transferencia de masa a través de los poros rellenos de
hidrocarburos liquidos son muy influyentes en las condiciones de operacidn
[54,55], como se evidencié en la primera parte de este capitulo, la SFT
también puede beneficiarse de los tiempos de difusion acortados en los

soportes mesoestructurados de morfologias no convencionales.

Este estudio traslada al campo de la catdlisis los recientes avances en
términos de control morfolégico para la mesoestructura silicea SBA-15, con
el objeto de investigar la influencia de la longitud de poro (LP) en la
preparacion de catalizadores 1%Ru-20Co/SBA-15 y sus propiedades
cataliticas en la SFT en condiciones industrialmente relevantes. Para ello,
como se recoge en el apartado 2.1.2.5 de la Seccidn Experimental, se han
sintetizado una serie de tres soportes SBA-15 de poro ancho (11 nm) que
poseen poros unidimensionales de diferente longitud (hasta un orden de
magnitud de diferencia). Empleando esos soportes se han preparado una
serie de catalizadores RuCo/SBA-15 mediante impregnacién y activacion
térmica (calcinacidn) controladas, como se recoge en la seccién 2.1.3.5. Con
el objetivo de percibir la influencia relativa del DP, que ha sido el pardmetro
considerado de manera mds comun en trabajos previos, y la LP, que es la
contribuciéon mas original del presente estudio, se ha sintetizado con fines
comparativos un soporte SBA-15 de morfologia convencional y menor
didmetro de poro (7 nm). Las siguientes secciones analizan la influencia
ponderada de DP y LP sobre las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de

los catalizadores RuCo/SBA-15.

312



5. Soportes cataliticos de textura optimizada para la SFT

5.6. Resultados y discusion.

5.6.1. Caracterizacion de los soportes SBA-15.
5.6.1.1. Propiedades texturales.

Como se muestra en la Fig. 5.18, las isotermas de adsorcién-desorcidn
de N, para los cuatro soportes SBA-15 sintetizados son de tipo IV, mostrando
un lazo de histéresis de categoria H1, de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC [56]. Ambas caracteristicas son tipicas de la mesoestructura SBA-15.
Los bruscos eventos de condensacion intra-poro que muestran las isotermas
son indicativos de una elevada uniformidad en el didmetro de poro. La Fig.
5.19 por su parte, muestra las correspondientes distribuciones de didmetro
de poro (DP), las cuales son estrechas, unimodales y centradas en aprox. 11
nm para 11SBA _x y en aprox. 7 nm para 7SBA_L, de acuerdo con lo

pretendido en cada una de las preparaciones.
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Figura 5.18: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los soportes
mesoestructurados SBA-15.
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Figura 5.19: Distribuciones
mesoestructurados SBA-15.

de diagmetro de poro para los soportes

Por otra parte, la Tabla 5.7 recoge las principales propiedades

texturales de los soportes mesoestructurados.

Tabla 5.7: Propiedades texturales de los soportes mesoestructurados SBA-15.

R Porosidad e

Muestra A(rs'zz)' ’?n:f;"gp) Vngs0 b VPrcro < DP ¢ (h':n)
(cm’/g) (cm’/g) (nm)

11SBA_L 504 430 1.30 0.037 11.1 5.70

11SBA_M 630 467 1.26 0.072 10.9 1.15

11SBA_C 665 458 1.22 0.094 11.2 0.33

7SBA_L 957 573 0.80 0.199 7.0 6.90

“ Area de mesoporo, calculada sustrayendo el drea de microporo (determinada mediante la
herramienta del t-plot) al drea B.E.T. total.

® Volumen de mesoporo.

¢ Volumen de microporo.

? Digmetro medio de mesoporo, basado en el mdximo de la distribucion de diagmetro de poro
obtenida segtin el modelo B.J.H. (Fig. 5.19).

¢ Longitud media de poro estimada midiendo 50 particulas, mediante TEM, en la direccion de los
poros.

Como se muestra, los soportes de poro ancho (11SBA_x) presentan
una superficie especifica en el rango de 504-665 mZ/g. Las ligeras diferencias

en superficie especifica entre estos sélidos son principalmente debidas a
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diferencias en microporosidad, presente en las paredes de los mesoporos de
SBA-15, mas que en el drea de mesoporo, la cual toma valores menos
dispersos en el rango de 430-467 mz/g para estos tres sélidos. El VPeso toma
valores entre 1.22-1.30 cm’/g para estos soportes de poro ancho. En lo
relativo a la microporosidad, 11SBA L presenta un VP (0.037 cma/g)
sensiblemente inferior a 11SBA_M y 11SBA_C (VPp,i0=0.072 y 0.094 cma/g,
respectivamente). Este hecho se debe a la mayor temperatura empleada
durante la sintesis hidrotermal del primero (1202C), que se conoce que
promueve el colapso parcial de los microporos existentes en las paredes
siliceas de los mesoporos [57]. Esta mayor temperatura de sintesis es
necesaria para obtener un material de poro ancho en ausencia de sustancias
organicas [58], al contrario de los casos de 11SBA_M y 11SBA C para los
cuales se introducen alcanos en el gel de sintesis, que juegan el papel de
agentes de hinchado de las micelas tubulares estabilizadas por el
surfactante. Por otro lado, el soporte de poro estrecho 7SBA_L muestra una
superficie especifica sustancialmente mayor (957 mz/g). No obstante, su
area de mesoporo (573 mz/g) es tan solo un 27% mayor que la de los
soportes 11SBA x, lo que resulta de su menor didmetro de mesoporo,
mientras que el resto del exceso de superficie especifica de 7SBA L es
debido a su mayor microporosidad (VP micro=0.199 cm3/g), como resultado de
la menor temperatura empleada en su sintesis (802C) [58]. Finalmente,
como también se recoge en la Tabla 5.7, el didmetro de poro medio es de

114£0.2 nmy 7.0 para los materiales 11SBA_xy 7SBA_L, respectivamente.

5.6.1.2. Morfologia y direccionalidad de los poros.

La morfologia de las particulas primarias, asi como la direccionalidad
de los poros, para los soportes SBA-15 se estudiaron empleando técnicas de
microscopia electrénica. La Fig. 5.20 muestra imagenes de SEM y TEM

representativas de los soportes mesoestructurados en su forma calcinada.
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Se pueden observar diferencias significativas en la morfologia de particula
primaria. Asi, 11SBA_C consiste en laminas nanométricas de forma
hexagonal, espacialmente desordenadas [59]. Las imagenes de TEM para
esta muestra (Fig. 5.20-e) revelan una orientacién inusual de los mesoporos,
que son paralelos al eje corto (aprox. 300-400 nm) de las particulas

hexagonales [46].
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Figura 5.20: M/crograf/as de SEM (a d)y TEM (e h) representativas de los soportes
mesoestructurados (a,e) 11SBA_C, (b,f) 11SBA_M, (c,g) 11SBA Ly (d,h) 7SBA_L.

En el caso de 11SBA_M, se observan particulas en forma de barras
alineadas en grupos, cuya longitud es de aprox. 800-1500 nm (Fig. 5.20-b).
Estas barras nanométricas son generalmente rectas, aunque pueden

encontrarse algunas particulas que muestran un limitado grado de curvatura
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(detalle en Fig. 5.20-b). La inspeccién mediante TEM (Fig. 5.20-f) evidencia
que, en este caso, los mesoporos ordenados son paralelos al eje z

(longitudinal) de la particula.

Una morfologia marcadamente diferente se observa para las
particulas primarias de 11SBA_L. Estas particulas muestran una forma de
cuerdas y un aspecto altamente curvado, apareciendo frecuentemente
agrupadas en agregados de tipo “trenza”. La imagen de SEM de mayor
resolucién incluida como detalle en Fig. 5.20-c revela que en algunos
extremos de las particulas primarias pueden observarse curvas
empaquetadas densamente lo que significa que, en determinados casos, el
extremo de la particula no corresponde con una regién de boca de poro.
Esto se confirma adicionalmente mediante TEM (detalle en Fig. 5.20-g) que
muestra como los mesoporos ordenados, paralelos al eje z de la particula,
forman estructuras curvas en forma de “U”. Janssen y colaboradores [41]
mostraron que este comportamiento refleja la morfologia mds comun de las
particulas de SBA-15 convencional, lo que determina que en estos casos la
longitud real de los poros sea practicamente el doble que la longitud de las

particulas primarias del sélido.

Por ultimo, el material 7SBA_L estd compuesto de particulas en forma
de cuerda de gran longitud (5-15 um) que consisten en monolitos
individuales, mas cortos (300-500 nm), ensamblados (Fig. 5.20-d). La
inspeccion por TEM revela que estos monolitos se encuentran unidos
cabeza-cola por porciones de silice de menor grosor, determinando la
continuidad de los mesoporos, los cuales son paralelos al eje z de las

particulas (Fig. 5.20-h).

La determinacion cuantitativa de la longitud de poro de un material

poroso no es trivial. A pesar de que se han desarrollado metodologias
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hibridas basadas en adsorcion de N, e intrusidon de Hg [60], su empleo no
estd muy extendido en la literatura y no existe consenso en la interpretacion
de los resultados. En un intento de considerar de una manera mas
cuantitativa las diferencias en la relacion de aspecto observadas por SEM y
TEM para las particulas de los diferentes soportes, se han determinado las
distribuciones de longitud de poro basadas en la medida de 50 particulas en
la direccion de los poros, mediante TEM de media magnificacién, para cada
uno de sélidos. En el caso de particulas curvadas se segmentd la particula en
regiones rectas para realizar la medida tal y como se muestra
esquemadticamente en la Fig. 5.21, y en el caso de los extremos de particula
curvados en forma de U, se han considerado como semi-circunferencias para
tener en cuenta su contribucién a la longitud de poro. No se han encontrado
diferencias significativas en el nUmero de poros por particula (dimension
transversal de las particulas) de modo que la medida de particulas
individuales representa adecuadamente la distribucion de longitud de poro
(LP). Las distribuciones de LP obtenidas de este modo se muestran en la Fig.
5.22, mientras que la longitud de poro media estimada para cada sélido se

recoge en la Tabla 5.7.

1937 nm
1503 nm

1334 nm

1060 nm

Figura 5.21: Representacion esquemdtica del procedimiento de segmentacion
empleado para estimar la longitud de poro en particulas de SBA-15 curvas, para
particulas primarias de 11SBA_L de (a) 8.30 um y (b) 4.34 um de longitud total.
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Figura 5.22: Distribuciones de longitud de mesoporo basadas en la medida de 50
particulas de SBA-15 en la direccion de los poros mediante TEM, trabajando a

media magnificacion.

Por su parte, la Tabla 5.8 recoge los resultados del analisis de las
distribuciones de longitud de poro incluidas en la Fig. 5.22 mediante la
herramienta estadistica de la t de Student. La aplicacién de la herramienta
de la t de Student es especialmente util cuando no es posible analizar un
tamafio de muestra lo suficientemente grande como para que la
aproximacién de la media poblacional por la media de la muestra analizada

sea correcta. En este caso, al contrario de lo que ocurre cuando se estudia
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por TEM el tamafio de nanoparticulas metalicas, evaluar la longitud de las
particulas primarias en un nuUmero superior a 50 particulas es
metodoldgicamente demasiado complicado, por lo que estimar los
intervalos de confianza para la media poblacional a partir de las
distribuciones obtenidas para 50 medidas permitira conocer la fiabilidad

estadistica de los valores medios de LP que se incluyen en la Tabla 5.7.

Esta metodologia permite estimar los intervalos de confianza
alrededor de la media de la muestra analizada (LP) en los que se encuentra
la media verdadera de toda la poblacién (LP,.), @ un nivel de confianza
determinado. En este caso concreto la muestra es una porcion de la
poblacién “longitud de poro” con un tamafio de muestra de 50 elementos.
La ecuacidn 5.1 delimita el intervalo de confianza entorno a LP donde se

encuentra LP,,, a un determinado nivel de confianza:

LPyy = LP+IC = LP £ ¢ - (yﬁ) (Ec. 5.1)

donde LP,o, y LP son la media poblacional y muestra respectivamente,
s es la desviacion tipica para la muestra analizada, N el tamafio de la muestra
(50) y t el valor del parametro de t de Student para un tamafio muestral de N

y un nivel de confianza determinado.
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Tabla 5.8: Intervalos de confianza (90%) para la longitud de poro media, estimados
mediante el andlisis basado en el formalismo de t-Student de la muestra resultante
de medir 50 particulas de soporte.

a b c
LP S tStudent

Muestra (um) (um) (90%, N=50) 1C(L)go9 (m)
11SBA_L 5.70 1.38 +0.33
11SBA_M 1.15 0.47 1.676 $0.11
11SBA_C 0.33 0.04 +0.01
7SBA_L 6.90 2.81 +0.67

“ Longitud media de poro. Valor medio para la “muestra” de 50 particulas analizada.

b pesviacion tipica para la “muestra” de 50 particulas analizada.

¢ Valor del parémetro t de Student para un tamafio de “muestra” de 50 elementos y un nivel de
confianza del 90%.

 Intervalo de confianza de la media poblacional con respecto a la media de la “muestra” (LP)
para un nivel de confianza del 90%.

De acuerdo a los resultados recogidos en la Tabla 5.8, los intervalos
para la media poblacional alrededor de la media de la muestra (LP) al 90% de
confianza son, en todos los casos, de amplitud inferior a =10% del valor de la
media muestral LP, lo que asegura la significancia estadistica de las
diferencias entre las longitudes de poro medias evaluadas a partir de 50

medidas, que son muy superiores a ese £10%.

Asi pues, se observa un incremento de unas 20 veces en la longitud de
poro (de 0.33 a 5.7 um) entre 11SBA C y 11SBA_L, los cuales poseen el
mismo didmetro de poro (Tabla 5.7). Adicionalmente, el soporte de poro
estrecho 7SBA_L muestra la mayor longitud media de poro (6.9 um) vy, por lo
tanto, supone wuna buena referencia para estudiar, de manera
independiente, el efecto del didmetro y la longitud de poro en las

propiedades fisico-quimicas y cataliticas de los catalizadores RuCo/SBA-15.

5.6.2. Caracterizacion de los catalizadores RuCo/SBA-15.
5.6.2.1. Composicion quimica.

Como se recoge en la Tabla 5.9, los catalizadores RuCo/SBA-15

calcinados presentan contenidos en Co de acuerdo con el valor nominal de
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20%(p), con desviaciones relativas maximas del 8%.

Por el contrario, los contenidos en Ru determinados
experimentalmente estan en el rango 0.2-0.4 %(p), y son un 64-78%
inferiores a los determinados por ICP-OES en las correspondientes muestras
antes del tratamiento de calcinacién, los cuales si estdn de acuerdo con el
contenido nominal de 1%(p). Estos resultados evidencian una pérdida de

metal significativa durante el tratamiento de calcinacién en forma de (sub)-

6xidos RuO, volatiles [61,62].

Tabla 5.9: Composicion quimica y propiedades texturales de los catalizadores
RuCo/SBA-15 calcinados.

Composicion A Porosidad
Muestra Co Ru® BET.  VPoeo VPmico (B)VP meso
(%(p))  (%(p)) (m°/g) (cm’/g) (cm’/g) (%)
Co/11SBA_L 216 0.4 (1.1) 375 0.79 0.025 40
Co/11SBA_M 20.8 0.2 (0.9) 423 0.86 0.050 32
Co/11SBA_C 21.4 0.4 (1.2) 393 0.81 0.034 34
Co/7SBA_L 20.5 0.3 (1.1) 412 0.43 0.065 48

9 Entre paréntesis, el contenido en Ru, determinado por ICP-OES, para la correspondiente muestra
antes del tratamiento de calcinacion. Base del cdlculo: masa de Co+Ru+SiO,.

® Volumen de mesoporo bloqueado. Basado en el descenso del volumen de mesoporo tras la
incorporacion de las fases metdlicas y la calcinacion del catalizador con respecto al soporte original,
corrigiendo por el efecto de dilucion mdsica por parte de Co30,4 y Ru,05.

5.6.2.2. Propiedades texturales.

En cuanto a las caracteristicas texturales, como se muestra en la Fig.
5.23, todos los catalizadores RuCo/SBA-15 muestran isotermas de adsorcién-
desorciéon de N, no reversibles, de tipo IV. Los catalizadores metdlicos
presentan una adsorcidn total de N, significativamente inferior a la de los
correspondientes soportes siliceos originales (Fig. 5.18). De manera
adicional, la rama de desorcién para Co/7SBA_L muestra un cierre en dos
etapas, que tienen lugar a presiones relativas (P/P;) de 0.55 y 0.45,

respectivamente. Este vaciado secuencial de los poros no se observa en la
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isoterma de ninguno de los soportes originales.
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Figura 5.23: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los catalizadores
RuCo/SBA-15 calcinados. Las isotermas se han desplazado verticalmente 150, 370
y 630 cm’/qg para Co/11SBA_L, Co/11SBA_M y Co/11SBA_S, respectivamente.

La aparicion de una etapa de desorcion forzada a P/Py=0.45 se ha
relacionado previamente con el bloqueo de los mesoporos de SBA-15
[63,64]. Este efecto se ha adscrito a un fenémeno de cavitacion, debido a la
presencia de aperturas de tipo “bote de tinta” (microporos) a través de los
cuales se vacian los mesoporos bloqueados durante la desorcién de N,,

como se muestra de manera esquematica en la Fig. 5.24 [64].
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Evento de
“bote de tinta”

Mesoporo
Microporo

Figura 5.24: Representacion esquemdtica de la formacion de eventos de “bote de
tinta” cuando se bloquean los mesoporos de SBA-15 por especies metdlicas y la
desorcion tiene lugar a través de microporos que conectan los mesoporos.
Adaptada de [64].

Asi pues, se puede inferir un bloqueo significativo de los mesoporos
de 7SBA_L debido a la presencia de las nanoparticulas de 6xidos metdlicos
en el catalizador calcinado. Una inspeccidon detallada de la rama de
desorcion de Co/11SBA_L muestra que tiene lugar un efecto similar para
este catalizador, aunque en este caso, la proporcién de mesoporos que se
vacian en la etapa de baja presion relativa (P/Py=0.45) es casi despreciable,
lo que puede estar relacionado con el mayor DP del soporte 11SBA_L o su
menor microporosidad (Tabla 5.7), dificultandose la formacion de eventos
de tipo “bote de tinta” cuando las nanoparticulas metalicas se desarrollan en
el interior de los mesoporos. Para los catalizadores restantes, Co/11SBA_My
Co/11SBA_C, por el contrario, no se observa cavitacion durante la desorcidn,

lo que puede estar relacionado con un menor grado de bloqueo de poros.

La Tabla 5.9 recoge las propiedades texturales de los catalizadores
RuCo/SBA-15. Como se observa, tanto el area B.E.T. (375-423 m°/g) como el
VPreso (0.43-0.86 cm’/g) v el VPmiro (0.025-0.065 cm’/g) decrecen con
respecto a las magnitudes para el soporte original. Este descenso es mayor
que el relacionado con una simple contribucién de la masa aportada por las
fases metdlicas introducidas, que disminuye todas las propiedades
especificas (por unidad de masa). Asi, pues, se evidencian fenémenos de

bloqueo de poro, como ya se ha discutido en base a las isotermas de
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adsorcién-desorcion de N,. El porcentaje de volumen de mesoporo
completamente bloqueado ((B)VPneso) S€ ha estimado a partir de la pérdida
de VPeso0 €N los catalizadores metdlicos, con respecto a los correspondientes
soportes, corrigiendo por la contribucidon debida al efecto de diluciéon de
masa asociado con a la presencia de las fases metalicas (considerando

propiedades por masa de SiO,).

Como se muestra en la Tabla 5.9, el soporte de poro estrecho 7SBA_L
es aquel en el que tiene lugar un mayor bloqueo de mesoporos (48%) al
incorporar las fases metdlicas, mientras que en la serie de soportes de poro
ancho 11SBA x, las mesoestructuras de poros mas cortos (11SBA_M vy
11SBA_C) muestran un menor grado de bloqueo de mesoporo (32-34%) que
el correspondiente soporte de poros largos 11SBA_L (40%). Este resultado
estd de acuerdo con lo que se podria esperar a priori, ya que el grado de
bloqueo deberia ser mayor para aquellos poros de mayor longitud, para los
cuales el volumen de poro contenido entre dos extremos del mismo poro es

mayor.

5.6.2.3. Dispersion metdlica.

La dispersion metalica en los catalizadores RuCo/SBA-15 es estudio

empleando DRX, TEM y quimisorcidn de H,.

La espinela mixta Cos0, es la Unica fase metalica cristalina detectada
por XRD en los catalizadores calcinados. Como se recoge en la Tabla 5.10, el
tamanio de cristal d(Co304)x disminuye de 13.8 a 11.4 nm cuando se acortan
progresivamente los poros del soporte para la serie de poro ancho 11SBA_x.
Por otro lado, el catalizador preparado sobre la mesoestructura de poro
estrecho (Co/7SBA_L) muestra un d(Co30,)x de 12.1 nm. En todos los casos,
el valor de d(Cos0,)x excede el DP del correspondiente soporte lo que no

excluye la presencia de las fases metalicas en el interior de los poros, tal y
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como se ha descrito con anterioridad [65,66] y como también se encontré
para los catalizadores RuCo/Al,O; estudiados en la seccion 5.3.2.3. De estos
resultados se desprende que una reduccién del DP de 11 (en 11SBA_L) a 7
nm (en 7SBA_L) para las silices mesoestructuradas de morfologia
convencional (poros largos) da lugar tan sélo a una mejora limitada en la
dispersion metdlica del correspondiente catalizador metdlico. De acuerdo
con esta conclusion, otros autores han encontrado una correlacion entre el
DP y el tamafio de nanoparticula de Co en catalizadores Co/SBA-15 [35,65],
mientras que en muchos casos, las diferencias encontradas en el tamafio de
nanoparticula de Co en el rango de didmetro de poro de 7-11 nm han sido

limitadas [35].

De manera interesante, de nuestro estudio se puede concluir que la
dispersion metalica se ve mas afectada por la longitud del poro que por su
didmetro, encontrandose el menor valor de d(Co304)x=11.4 nm para el
catalizador preparado sobre el soporte de poros anchos y cortos
(Co/11SBA_C).

Tabla 5.10: Dispersion metdlica y grado de reduccion (400°C, 10h) para los
catalizadores RuCo/SBA-15.

Dispersion metalica

Muestra XRD _ QuimisoLcién H, 0 GR®
d(Cos04)x  d(Co’)x Hz, ads D d(Co')y (%)
(hm)° (hm) (umol/g) (%) (hm)
Co/11SBA_L 13.8 10.4 96.0 5.6 17.8 ~100
Co/11SBA_ M 12.5 9.4 144.4 8.8 11.3 95
Co/11SBA_C 11.4 8.6 149.3 9.8 10.2 87
Co/7SBA_L 12.1 9.1 100.4 7.0 14.2 85

° El error tipico (s/(N)"?)) estimado desde 3 medidas independientes para la muestra Co/11SBA_C es
del 2%.

b Dispersion metdlica.

¢ Estimado mediante H,-TPR de la muestra reducida previamente en flujo de H, (4002C, 10h), ver
seccién 2.2.7.1.

La microscopia TEM se ha empleado para estudiar el tamafio y la
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localizacién de las nanoparticulas de Cos0, en muestras calcinadas
seleccionadas. Las Figs. 5.25-a y b muestran micrografias de media
magnificacion  representativas para Co/11SBA L y Co/11SBA C,

respectivamente.

200 nm
E—1

a)

100 nm
——

Figura 5.25: Micrografias de TEM representativas de los catalizadores (a)
Co/11SBA_L y (b) Co/11SBA_C calcinados. Los detalles muestran imdgenes de
mayor resolucion para las nanoparticulas de Co;0, en el interior de los mesoporos.

Se observa la presencia de agregados metalicos en el interior de los
mesoporos de las particulas de SBA-15 altamente curvadas en Co/11SBA_L.
Como se muestra en el detalle de la Fig. 5.25-a, estos agregados consisten en
agrupaciones de nanocristales de Cosz0, con forma de nano-barras
(nanorods) presentes en el interior de mesoporos individuales. Morfologias
alargadas similares a éstas se evidenciaron recientemente, por medio de
Tomografia Electrénica (TE), en muestras de catalizadores Ni/SBA-15
calcinadas en aire [50]. Estos nanorods poseen dimensiones similares al
didmetro de poro (11 nm) a lo largo de su eje mas corto, sugiriendo el
bloqueo de poro, en linea con los resultados de adsorcién de N, (Tabla 5.9).
Sin embargo, en su direccidon longitudinal, las dimensiones tipicamente
exceden los 20-30 nm, lo que puede estar relacionado con el hecho de que
los valores de d(Co30.)x excedan sistematicamente el valor de DP. A su vez,

una importante proporcién de los mesoporos se encuentran completamente
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vacios, de acuerdo con observaciones recientes para este tipo de materiales
soportados en silices mesoestructuradas [67], mientras que no se encontré
ninguna contribucién apreciable de nanoparticulas fuera de los mesoporos
del soporte, incluso trabajando en el microscopio a varios angulos de

inclinaciéon de muestra.

De manera diferente, la Fig. 5.25-b muestra la presencia de
nanoparticulas menos alargadas (pseudo-esféricas) de Co30,4, cuyo tamafio
estd comprendido en el rango 8-15 nm, en el interior de los mesoporos del
soporte 11SBA_C. Tampoco en este caso se evidencié la presencia de

nanoparticulas de Co sobre la superficie externa del soporte.

Asi pues, los resultados de TEM concuerdan con los obtenidos por
XRD, mostrando que se obtiene una mayor dispersion metalica para el
catalizador de poros cortos Co/11SBA C que para el correspondiente
catalizador de poros largos Co/11SBA L, a pesar de que los soportes
cataliticos empleados presentan exactamente el mismo diametro de poro

(Tabla 5.7).

Finalmente, el estudio de los catalizadores reducidos mediante
quimisorcion de H, resulta en tamafios medios de nanoparticula de Co°

(d(Ca®)y) en el rango de 10.2-17.8 nm, como se recoge en la Tabla 5.10.

A pesar de que la caracterizacion por TEM evidencié que la técnica de
XRD subestima, en cierto modo, el tamano de las particulas de Co30,4, una
comparacién directa de los valores de d(Co°)y y los didmetros de
nanoparticula de Co° obtenidos por quimisorcién de H, (d(Co%),) puede
ofrecer una idea de los cambios de dispersion metdlica durante el
tratamiento de reduccién. Puesto que los valores de d(Co°)y son un 18-71%
mayores que los correspondientes d(Ca%y, se sugiere la existencia de

sinterizado metalico durante el tratamiento de reduccion. Es destacable, a
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su vez, que el incremento porcentual en el didmetro de nanoparticula tras la
reduccion, con respecto al valor predicho por XRD (que no considera
aglomeracién), es significativamente mayor para aquellos catalizadores
preparados sobre soportes de poro largo (56% para Co/7SBA Ly 71% para
Co/11SBA L) que para los correspondientes catalizadores de poro mas corto
(20% para Co/11SBA_M y 18% para Co/11SBA_C). Asi pues, el empleo de
soportes de poro corto es mas efectivo a la hora de preservar la dispersion
metalica inicial de las muestras calcinadas durante el tratamiento de
reduccion en H,. La combinacién de las diferentes dispersiones metalicas ya
encontradas en las muestras calcinadas, junto con las diferencias en la
magnitud relativa de la aglomeracién metadlica durante el tratamiento de
reduccion, da lugar a diferencias de hasta un 75% en la dispersion metalica
para los catalizadores reducidos soportados sobre mesoestructuras de
idéntico diametro de poro (11 nm) pero longitudes de poro

significativamente diferentes (Tabla 5.7).

En resumen, los resultados de caracterizacion muestran un efecto
preponderante de la longitud de poro sobre la dispersidén metdlica de los
catalizadores RuCo/SBA-15. De este modo, acortar los poros del soporte
mesoestructurado es mas beneficioso para obtener una mayor dispersién
metdlica que reducir el diametro del mismo, que es la estrategia que ha sido
mas ampliamente empleada para controlar la dispersion metalica en

catalizadores soportados en SMO [34,35,65].

A lo largo de las dos secciones siguientes, se estudiaran los procesos
de calcinacion y reduccidon de los catalizadores RuCo/SBA-15 con el objetivo
de entender el origen de las diferencias en dispersién metalica en funcién de

la morfologia del soporte mesoestructurado.
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5.6.2.4. Tratamiento de calcinacion en aire.

Recientemente, se ha estudiado de manera sistematica el efecto de
los tratamientos de calcinacidn sobre la dispersidn metalica de catalizadores
preparados empleando nitratos como precursores de las fases metalicas
[50,68,69,70]. A la vista de estos trabajos, se ha concluido que algunas
especies gaseosas, que se generan durante la activacién térmica, pueden
tener un impacto importante sobre la dispersion metdlica final en el
catalizador calcinado [68,69,70]. En concreto, un elevado tiempo de
residencia de gases derivados de la descomposiciéon de los nitratos
precursores, como O, y éxidos de nitrégeno, tiene como resultado pobres
dispersiones metalicas, incluso cuando los catalizadores se preparan sobre
SMO de elevada superficie especifica [50]. Asi, limitar el tiempo de
residencia de estos gases oxidantes en el lecho del catalizador durante los
tratamientos de activacidn ayuda a aprovechar las propiedades texturales
del soporte a la hora de preparar catalizadores muy dispersos, con la
totalidad de las especies metalicas localizadas en el interior de los

mesoporos [50].

Con el objetivo de estudiar las causas que provocan la dependencia de
la dispersidon metalica con la longitud de poro en los catalizadores RuCo/SBA-
15 sintetizados en este estudio, se monitoriz6, mediante TPO-MS, el
tratamiento de calcinacién en flujo de aire para muestras seleccionadas que
poseen poros con el mismo didmetro (11 nm) pero longitudes
marcadamente diferentes. La Fig. 5.26 muestra los perfiles de TPO-MS para
los fragmentos de m/z= 30 (NO*), 44 (N,0O") y 46 (NO,"), correspondientes a
los gases NO, y N,0, para los catalizadores Co/11SBA L y Co/11SBA _C. En
ambos casos se detectan NO, (fragmentos NO," y NO*) y N,O en el rango de
temperaturas 80-2502C. No obstante, se pueden observar algunas

diferencias significativas en la forma, y en ciertos casos, en la intensidad
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relativa de los perfiles para ambas muestras. Asi, la deteccién de éxidos de
nitrogeno en los gases que dejan la muestra comienza alrededor de 952C
para ambos catalizadores. Sin embargo, el perfil de TPO-MS para
Co/11SBA_L es mas ancho y ambas especies (NO, y N,0) se detectan hasta
una temperatura de 2409C, mientras que los gases estan virtualmente libres
de 6xidos de nitrégeno a partir de 2002C en el caso de Co/11SBA_C. El hecho
de que los gases derivados de la descomposicion del nitrato de Co estén en
contacto con las especies metalicas a temperaturas mas elevadas en el caso
de Co/11SBA_L puede ser la razén para la menor dispersion metalica (mayor

d(Co30,)x) observada para este catalizador.
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Figura 5.26: Perfiles de TPO-MS obtenidos durante la calcinacion de los
catalizadores Co/11SBA_Ly Co/11SBA_C.

Considerando difusidon de tipo Knudsen, que es el mecanismo de
difusion gaseosa madas probable en el interior de los mesoporos
unidimensionales de las SMO [71,72], la aplicacién del criterio de Gorte

[73,74] indica que las etapas de difusidn contribuiran de forma no
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despreciable a los perfiles de TPO-MS para DP<9 nm. Asi pues,
probablemente, durante la descomposicién térmica de los precursores
metdlicos que resulta en eventos de bloqueo de poro, el didmetro de poro
efectivo para el escape de los gases derivados de dicha descomposicién es
inferior a este valor. En estas condiciones, las velocidades de difusion y/o re-
adsorcion contribuyen al perfil de TPO-MS. Se infiere, de este modo, que la
emision retrasada de los gases derivados de los nitratos durante la
activacién de Co/11SBA_L, en comparacién con Co/11SBA_C, resulta de un
mayor tiempo de residencia de estas especies gaseosas en los mesoporos

largos del primero.

Ademas, a pesar de que no se observan diferencias significativas en el
area del perfil de detecciéon de los fragmentos NO* y NO," para ambas
muestras, el area bajo el perfil para el fragmento N,O" es un 34% menor en
el caso de Co/11SBA_L, como una evidencia adicional de que algunas
reacciones secundarias para N,O (probablemente actuando como oxidante)
ocurren en una mayor extensién durante la calcinacidon de Co/11SBA_L como
consecuencia del mayor tiempo de residencia de los gases generados dentro
de los mesoporos de mayor longitud. De acuerdo a la dependencia
cuadratica del tiempo de difusidon unidimensional con la longitud de difusion
(ecuacidn de Einstein-Smoluchowski [75,76]), un incremento de 20 veces en
la longitud de poro, como el que tiene lugar entre 11SBA Ly 11SBA_C, tiene
como consecuencia un incremento del tiempo de residencia en el poro
unidimensional de 400 veces. Estas diferencias en el tiempo de residencia de
las especies gaseosas oxidantes NO, en los mesoporos 1D, favoreciendo el
sinterizado de los cristales de éxido de Co en forma de agregados con
morfologia de nanorods (Fig. 5.25-a), sirve para explicar la dependencia de la
dispersidén metalica con la longitud del poro en los catalizadores RuCo/SBA-

15 calcinados.
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5.6.2.5. Tratamiento de reduccidn en hidrdgeno.

Los perfiles de H,-TPR para los catalizadores RuCo/SBA-15 se
muestran en la Fig. 5.27. En todos los casos se registra un consumo de H, de
poca cuantia relativa en el rango de temperaturas de 80-120°C, que se
relaciona con la reduccidon de dxidos de Ru. Adicionalmente, se observan dos
sefiales principales de reduccidn a temperaturas de 173-2312C (sefial | a una
temperatura Ty ma) Y 306-3682C (sefal Il a T, ma), que corresponden a la
reduccion de Cos0, en dos etapas: Co;0,~>CoO (sefial ) y CoO>Co° (sefial
II) [77]. Por ultimo, se observa un consumo de H, a elevada temperatura
(7329C), que es tipico de especies de silicato de Co, exclusivamente en el

catalizador Co/7SBA_L.
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Figura 5.27: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores RuCo/SBA-15 calcinados. En
la figura se incluye el diametro de particula de Co;0, obtenido mediante XRD.

Como se observa en la Fig. 5.27, existen variaciones de hasta 602C
tanto en Ty msx COMO en T, s entre las diferentes muestras. En el capitulo 3

se mostré que la temperatura a la que se activan estas dos etapas de
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reduccion dependen del tamafio de particula de Cos;0, [52,78]. En el
presente caso, sin embargo, no se encuentra una correlacidon entre las
temperaturas de reduccion y d(Cos0,)x, cuyos valores se han incluido en la
Fig. 5.27, de modo que Timix ¥ Tomax toman los valores minimos para
Co/11SBA_M, que presenta un valor de d(Co304)x=12.5 nm intermedio. En
este sentido, en la seccién 5.3.2.4 y en estudios previos se sugirid que el
tiempo de residencia del agua formada en los procesos de reduccién en el
interior de los poros del catalizador puede tener una influencia no
despreciable sobre la cinética de reduccién. Asi, un mayor tiempo de
residencia intra-poro resulta en una cinética de reduccién mas lenta, e
incluso puede promover la formacion de silicatos de Co por reaccién de las
fases metalicas con el soporte [36,49,79]. De este modo, el hecho de que
T1max Y T2,max Pasen por un minimo cuando el tamafio de nanoparticula se
incrementa de 11.4 a 13.8 nm en el orden Co/11SBA_C < Co/11SBA M <
Co/11SBA L para la serie de catalizadores de poro ancho se puede explicar
por la combinacidén de las influencias tanto del tamafio de nanoparticula de
Co304 como de la evacuacién del agua por difusién sobre la cinética de
reduccion. De hecho, la consideracion de un tiempo de difusidn para el agua
progresivamente mas corto cuando se reduce la longitud de los poros del
soporte en el orden Co/11SBA_L > Co/11SBA_M > Co/11SBA_C permite
racionalizar los comportamientos observados en los perfiles de H,-TPR. El
mismo argumento explicaria la formacién de silicatos de Co (proceso de

reduccidn a 7329C) en el catalizador Co/7SBA_L, de poro mas estrecho.

Asimismo, y en linea con esta explicaciéon, el mayor grado de
sinterizado metdlico que se observa durante el tratamiento de reducciéon de
las muestras de poro largo, como se comentd en la seccion 5.6.2.3, puede
tener su origen en un mayor tiempo de residencia del agua formada en el

interior de la estructura porosa del catalizador, lo que promueve los
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fendmenos de movilidad y aglomeracion de las especies metdlicas.

Finalmente, resta comentar que todos los catalizadores alcanzan
grados de reduccién (GR) muy elevados (85-100%) tras el tratamiento de
reduccion a 4009C en flujo de H, (Tabla 5.10), encontrandose los menores
valores (85-87%) para los catalizadores Co/11SBA_Cy Co/7SBA_L debido a la
mayor Tmsx de su perfil de H,-TPR (361-3682C) vy, adicionalmente, a la

presencia de especies de silicato de Co en el ultimo.

5.6.3. Resultados cataliticos.

Las propiedades cataliticas de los catalizadores RuCo/SBA-15 se
recogen en la Tabla 5.11. Como se observa, los CTY iniciales (CTY,,
extrapolados a tiempo de reaccidon cero) toman valores en el rango 245.10°-
408-10° mol CO/gcoh. No obstante, la actividad inicial normalizada por
centro metdlico superficial (TOF,) permanece prdcticamente constante en el
rango de 6.9-10°-7.9-107 s}, con una desviacion estandar de tan sélo el 7%.
La igualdad en TOF, indica que los valores de CTY, vienen determinados,
fundamentalmente, por la dispersién metalica y el grado de reducciéon de los
catalizadores (Tabla 5.10).

Tabla 5.11: Actividad catalitica para los catalizadores RuCo/SBA-15. Condiciones de
reaccion: T=220 C, P= 2.0 MPa, H,/CO=2.

Actividad catalitica

Catalizador cTY, Ty ACTY®  TOF,®
(10°mol CO/ge, -h)  (10°mol CO/gey -h) (%) (107s™)
Co/11SBA_L 245 154 37 7.4
Co/11SBA_M 408 285 30 7.9
Co/11SBA_C 367 269 26 7.0
Co/7SBA_L 254 149 42 6.9

? Rendimiento temporal por masa de Co al inicio del experimento, extrapolado a tiempo de reaccion
cero.

® Rendimiento temporal por masa de Co en el estado pseudo-estacionario. Valor medio para el
segundo dia de reaccion (t,=8-16 h).

© Pérdida porcentual de CTY durante el estado transitorio, [(CTY,-CTY.)/CTY,]x100.

? Frecuencia de turnover inicial, extrapolada a tiempo de reaccion cero. Basada en la cuantificacion
de dtomos metdlicos superficiales mediante quimisorcién de H,.
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En todos los casos, tiene lugar un descenso en el CTY durante las
primeras 5-6 horas de reaccion. Después de este estado transitorio, la
actividad alcanza un comportamiento pseudo-estacionario (t=6-16 h) en el
que tienen lugar variaciones mucho menores en la actividad, como ya se ha
visto para otros experimentos cataliticos recogidos en esta memoria. Como
se muestra en la Tabla 5.11, la pérdida de CTY es de entre un 26% y un 42%
del valor inicial y esta relacionada con la textura y la morfologia del soporte
catalitico, no existiendo una correlacion evidente con la dispersién metalica.
Asi pues, el catalizador de poro mas estrecho Co/7SBA_L muestra la mayor
pérdida de actividad (42%) durante el estado transitorio, mientras que esta
pérdida decrece del 37% al 26% cuando se reduce la longitud de poro del
soporte en el orden 11SBA_L > 11SBA_M > 11SBA_C para la serie de
catalizadores de poro ancho. Estas pérdidas de actividad experimentadas
durante las primeras horas de reaccion se han adscrito al llenado progresivo
de los poros del catalizador con hidrocarburos liquidos, dando lugar a un
descenso en la velocidad de difusién del CO desde la fase gas externa a los
centros activos metdlicos [54,55] y la textura del soporte tiene una influencia
muy marcada sobre la magnitud de estas restricciones difusionales, como se
evidencio en la primera parte de este capitulo [66]. En el presente estudio, el
incremento en DP en 11SBA_x con respecto a 7SBA_L, asi como la reduccién
del camino de difusion intra-poro mediante la reduccion progresiva de la LP
en el orden 11SBA_L > 11SBA_M > 11SBA_C, facilitan el acceso difusional de
CO a los centros activos, resultando en menores pérdidas de actividad

durante el estado transitorio de la reaccion.

En el estado pseudo-estacionario, los valores de CTY,. oscilan en el
rango de 149-10°>- 285-10° mol CO/gco h. Conviene destacar que, para los
catalizadores de poro ancho y corto (Co/11SBA_C y Co/11SBA_M), su

elevada actividad inicial, junto con los menores valores de ACTY, dan como
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resultado valores de CTY. en el rango de 269-10° - 285-10" mol CO/gco'h,
que son entre un 31% y un 86% mayores que los correspondientes para los
catalizadores RuCo/Al,O; preparados sobre y-Al,O; comercial, recogidos en
la seccién 5.3.3.2, bajo condiciones de operacidn similares. De hecho, estos
valores de CTY se encuentran entre los mas elevados descritos para
catalizadores de FT basados en Co, de acuerdo a la Fig. 5.28 en la que se
recogen valores de CTY descritos en varios trabajos cientificos, alguno de los
cuales emplean soportes mesoestructurados o protocolos de activacion
optimizados (calcinacion en flujo de NO/He, por ejemplo) para lograr
dispersiones metalicas elevadas y tamafos de nanoparticula homogéneos.
Este mayor “aprovechamiento” catalitico del metal se alcanza gracias a una
estrecha distribucion de nanoparticulas de Co° centrada alrededor del valor
6ptimo de aprox. 10 nm, determinado en el capitulo 3 de esta memoria, que
se obtiene cuando se emplean mesoestructuras siliceas SBA-15 de poro
ancho (11 nm) y poros relativamente cortos (£1.2 um) como soportes

cataliticos.
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Figura 5.28: Comparacion de los valores de CTY obtenidos con los catalizadores
RuCo/SBA-15 con una coleccion de valores de CTY para diferentes catalizadores
basados en Co, extraidos de esta memoria y de otros trabajos cientificos (ver

leyenda).
En el estado pseudo-estacionario, las selectividades a las diferentes

fracciones de hidrocarburos, a un 55% de conversién de CO, se incluyen en la
Tabla 5.12.

Tabla 5.12: Selectividad catalitica y productividad para los catalizadores RuCo/SBA-
15. Condiciones de reaccion: T=220 °C, P= 2.0 MPa, X.o=55+2%, H,/CO=2.

Selectividad Hidrocarburos (%C)

. . a
Catalizador CH, GG c.. CaCor P. Diesel
Co/11SBA_L 12.8 11.2 76.0 26.8 83
Co/11SBA_M 10.1 9.2 80.8 33.0 188
Co/11SBA_C 9.5 8.6 81.9 32.3 174
Co/7SBA_L 135 140 725 24.6 73

 Productividad para la fraccién de hidrocarburos en el rango del diesel (C15-C;;) en
10 mol C/(9car h).
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El empleo de catalizadores de poro ancho Co/11SBA x da lugar a
selectividades a la fraccién de hidrocarburos liquidos (Cs,) un 5-13%
superiores respecto al catalizador con didmetro de poro mas estrecho. A su
vez, en la serie Co/11SBA_x, una disminucidn progresiva de la longitud de
poro en el sentido Co/11SBA_L>...>Co/11SBA_C da lugar a un incremento en
la selectividad a Cs, desde el 76.0 hasta el 81.9%. Los catalizadores de poro
corto (Co/11SBA_M y Co/11SBA _C) son, a su vez, los mas selectivos a la
fraccion en el rango del diesel (C;3-Cy,). La combinacién de unas superiores
actividad vy selectividad cataliticas para estos catalizadores de poro corto
resulta en las méximas productividades a la fraccién de hidrocarburos en el
rango del diesel ((174-188)-10" molC/g.-h). Estas productividades son un
45-150% superiores a las obtenidas con los catalizadores 20Co/Al,O3
estudiados en la primera parte de este capitulo. Por tanto, el empleo de
mesoestructuras de poro ancho y morfologia no-convencional (poros cortos)
como soportes cataliticos da lugar a nuevos catalizadores mas activos y

selectivos a destilados medios.

5.6.4. Conclusiones.

Las principales conclusiones que se extraen de esta segunda parte del

capitulo son:

1. El empleo de mesoestructuras tipo SBA-15 con morfologias no
convencionales, presentando poros cortos (£1.2 pm) para preparar
catalizadores de Co para la SFT (1%Ru, 20%Co) da lugar a mayores
dispersiones metalicas que en el caso de utilizar SBA-15 de morfologia

convencional, con poros muy largos (> 5 um) y curvos.

2. El empleo de soportes mesoestructurados con poros cortos (<1.2 um),
en lugar de mesoestructuras de morfologia convencional con poros

largos y curvados, reduce los tiempos de residencia para los gases
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oxidantes derivados de los nitratos y el H,0, generados durante la
calcinacién y la reduccidn de los catalizadores, respectivamente, lo que

resulta en dispersiones metalicas mejoradas en los catalizadores finales.

La mayor dispersion metdlica de los catalizadores RuCo/SBA-15
soportados sobre mesoestructuras no convencionales, de poros cortos,
resulta en didmetros de nanoparticula cercanos al valor dptimo de
aprox. 10 nmy, por ende, en actividades cataliticas muy elevadas (>250
- 10° mol CO/gco'h), que se encuentran entre las mas altas descritas

para catalizadores de Co en las condiciones de reaccién empleadas.

. En estado pseudo-estacionario y a niveles de conversién de relevancia
industrial (55%), los soportes de poros cortos dan lugar, a su vez, a
selectividades mejoradas a la fraccién de productos de interés
(destilados medios) en comparacidén con los catalizadores preparados
sobre SBA-15 convencional, los cuales presentan mayores

selectividades a las fracciones de productos ligeros.

La longitud de los mesoporos del soporte mesoestructurado SBA-15
(0.3-5.7 um) es mas influyente en la dispersion metalica y la actividad
catalitica que el didmetro de poro (7-11 nm), lo que sugiere que la
longitud del poro es un pardmetro clave en la optimizacién de

catalizadores de Co mesoestructurados para la SFT.
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6.1. Introduccion.

Como se comentd en la Introduccion General, los catalizadores
basados en Rh para la sintesis selectiva de compuestos oxigenados (SSO) son
una alternativa que presenta importantes ventajas respecto a otros sistemas
cataliticos, como una baja actividad relativa para la reaccién WGSR, una
elevada selectividad a compuestos oxigenados C,, de cardcter lineal, sin
necesidad de la presencia de azufre en los gases reactivos, asi como la
exclusiva propiedad de dirigir la SSO alternativamente hacia alcoholes o
hacia otros oxigenados de gran interés comercial como acidos carboxilicos o
sus correspondientes ésteres, en funcidén de la composicion del catalizador y
las condiciones de operacién. Por otro lado, los inconvenientes que
histéricamente han alejado a los catalizadores de Rh de una potencial
aplicacion comercial, de entre los que destacan la baja disponibilidad y el
elevado coste del metal, pueden solventarse con las mejoras tecnoldgicas
mas recientes en materia de gestidn y recuperacion de metales cataliticos,

como también se comentd en la Introduccion General.

La funcion de los 6xidos metalicos promotores (FeO,, VO,, LaO,, TaO,,
MnO,, etc) es indispensable para incrementar la actividad y la selectividad
de los catalizadores de Rh, asi como para dirigir la sintesis hacia uno u otro
producto oxigenado mayoritario. A pesar de numerosos estudios durante las
ultimas décadas, aun hoy en dia no se conoce cudl es el promotor o
combinacion de promotores &ptima, en qué proporcidn con respecto a las
fases de Rh y cudl debe ser su localizacidn relativa respecto de las NPs de Rh
para dirigir la sintesis hacia uno u otro oxigenado y minimizar la produccién
de hidrocarburos. Se han descrito elevadas selectividades a oxigenados para
catalizadores basados en nanoparticulas de Rh soportadas sobre éxidos
metdlicos de propiedades acido-base y redox tan dispares como V,0s, ZrO,,

La,03, ThO, o PrgO44 [1,2,3]. De hecho, un analisis de los trabajos publicados
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en este campo durante el Ultimo afio evidencia la variedad de composiciones
estudiadas por diferentes grupos de investigacion (LaO,-VO,-Rh/SiO,, FeO,-
Rh/TiO,, MnO,-FeO,-LiO,-Rh/SiO,, etc), sin que exista, aparentemente, una
explicacion general acerca de qué requerimientos fisico-quimicos han de
satisfacer los promotores adecuados o qué centros activos es necesario
crear mediante la combinacion adecuada de las fases metdlicas de Rh y las
fases oxidicas del promotor (MO,). La ausencia de modelos generales para
este sistema catalitico ha contribuido ciertamente a la diversidad de
composiciones estudiadas y también al interés cientifico sobre este tipo de
catalizadores, que ha hecho que las limitaciones que han impedido su
consideracion como una alternativa desde el punto de vista comercial no
hayan disminuido el nimero de estudios cientificos publicados a lo largo de

los ultimos 20 afios, como se recoge en la Fig. 6.1.
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Figura 6.1: Evolucidn del numero de publicaciones relacionadas con la SSO mediante
catalizadores basados en Rodio a lo largo de los ultimos 30 afios. Fuente: web of
knowledge (claves de busqueda: Rhodium + oxygenates como topic) a fecha de
octubre de 2009.

Queda claro, por lo tanto, que seria interesante acometer un estudio

Ill

sistematico que esclarezca los requerimientos para el “efecto promotor” en
estos catalizadores a la hora de maximizar la selectividad a compuestos

oxigenados y minimizar la produccién de hidrocarburos, asi como para dirigir
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la sintesis hacia varios tipos de compuestos oxigenados. Somorjai y col. [4]
llevaron a cabo un estudio exhaustivo empleando “catalizadores modelo
inversos” consistentes en monocristales de Rh parcialmente recubiertos con
parches de los éxidos metalicos promotores (MO,). No obstante, este
estudio empleaba catalizadores demasiado diferentes de los sistemas reales,
en los que la fase dispersa en forma de NPs es el Rh, y tan sélo se
consideraba la actividad catalitica en la hidrogenacion de CO, es decir, no se
llevaba a cabo un analisis de las implicaciones de la naturaleza del promotor

en términos de selectividad.

6.2. Planteamiento.

En el presente capitulo se aborda un estudio sistematico del papel del
promotor en catalizadores de Rh empleando oxidos promotores de
caracteristicas electrénicas muy diversas. A diferencia de estudios previos
con monocristales metalicos, los catalizadores modelo a sintetizar constaran
de una fase de Rh dispersa en forma de NPs sobre un soporte poroso.
Adicionalmente, se han de controlar dos variables que se han descrito como
influyentes en las propiedades cataliticas de los catalizadores de Rh para la

SSO:

1. La dispersién metadlica: el empleo de diferentes oxidos
metdlicos como soporte-promotor en estudios previos da
lugar, generalmente, a dispersiones metalicas muy diferentes
entre los distintos catalizadores, en funcion de las
propiedades texturales del soporte. Asi el drea superficial de
éste puede variar desde <10 mz/g para soportes basados en
Zr0O,, PrgO41 o V,05 hasta >200 mz/g para catalizadores
soportados sobre SiO,, Al,03 o hidrotalcitas. Diferencias en el

tamafio medio de NP de Rh pueden introducir una
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interferencia indeseada en estos estudios. De hecho se ha
descrito la influencia del tamafio de NP de Rh en la actividad

y selectividad de la SSO [5].

2. La localizacion relativa Rh-promotor y la extension de la
superficie de contacto entre ambas fases: los catalizadores
modelo han de permitir controlar la disposicién relativa de las
fases de promotor (MO,) y Rh en el catalizador, siendo
indispensable maximizar la superficie de contacto entre
ambas fases, de modo que se maximice la densidad de
centros cataliticos en la frontera MO,-Rh, donde se ha
descrito que se desarrollan los centros selectivos hacia la

formacién de compuestos oxigenados [6].

Con el objetivo de satisfacer todas estas caracteristicas en los
catalizadores modelo, se propone el empleo de un sistema catalitico
formado por un soporte poroso de elevada area superficial cuya superficie
se encuentra recubierta, idealmente de manera completa, por una
“monocapa” del 6xido promotor (MO,), sobre el que finalmente se dispersa
la fase de Rh en forma de nanoparticulas. De este modo, todos los
catalizadores poseen propiedades texturales similares, dictadas por las
caracteristicas del soporte poroso comun, a la vez que se maximiza la
superficie de contacto MO,-Rh. El soporte poroso ha de presentar
determinadas caracteristicas indispensables para lograr dispersar éxidos
metdlicos sobre su superficie de modo que se alcance un recubrimiento
completo y homogéneo (idealmente una monocapa de éxido bidimensional).
Tanto y-Al,03 como SiO, son los soportes preferidos debido a su elevada
porosidad y area superficial. Se conoce que para varios éxidos de metales de
transicién de interés como promotores del Rh (VO,, NbO,, TaO,, TiO,, FeO,)

[4,5], es posible la preparacion de una monocapa (recubrimientos
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superficiales de 4.5-7 a’tomos/nmz) sobre y-Al,0; mientras que esto no es
posible sobre SiO,, donde especies de dxido tridimensional se desarrollan a
recubrimientos < 3 étomos/nmz. Por lo tanto, se empleara y-Al,O; de
elevada darea superficial como soporte de los catalizadores modelo

Rh/M@AI,0;.

La Fig. 6.2 recoge representaciones esquemadticas tanto para el
procedimiento de preparacién como para la disposicion final de los

constituyentes en los catalizadores modelo Rh/M@AI,0s.

y-Al,0, M@AL,0, Rh/M@AI,0,
(a) (b)

Figura 6.2: (a) Esquema de la sintesis por pasos de los catalizadores modelo
Rh/M@AI,0; que involucra, en primer lugar, el recubrimiento de la superficie de la

Al,O; porosa con una “monocapa” del oxido promotor (MO,) y, por ultimo, la
incorporacion de la fase dispersa de Rh; (b) representacion de la ubicacion relativa de
las tres fases en los catalizadores Rh/M@AI,O:;.

La preparacion de una monocapa de o6xidos de metales de
transicion sobre soportes inorgdnicos, como y-Al,Os;, ha sido
extensamente estudiada. Generalmente se requiere del empleo de
precursores organicos (alcéxidos o acetilacetonatos) y rutas sintéticas en
condiciones anhidras para permitir una interaccion coherente de estos
precursores metalicos con los grupos hidroxilo superficiales del soporte y
evitar la hidrdlisis del precursor metalico lejos de la superficie del soporte
[7]. Por el contrario, en el caso de los 6xidos de lantanidos, de caracter mas
basico, se ha descrito que el empleo de precursores organicos no permite

alcanzar recubrimientos de monocapa, siendo en este caso los nitratos, en
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disoluciéon acuosa, los precursores iddéneos para la preparacién de

monocapas [8,9].

De acuerdo con una revisién exhaustiva de la literatura cientifica, el
recubrimiento maximo en forma de éxido bidimensional (o recubrimiento de
monocapa) para diferentes 6xidos de metales de transicion y de lantdnidos
sobre la superficie de y-Al,03; se alcanza para valores de recubrimiento
superficial (8) entorno a 4.5-5 dtomos/nm>, como se recoge en la Tabla 6.1
para algunos ejemplos. Por su parte, el especial empaquetamiento de los
atomos de oxigeno en los polioxovanadatos superficiales permite
recubrimientos de hasta 7 dtomos V/nm2 antes del desarrollo de cristales 3D
de V,0s5 [10]. Para el caso de los lantanidos, no obstante, algunos autores
reclaman recubrimientos sobre la superficie de y-Al,O; de hasta 8-10
atomos/nm’ antes del desarrollo de cristales de 6xido 3D [11,12]. Sin
embargo, se ha comprobado experimentalmente a lo largo del presente
trabajo de tesis doctoral para algunos casos seleccionados (Pr(l1) y Sm(lll))
que, en las condiciones de preparacién empleadas, recubrimientos
superiores a 4.5-5 atomos/nm” dan lugar a cristales de 6xidos de M (Pr, Sm)
detectables por XRD. Debido a esto, los soportes M@AI,O3; promovidos por
6xidos de lantanidos se han sintetizado con un recubrimiento nominal de 4.5

atomos/nm? (seccion 2.1.2.6).

353



6. Efecto promotor en catalizadores de Rh para la SSO

Tabla 6.1: Recubrimientos de saturacion de monocapa descritos en la literatura
cientifica para oxidos de metales de transicion y de lantdnidos soportados sobre y-
Al203.

a
6 monocapa

Ref. Sistema (4tomos M/ nmz)
[10] VO,/Al,0, 7.0

[10] NbO,/Al,O; 5.0

[10] Ta0,/Al,0; 5.0

[13] FeO,/Al,O; 4.7

[14] Zr0,/Al,0; 45

[15] WO,/AlLO, 45

[16] LaO,/Al,0; 4.5-5

[17] YbO,/Al,O5 455

a — — —
Recubrimiento superficial para saturacién en monocapa.

Por lo tanto, para llevar a cabo el presente estudio se han preparado
una serie de soportes promovidos por una monocapa de éxidos metdlicos
seleccionados de acuerdo a resultados previos que sugieren un efecto
promotor sobre los catalizadores de Rh, que incrementa la selectividad de la
SSO hacia compuestos oxigenados. Para garantizar una vision representativa
del espacio de estudio, se han empleado déxidos promotores que presentan
diferentes propiedades electronicas en un amplio rango. Estos promotores
(M) comprenden, por un lado, varios metales de transicion de los grupos 8
(Fe(l1)) [13], 5 (V(V), Nb(V), Ta(V)) [18,19,20], 4 (Ti(IV)) v 3 (Y(Ill)) del sistema
periddico. Adicionalmente, puesto que se han descrito incrementos en la
selectividad a compuestos oxigenados para catalizadores conteniendo
oxidos de tierras raras tales como Ce [21], La [22], Sm [23,] o Pr [2] en el
papel de soporte catalitico o promotor, la serie de promotores estudiada en
este trabajo comprende a su vez varios lantanidos (Pr(lll), Nd(lIl), Sm(lIl)). En
este punto cabe mencionar que el uso de Ce(IV) no es conveniente en el
presente estudio puesto que no es posible obtener recubrimientos de
monocapa de CeO, sobre Al,0s, tal y como se ha descrito en la literatura

[24], probablemente debido a su capacidad para oxidarse (Ce(lll)—Ce(IV)) a
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temperaturas inferiores a las empleadas en la calcinacién de los materiales
M@AI,0;, que promueve la nucleacién de cristales de CeO, para

.. . . . 2
recubrimientos superficiales <3 dtomos Ce/nm".

Los soportes promovidos en monocapa (M@AI,03) se sintetizaron
con los recubrimientos superficiales nominales recogidos en la Tabla 2.2
(seccidn 2.1.2.6). En lo que sigue, los materiales M@AI,O5; se denominaran
“soportes promovidos” para diferenciarlos de la y-Al,0; original, a pesar de
que quizds el término no sea completamente adecuado puesto que las
especies MO, en realidad promueven a las fases de Rh en los catalizadores
metalicos finales. Sobre estos soportes (M@AI,03) se ha incorporado la fase
activa de Rh 2.5%(p) (seccion 2.1.3.6). A lo largo de este capitulo se estudian
las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de esta serie de catalizadores
modelo, intentando identificar patrones generales en el mecanismo de

promocién de los catalizadores de Rh para la SSO.

6.3. Resultados y discusion.

6.3.1. Caracterizacion de los soportes cataliticos.
6.3.1.1. Composicion quimica y propiedades texturales.

La Tabla 6.2 recoge los contenidos de los promotores M en la serie de
materiales M@AI,O3; determinados mediante ICP-OES, asi como los valores
correspondientes de recubrimiento superficial. Para los soportes
promovidos por oxidos de lantanidos e itrio, la disgregacion quimica en una
mezcla de HCI/HNO3z/HF da lugar a la formacion de complejos fluorados de
los lantanidos que no permiten su determinacién por ICP-OES, mientras que
el empleo de agua regia no disuelve la fraccidn de Al,0; del sélido. En estos
casos se ha empleado la fluorescencia de rayos X, empleando muestras
patron preparadas por mezcla fisica de los correspondientes oxidos, para

determinar el contenido real en M en muestras seleccionadas. Como se
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observa, los recubrimientos superficiales derivados del analisis de los sélidos
M@AI,0; estdn de acuerdo con los valores nominales, con deviaciones

maximas del 15%.

Las propiedades texturales de los soportes M@AI,O; se estudiaron
mediante adsorcion de N,. La Tabla 6.2 recoge el drea superficial especifica,
el volumen de poro y el didmetro de poro medio determinados para la serie
de soportes promovidos M@AI,0;, asi como para el soporte de y-Al,0;
empleado para sintetizarlos. De acuerdo a estos resultados, el soporte de y-
Al,O3 presenta un area superficial de 205 mZ/g, un VP de 0.51 cm3/g y un DP
de 8.9 nm. Tanto el area superficial como el VP y el DP disminuyen un 10-
24%, 11-33% y 4.5-21%, respectivamente, con la incorporacién de las fases
metdlicas sobre el soporte de y-Al,0;. No obstante, el descenso en area
superficial y VP se debe principalmente a un efecto de dilucién masica por
parte de las especies MO,. De hecho, cuando el VP de los materiales
promovidos M@AI,O; se corrige por la masa de MO, y se expresa en base a
la masa de y-Al,O3, se observa que la disminucién es <9.7% respecto del VP
del soporte original de y-Al,0s. Esto descarta que ocurran fendmenos de
bloqueo de poros por parte de las especies metalicas, al menos en una
extensidn importante, sugiriendo que éstas se encuentran muy dispersas
sobre la superficie de la alimina en forma de o6xidos bidimensionales. En
este sentido, el descenso del DP debido a la incorporacidn de los promotores
metdlicos estaria relacionado con la contribucién del espesor de la
monocapa de MO, que recubre las paredes de los poros de y-Al,0s.
Teniendo en cuenta que DP disminuye entre 0.6 y 1.9 nm, el espesor de las
especies bidimensionales MO, se estimaria en 0.3-0.9 nm, asumiendo a una

geometria de poro cilindrica.

356



6. Efecto promotor en catalizadores de Rh para la SSO

Tabla 6.2: Composicion quimica (ICP-OES) y propiedades texturales (adsorcion de N,)
de los soportes cataliticos M@AI,O;.

Composicidn quimica Propiedades texturales
Muestra M & ABET. VP°  DF VP
(%(p)) (4t/nm’) (m’/g)  (cm®/g) (nm) (cm’/g AL,05)

Al,O4 205 0.51 8.9 0.52
Fe@Al,0, 7.9 4.7 169 0.43 8.5 0.48
Ti@ALO; 6.80 4.7 193 0.44 7.5 0.47
V@AI,0, 10.3 6.9 179 0.38 7.3 0.47
Nb@AI,05 15.1 5.9 185 0.38 7.2 0.49
Ta@Al,0; 23.5 5.2 176 0.34 7.0 0.48
Y@AI,0; 12.1° 4.6° 174 0.44 7.9 0.48
Pr@Al,0, 17.0° 4.4° 165 0.45 7.9 0.52
Nd@ALO;  n.d. n.d. 159 0.42 7.8 0.51
Sm@AI,0, n.d. n.d. 155 0.39 7.9 0.49

® Recubrimiento superficial.

® Volumen de poro.

° Didmetro medio de poro, determinado a partir de la isoterma de adsorcién (modelo B.J.H.).
? VP corregido por la dilucién debida a la masa de MO, en el soporte promovido.

¢ Andlisis mediante fluorescencia de rayos X.

’n.d.: No determinado.

6.3.1.2. Difraccion de rayos X.

La Fig. 6.3 muestra los difractogramas de rayos X para la serie de
soportes promovidos M@AI,Os, junto con el difractograma correspondiente
al soporte de y-Al,0;. Como se observa, tras la incorporaciéon de los
promotores no se desarrollan nuevas sefales de difraccién diferentes de
aquellas asociadas con la fase de y-Al,0;. En todo caso, las sefiales de
difraccion correspondientes a la alimina disminuyen en intensidad debido al
efecto diluyente de las fases de MO,, de manera especial para los elementos
mas pesados (Ta y lantanidos), para los que el recubrimiento de monocapa

requiere de cargas metalicas >20%(p) en M.
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Figura 6.3: Difractogramas de rayos X para los soportes promovidos en “monocapa

”

M@AI,0s, asi como para el soporte de y- Al,0; empleado para su sintesis.

El hecho de que no se detectan difracciones debidas a las fases
metdlicas indica que éstas presentan un caracter amorfo o bien estan
presentes en forma de nanocristales de dimensiones muy reducidas, que no
pueden ser detectadas mediante la técnica de difraccion de rayos X
(tipicamente <2 nm). Esto constituye una evidencia experimental coherente
con la obtencion de recubrimientos de la superficie de la alimina con éxidos
bidimensionales de los metales introducidos como promotores (MO,). De
hecho, para algunos promotores (M), se ha requerido la preparacién de
varios soportes M@AI,O3 hasta determinar exactamente el maximo valor de
recubrimiento (6) para el que no se detectan cristales tridimensionales de
MO, mediante XRD. Recubrimientos tan sdlo 0.3-0.5 a'ltomos/nm2 superiores
a los dptimos resultaron en la deteccidén de sefiales de XRD para los éxidos

metdlicos (espectros no mostrados).
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6.3.1.3. Propiedades electronicas: poder electro donante-aceptor de los
oxidos bidimensionales MO,.

Como se menciond en la Introduccion General, los mecanismos de
promocién catalitica implican, generalmente, intercambios de densidad
electrénica entre las fases de promotor y las fases activas a las que
“promueven”, de modo que se modifican las propiedades adsorptivas de las
ultimas o bien se crean nuevos centros activos que involucran tanto a
atomos de fase activa como de promotor. Por lo tanto, en el presente
estudio, parece razonable que una caracterizacion adecuada de las
propiedades electrdnicas de las fases de promotor (MO,) es indispensable

para entender los mecanismos de promocidn catalitica sobre las fases de Rh.

Los cientificos han reconocido, desde hace tiempo, la necesidad de
generar escalas universales para las propiedades electronicas (capacidad
electro donante-aceptora) de los oOxidos metalicos. Las teorias mas
modernas en lo concerniente a la fisica del estado sélido y la reactividad de
superficies proponen agrupar conceptos originalmente considerados de
manera independiente como poder oxidante, acidez, poder reductor y
basicidad, y considerarlos como diferentes escalones de una Unica realidad
determinada por la distribucién de la densidad electrénica en los materiales
cataliticos [25]. En este sentido se han desarrollado un gran numero de
pardmetros descriptores para las propiedades electrénicas de los éxidos
metdlicos, cuya universalidad se ha probado estableciendo correlaciones
para extensas series de materiales [26]. Algunos de los pardmetros mas

destacados son:

e Electronegatividad del catidon en un oxido (Sy), siendo quizas

la escala de Sanderson la mas empleada [27].
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Polarizabilidad electrénica del catién (o) y del anidn dxido
(a0?), definida como la susceptibilidad de las densidades
electrénicas de ambos iones para polarizarse en presencia de
un campo eléctrico externo (debido a otros iones vecinos en

la estructura).

Parametro ionico-covalente (ICP), definido por Portier y col.
[28] en base a las electronegatividades de Sanderson y los
radios idnicos de las especies enlazadas en la estructura del
6xido. Este pardmetro describe adecuadamente el caracter

ionico-covalente del enlace M-O en los oxidos.

Espaciado de banda (band energy gap o Eg), definido como la
diferencia energética entre las bandas de valencia vy
conduccién, de acuerdo a la descripcidon de la estructura

electrdénica del 6xido mediante la teoria de bandas.

Basicidad dptica (/\), definida como el poder electro-donante
de los iones O” de la red del éxido en un material vitreo
(amorfo). Este concepto, fue desarrollado originalmente por
Duffy [29] como un descriptor que permite predecir de
manera sencilla el comportamiento 6ptico de un material
cuando se introduce en su estructura un determinando ién

metalico como dopante.

Todos estos parametros descriptores estan relacionados con un Unico

concepto: la distribucién de la densidad electrénica entre iones M** y 0%, lo

que determina el poder electro donante-aceptor del éxido. De hecho, varios

autores han encontrado correlaciones entre los diferentes descriptores para

una gran variedad de 6xidos metdlicos. Originalmente, Duffy encontré una

correlacién lineal entre A y el indice de refraccion (IR) [29]. Por su parte,
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Lebouteiller y Courtine [30] encontraron una dependencia lineal de A con
ICP, para éxidos con el mismo tipo de coordinacién para los iones metalicos,
mientras que Dimitrov y Sakka [31] encontraron una correlacién de tipo
potencial entre el espaciado de banda (Eg) e IR, asi como entre Eg y ao* para
una extensa serie de éxidos de metales de transicién y metaloides. Por su
parte, Zhao y col. [32] extendieron recientemente el concepto a los éxidos
de lantdnidos mostrando correlaciones lineales entre A y ao?, asi como entre
Eg y ao. La basicidad dptica (A) es, quizas, el pardmetro que mas atencion
ha recibido, lo que ha resultado en su incorporaciéon desde el campo de la
optica a la catdlisis, en un intento de establecer correlaciones generales de
las propiedades electrdnicas de los éxidos con su actividad catalitica en

reacciones de oxidacion catalizadas por dxidos de metales de transicién [33].

Sin embargo, todos estos parametros son conceptos masicos (bulk),
mientras que en catdlisis son relevantes las propiedades electrénicas de la
superficie, las cuales pueden variar significativamente respecto de las del
resto del material [34]. En el caso de los catalizadores modelo Rh/M@AI,0;,
las propiedades de la monocapa de MO, no coincidirdn con las del
correspondiente éxido masico, por lo que no se emplearan valores tabulados
de los descriptores antes mencionados para los correspondientes éxidos
masicos para representar las propiedades electrénicas de los promotores

dispersos en forma de éxidos bidimensionales.

Para 6xidos semiconductores como los empleados en el papel de
promotores del Rh, la evaluacién de Eg se puede llevar a cabo de manera
sencilla mediante DR UV-vis, puesto que Eg coincide con la energia en el
borde de absorcién (EBA), es decir, la energia minima del fotdn incidente
para promover una transicion electrénica HOMO(valencia) —

LUMO(conduccidn) [35]. La Fig. 6.4 muestra los espectros de DR UV-vis para
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la serie de soportes M@AI,0O; en su forma calcinada. Se observan diferencias
en el valor de A para la absorcién incipiente, que se traducen en diferentes
valores de EBA (calculados asumiendo transiciones electrénicas directas-
permitidas, de acuerdo a lo descrito en la seccion 2.2.11) en el rango de
2.55-5.68 eV, como se recoge en la Tabla 6.3. Este amplio rango de valores
de EBA es indicativo de que la serie de promotores MO, seleccionados para
este estudio es representativa de una gran variedad de propiedades
electrénicas (caracter electro donante-aceptor o acidez-basicidad segun el
concepto de Lewis). A su vez, en todos los casos, el valor de Eg determinado
para los éxidos MO, dispersos en los soportes promovidos M@AI,O; es
ligeramente superior al correspondiente para los 6xidos masicos, de acuerdo
con resultados tedricos y experimentales previos [35,36], debido a
diferencias en el indice de coordinacion y el empaquetamiento de las sub-
unidades MO, con respecto a la estructura del correspondiente oxido

masico, que contribuyen a ensanchar el espaciado de banda.
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Figura 6.4: Espectros de DR UV-vis de los soportes cataliticos M@AI,O;.
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Tabla 6.3: Pardmetros descriptores de las propiedades electrénicas (cardcter electro
donante-aceptor o acidez-basicidad) para los soportes promovidos M@AI,O;.

EBA® E(.' MC.T)b
Muestra (M) (eV) alizarina
(eV)
Fe@Al,0; 2.56 (2.5492.29°
V@AL,0;5 2.55 (2.64 2.52¢
Nb@AI,05 4.03 2.59
Ta@AlO; 4,53 2.52
Ti@AILO; 3.70 2.51
Y@AI,0, 4.77 2.46
Pr@Al,0, 5.04 2.42
Nd@AI,05 5.38 2.41
Sm@AIL0;4 5.68 2.38

% Energias en el borde de absorcion UV-vis (EBA) o ancho de banda (band gap) de los
promotores dispuestos en monocapa en el estado calcinado.

b Energia para la transicion electrénica intramolecular (Intramolecular Charge-Transfer o
IMCT) desde el grupo catecol hasta el sistema de anillos de la molécula de alizarina adsorbida
sobre la superficie de los soportes promovidos M@AI,0s. Error estdndar <0.5%.

¢ Determinado para el soporte en su forma calcinada.

? Determinado para el soporte reducido, es decir, en las condiciones en que el promotor se
encuentra tras el pretratamiento de reduccion.

De manera adicional, con el objeto de comprobar que la tendencia
establecida por el pardametro EBA (o Eg) es representativa de las propiedades
electrénicas de los promotores en la superficie, donde tendrd lugar su
interaccion con las NPs de Rh y, por lo tanto, se localizard su papel como
promotor catalitico, se ha empleado la técnica de DR UV-vis acoplada a la
adsorcion superficial de alizarina, como molécula sonda, para determinar de
manera cuantitativa la capacidad electro donante-aceptora de las
monocapas de MO,. Esta técnica, que ha sido desarrollada muy
recientemente por Yoon y col. [37], estd basada en la propiedad de que la
transicién electrénica intramolecular (IMCT) desde el grupo catecol hasta el
sistema de anillos aromaticos de la molécula de alizarina es la transicién
electrénica de menor energia incluso cuando la molécula estd adsorbida
sobre un sdlido [38]. La energia de esta transicion E(IMCT) constituye una

sonda extremadamente sensible que permite establecer escalas universales
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y cuantitativas de caracter electro donante-aceptor (o acidez Lewis) para

6xidos metdlicos, incluidos los dxidos de lantanidos [37].

La Fig. 6.5 recoge los espectros UV-vis tras la adsorcién de alizarina
sobre varios soportes M@AI,0;. Se percibe de manera clara una banda
ligeramente asimétrica en el rango de energias de 2-3 eV, asignada a la IMCT
para la molécula de alizarina adsorbida. Por razones que se explicardn mas
adelante en este capitulo, para los soportes V@AI,O; y Fe@AIl,O; se ha
llevado a cabo la caracterizacién tanto en su forma oxidada (tras la
calcinacién del soporte) como tras un tratamiento de reduccion ex situ en H,
a temperaturas de 500 y 650 °C, respectivamente. En estos casos, la
presencia de cationes reducidos en las especies MO, introduce absorciones
adicionales en la regidn visible del espectro relacionadas con transiciones
electrénicas intra-atémicas d-d. En estos casos la determinacidn de la
posicidn de la banda de IMCT para la alizarina adsorbida se ha llevado a cabo
por sustraccion de los espectros para el soporte reducido antes y después de
la adsorcion de la molécula sonda, con el objetivo de eliminar la contribucidn
de las adsorciones correspondientes a las especies MO,, como se muestra

esquemadticamente en la Fig. 6.5-b para el caso de V@AI,0s.
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Figura 6.5: Espectros de DR UV-vis de los soportes cataliticos M@AI,O; tras la
adsorcion de alizarina. En (a) se muestran los soportes que carecen de bandas de
transiciones d-d en el visible; en (b) se muestra la determinacion de la banda de IMCT
para la alizarina adsorbida (espectro diferencia) sobre el soporte V@AI,O; reducido,
como representativo de los soportes que poseen bandas de transiciones d-d en la
region del espectro visible con E<3eV.

Por su parte, la Tabla 6.3 recoge los valores de E(IMCT) determinados
a partir de los espectros mostrados en la Fig. 6.5. Como se observa, E(IMCT)
disminuye, de manera general, a medida que se incrementa el valor de Eg,

es decir, en el orden en el que aumenta el cardcter bdsico (electrodonante)

del 6xido promotor.

Por lo tanto, como conclusién de la presente seccién se puede indicar
que la serie de promotores estudiados comprende desde dxidos de marcado
caracter acido (electro-aceptor) como VO,, NbO, o TaO,, hasta dxidos de
marcado cardacter basico (electro-donante) como los lantanidos (PrO,, NdO,
y SmO,), pasando por éxidos de caracteristicas intermedias como YO, y TiO,,

de acuerdo a su situacion en el sistema periddico.
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6.3.2. Caracterizacion de los catalizadores modelo Rh/M@AI,O;.
6.3.2.1. Contenido metdlico (Rh).

El contenido metalico en los catalizadores Rh/M@AI,0O5, determinado
experimentalmente mediante ICP-OES, toma valores en el rango 2.5-2.7

%(p), lo que supone desviaciones <8% respecto del valor nominal de 2.5%(p).

6.3.2.2. Dispersion metdlica.

La dispersion metadlica en catalizadores Rh/M@AI,O; seleccionados se
estudié por medio de quimisorcién de CO a la temperatura de 352C. En este
caso se ha empleado CO como adsorbato, en lugar de H,, con el objetivo de
minimizar la contribucion de las fases promotoras MO, a la adsorcidn total.
En este sentido, en los experimentos de CO-FTIR, que se discutiran mas
adelante en este capitulo, no se detectan senales de IR debidas a la
adsorcion de CO sobre las fases MO, a temperatura ambiente, lo que sugiere
la especificidad de las fases de Rh° para el fendmeno de quimisorciéon de CO

a 35°C.

La Tabla 6.4 recoge los resultados de dispersién metalica y tamafio de
NP de Rh? estimados a partir de los experimentos de quimisorciéon de CO.
Como se comentard en secciones posteriores, se ha determinado por
espectroscopia CO-FTIR que el modo de adsorciéon de la molécula de CO
sobre las NPs de Rh® predominante a temperatura ambiente corresponde
con la formacién de di-carbonilos (CO/Rh()=2), siendo significativamente
menos importantes las sefiales de FTIR asociadas a los modos de adsorcién
de tipo lineal (CO/Rh=1) y puenteado (CO/Rh()=0.5). Por lo tanto, la
relacidn estequiométrica real de quimisorcién sera un valor cercano a 2. Se
observa en la Tabla 6.4 que el tamafio de NP estimado para los catalizadores
analizados por quimisorcién de CO asumiendo CO/Rh(,=2 es de 1.740.2 nm,

mientras que la suposicién de una relaciéon CO/Rh()=1 resultaria en valores
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de dispersion metdlica incongruentes (>100%), confirmando la formacién
mayoritaria de especies di-carbonilo. La preponderancia del modo de
adsorcion en forma de di-carbonilos es tipico de NPs de Rh de tamafio muy
reducido [39,40,41]. No obstante, se discutira en la seccién 6.3.4.2 |a validez
de la caracterizacion de la dispersidén metdlica en catalizadores de Rh
altamente dispersos mediante quimisorcion de CO, en base a los fenédmenos
que tienen lugar en la estructura de las NPs de metal cuando quimisorben

CO, de acuerdo a los resultados de CO-FTIR obtenidos en este trabajo.

Tabla 6.4: Dispersion metdlica en catalizadores Rh/M@AI,O; seleccionados.

Quimisorcién CO TEM
Catalizador Ot 1rev D° d(RN)co d(RR),
(wmol/g) (%) (nm) (nm)
Rh/Ta@Al,O; 286 57 (113)° 1.9 1-2
Rh/Y@AI,O, 349 66 (133) 1.7 n.d.
Rh/Sm@AI,O, 321 64 (127) 1.7 0.5-2
Rh/Li-Ta@Al,O; 382 73 (146) 1.5 n.d.

“ Cantidad de CO adsorbido de manera irreversible (obtenido por extrapolacién de la
isoterma diferencia, antes y tras evacuacion a 352C, a Pco—0).
® Dispersion metdilica. Valores determinados asumiendo una estequiometria CO/Rh) =2 (modo
de adsorcién di-carbonilo). Entre paréntesis se muestran los valores incongruentes obtenidos
asumiendo adsorcion lineal, es decir CO/Rh=1.
c .

n.d.: No determinado.

De manera adicional, se estudié la dispersion metalica en los
catalizadores Rh/Ta@Al,0; y Rh/Sm@AI,O; previamente reducidos en H,
(3009C, 6h) empleando TEM. La presencia de una fase de soporte cristalina
(y-Al,03) y de una monocapa de 6xido de elementos de elevado peso
atémico son dos factores que incrementan el contraste dptico del soporte
catalitico (M@AI,05) y dificultan la localizacién de las fases metalicas (Rh)
incluso empleando técnicas de HRTEM, especialmente si la fase metalica se

encuentra muy dispersa como en el presente caso.
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(b)
Figura 6.6: Micrografias de TEM de los catalizadores Rh/Sm@AIl,O; (a) y
Rh/Ta@Al,O; (b) reducidos.

No obstante, en las micrografias representativas mostradas en la Fig.
6.6 se percibe la presencia de nanoparticulas metdlicas de tamafio muy
reducido (0.5-2 nm) en ambos catalizadores. Este resultado concuerda de
manera adecuada con los obtenidos mediante quimisorcion de CO y
confirma la elevada dispersién metalica alcanzada en los catalizadores
modelo de Rh, independientemente de las caracteristicas electrénicas de las

fases de promotor (MO,).

6.3.2.3. Reducibilidad de las fases MO, y Rh.

La reducibilidad de los soportes M@AI,O; asi como de catalizadores
Rh/M@AI,0; seleccionados se estudié por medio de H,-TPR. Antes de llevar
a cabo los experimentos de H,-TPR se determind la temperatura de
descarbonatacion requerida, en atmodsfera de aire, para los soportes y
catalizadores que contienen oéxidos de lantanidos e itrio, cuyo caracter
basico promueve la formacién de carbonatos superficiales durante su
exposicién al CO, ambiental. Para ello se realizaron experimentos de TPO-
MS y TG que indican que las especies de carbonato superficiales se

descomponen completamente a temperaturas de 500-6002C. La emision de
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gases como CO, debidos a la descomposicidon de carbonatos superficiales
durante los experimentos de H,-TPR podria generar sefiales en el detector
TCD no relacionadas con fendmenos de reduccién. Por esto, con el objetivo
de retirar las especies carbonato antes de los experimentos de H,-TPR las
muestras se trataron in situ en flujo de aire sintético a 6002C durante 1 hora
antes de enfriar a 302C en flujo de aire y comenzar, seguidamente, el

experimento de H,-TPR para la muestra descarbonatada.

La Fig. 6.7 muestra los correspondientes perfiles de reduccidén a
temperatura programada. Como se observa en la Fig. 6.7-a, los soportes
promovidos por lantanidos (Sm, Nd, Pr), Y, Ti, Ta y Nb no presentan eventos
de reduccion en el rango de temperaturas estudiado (30-9009C). Sin
embargo, el soporte Fe@AIl,O; presenta varias sefiales de reduccidn anchas
en el rango de temperaturas de 250-7002C, mientras que V@AI,0O; presenta

una Unica seinal de reduccién a 468°C.
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Figura 6.7: Perfiles de H,-TPR para los soportes cataliticos M@AI,O; (a) y
catalizadores Rh/ M@AI,O; seleccionados (b).
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Por su parte, todos los catalizadores metalicos Rh/M@AI,O4
analizados presentan una Unica sefial de reduccion en el rango de 110-
1709C, relacionada con la reduccién de las especies de Rh hasta Rh° [42].
Cabe destacar, por otro lado, que las sefiales de reduccién de las especies de
FeO, y VO, en el rango de 250-7002C ya no se detectan, lo que sugiere que
estas etapas de reduccién para los o6xidos promotores ocurren a
temperaturas muy inferiores en presencia de las fases de Rh y, por lo tanto,
contribuyen a la seial detectada a <1502C en ambos casos. De hecho, esta
sefial de reduccion es significativamente mas intensa para estos dos
catalizadores en comparacién con el resto de muestras cuyas fases de MO,
no se reducen. Por lo tanto, se infiere que la reduccién de las fases de Rh
promueve la disociacién de H, sobre las especies Rh’ y su envio mediante
fendmenos de migracion superficial (spill-over) hacia las fases MO, vecinas,
promoviendo su reduccidén a temperaturas muy inferiores a aquellas a las

que tiene lugar en ausencia de Rh.

Los resultados del analisis cuantitativo de los perfiles de H,-TPR se
recogen en la Tabla 6.5. En todos los casos, el consumo tedrico debido a las
especies de Rh se estimd considerando los contenidos de Rh determinados
por ICP-OES y asumiendo RhCl; como Unica especie de Rh en los
catalizadores calcinados, de acuerdo a los resultados de XPS que se
presentaran en la seccién 6.3.4.1. Por lo tanto, la estequiometria de

reduccion responderd a la ecuacién 6.1:

RhCl; + % H> — Rh® +3HCI (Ec. 6.1)

La cuantificacién de los consumos de H, experimentales se llevd a
cabo en base al calibrado realizado en el equipo empleando CuO como
patrdn (seccidn 2.2.7.1). Como se observa en la Tabla 6.5, la combinacion del

consumo de H, tedrico asociado con las especies de Rh (ecuacién 6.1) con el
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consumo de H, asociado con las especies de promotor (MO,), determinadas
por integracion del perfil de H,-TPR para los soportes M@AI,03 en el rango
de temperaturas estudiado, da lugar a estimaciones “tedricas” del consumo
total de H, para la reduccion de los catalizadores metalicos Rh/M@AI,Os.
Estos valores estan de acuerdo con los determinados experimentalmente
por integracién de la Unica sefial detectada en los perfiles de los
catalizadores metalicos, presentando desviaciones relativas <15.2%. Esto
confirma que, para los oxidos reducibles (FeO, y VO,), la reduccion de las
especies de promotor tiene lugar junto con la reduccién de las especies de
Rh a temperaturas <1502C y en la misma extension en la que ocurre a
mayores temperaturas en ausencia de Rh. Para el resto de catalizadores se
puede descartar que tenga lugar una reduccién, al menos significativa, de las
especies MO, incluso en presencia de Rh.

Tabla 6.5: Interpretacion cuantitativa de los perfiles de H,-TPR para soportes
M@AI,O; y catalizadores metdlicos Rh/M@AI,O;seleccionados.

HZr cons H (M) HZ: cons HZr cons Desviacic’m
Promotor (Rh) 2 cons (Rh+M) (Rh+M) relativa tedrico-
, . a experimental .. c . d . e

(M) tedrico (mmol/g) tedrico experimental experimental
(mmol/g) & (mmolfg)  (mmol/g) (%)
\ 0.37 1.58 1.94 1.88 3.2
Fe 0.36 0.65 1.01 0.94 7.4
Y 0.38 0.0 0.38 0.42 9.5
Pr 0.39 0.0 0.39 0.46 15.2
Nd 0.39 0.0 0.39 0.43 9.3
Sm 0.39 0.0 0.39 0.42 7.1

“ Considerando la reduccién de RhCl; de acuerdo a la estequiometria RhCls + 3/2H,~>Rh+3HCl y el
contenido en Rh determinado por ICP-OES.

b peterminado mediante integracion del perfil de H»-TPR para el soporte promovido M@AI,0s.

€ Suma de los consumos de H, tedrico para las fases de Rh y experimental para las fases de promotor.
 Determinado mediante integracion del perfil de H,-TPR para el catalizador metdlico Rh/ M@AI,O3.
€ Error relativo calculado a partir de los consumos de H, tedricos y experimentales para los
catalizadores metdlicos Rh/ M@AI,03; como [(Tedrico-Experimental)/Experimental]-100 (%).

Por lo tanto, la serie de promotores estudiados comprende desde
o6xidos de caracter reducible como FeO, o VO,, que se encontraran
parcialmente reducidos tras el tratamiento de reduccién previo a la catélisis,

hasta éxidos que no se reducen apreciablemente en las condiciones del
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pretratamiento, incluso en presencia de las fases de Rh, como NbO,, TaO,,

YO, y los 6xidos de lantanidos (PrO,, NdO, y SmO,).

6.3.3. Comportamiento catalitico.

La Tabla 6.6 resume los resultados cataliticos obtenidos con la serie

de catalizadores modelo Rh/M@AI,0s.

Como se observa, la actividad catalitica por masa de Rh (RTY) es
maxima para el catalizador Rh/Fe@Al,0;, mientras que los catalizadores
promovidos por metales de transicién de los grupos 4 y 5 del sistema
periddico presentan actividades cataliticas aprox. 2-2.5 veces inferiores.
Finalmente, los catalizadores promovidos por Y y lantanidos son los menos
activos, presentando valores de RTY hasta 10 veces inferiores al obtenido
con Rh/Fe@Al,0s.

Tabla 6.6: Resultados cataliticos para los catalizadores Rh/M@AI,O;. Condiciones de
reaccién: T=280°C. P=5.0 MPa, H,/CO=1, X.o=15+3%.

Selectividad (%C)

Fraccion oxigenados

ROH

Catalizador RTY HC® €O, Oxigen.© O .
[ACOOH+ACOOR] f
O OO B ) [C2/C]
Rh/Fe@Al,05 428 514 75 41.1 86.2 8.6 3.2
Rh/V@AIL,0, 193 701 7.0 23.0 54.5 38.4 5.2
Rh/Nb@AI,0, 1.69 787 93 120 414 50.4 1.5
Rh/Ta@Al,05 210 755 4.1 204 460 51.5 2.8
Rh/Ti@AIL0; 1.65 703 3.2 26.5 41.2 54.0 2.5
Rh/Y@AL0, 0.64 587 5.1 36.2 70.5 26.2 3.0
Rh/Pr@Al,0; 0.53 441 47 51.2 72.4 222 2.1
Rh/Nd@AI,0, 0.44 426 89 48.5 78.5 17.0 1.7
Rh/Sm@ALL0; 0.40 306 100 594  83.4 12.2 0.7
Rh/Li-Ta@Al,0, 220 640 41 31.9 34.8 59.9 2.0

? Rendimiento temporal por masa de Rh (10" molCO/ggs-h). Condiciones de estado pseudo-estacionario

(t>6h).

® Hidrocarburos.

¢ Compuestos oxigenados.
? ROH: Alcoholes.

¢ AcOOH+ACcOOR: Acido acético + acetatos.
f cociente de selectividades en la fraccion de alcoholes (alcoholes superiores/metanol).
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Ademds de estas diferencias en términos de actividad catalitica, se
perciben también variaciones importantes en el patrén de selectividades.
Asi, los catalizadores promovidos por Fe y lantanidos (Pr, Nd, Sm) presentan
los mayores valores de selectividad a compuestos oxigenados (41.1-59.4%),
siendo los alcoholes los compuestos oxigenados mayoritarios (>70% en la
fraccion de oxigenados). Por el contrario, en el caso los catalizadores
promovidos por metales de transicién de los grupos 5 (V, Nb, Ta) y 4 (Ti) la
selectividad a compuestos oxigenados no supera el 26.5%, siendo
mayoritaria la formacién de hidrocarburos (Syc>70%). Asimismo, en el caso
de estos catalizadores los compuestos carboxilicos (acido acético y los
correspondientes ésteres metilico y etilico) son mas abundantes en la
fraccion de oxigenados, siendo los compuestos oxigenados mayoritarios, a
expensas de los alcoholes, para los catalizadores promovidos por Ti, Nb y Ta

(>50% en la fraccién de oxigenados).

Estos resultados cataliticos sugieren diferencias importantes en la
naturaleza y proporcion de centros activos en la serie de catalizadores, lo
que condiciona la importancia relativa de diferentes rutas cataliticas hacia
los distintos productos de reaccidn. La Fig. 6.8 describe esquematicamente
los diferentes caminos de reaccién que se han propuesto para la SSO
empleando catalizadores de Rh y que resultan en la formacion de
hidrocarburos (HC) y compuestos oxigenados de diferentes longitudes de
cadena [43]. La formacidén de hidrocarburos procede mediante la activacion
disociativa de CO seguida de eventos de hidrogenacion y, opcionalmente,
crecimiento de cadena para dar lugar a especies CH,. Estas especies
intermedias no oxigenadas pueden hidrogenarse y desorberse como
hidrocarburos, pero también pueden participar en las rutas cataliticas que
resultan en la formaciéon de compuestos oxigenados superiores (C,.), a

través de la insercion en la cadena en crecimiento de una molécula de CO
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activada de manera no disociativa. Finalmente, la formacidn de oxigenados
C, no requiere de la disociaciéon de CO sino de la hidrogenacién directa de la

molécula activada no disociativamente.

Incorporacién de Cy;g Hidrocarburos

(Hydrogenation)

*H
C3Hg (2)—*C3Hs (

P CO(m———r +
: & dissociation #H
*C

T O s O 1Chzin grm‘:'lh,

iod

*H
(CO insertion)

*COCH;

C, oxyg. C; oxyg. C; oxyg. C.oxyg.

Oxigenados C, \ Oxigenados superiores (C,,)
Incorporaciénde C;,

Figura 6.8: Esquema resumen de los eventos de reaccion elementales involucrados en
la SSO catalizada por Rh. Adaptado de [43] .

La Fig. 6.8 no considera un aspecto adicional, que complica
significativamente el esquema de caminos de reacciéon, como la formacién
de diferentes tipos de compuestos oxigenados superiores (alcoholes,
aldehidos, acidos carboxilicos, ésteres carboxilicos, etc). Han existido
discrepancias acerca de si la formacidn de cada tipo de compuestos
oxigenados involucra modos diferentes de insercion de la molécula de CO e
intermedios distintos o, por el contrario, existen especies intermedias que
pueden resultar en uno u otro tipo de producto en funcién de la etapa
cinética que preceda a su desorcién. En este sentido, por ejemplo,
Underwood y Bell [44] propusieron que especies acilo (RCHO) son
intermedios para la formacién de aldehidos y que los alcoholes se forman
por hidrogenacion posterior de estos aldehidos. Por el contrario, Bao y col.
postularon intermedios de diferente naturaleza (acilo y acetato) para la
formacién de etanol y acetaldehido, respectivamente, en el sistema LiO,-

MnO,-ZrO,-Rh/SiO, [45]. No obstante, independientemente del grupo
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funcional, la presencia de una funcién oxigenada en un producto de reaccion

involucra la activacion no disociativa de una molécula de CO.

La gran variabilidad de productos de reaccidn, con diferentes
longitudes de cadena y con posibilidad de contener o no diferentes
funciones oxigenadas complica significativamente las discusiones acerca de
los efectos promotores en este sistema catalitico. Todos los autores que han
publicado trabajos cientificos acerca de los catalizadores de Rh para la SSO,
se limitan a considerar las selectividades relativas a oxigenados o a una
determinada familia de compuestos (alcoholes, principalmente) o un
producto determinado (metanol, etanol, acetaldehido, acido acético) en sus
discusiones, obviando que simplemente las diferencias en la longitud de
cadena hidrocarbonada ya estan relacionadas con diferencias en las
probabilidades de disociacién/insercién de CO. Bien es cierto que la gran
mayoria de los trabajos anteriores estudian sistemas cataliticos mas
homogéneos y que, por lo tanto, no presentan una variabilidad de
selectividades tan amplia como la observada en el presente trabajo

empleando promotores con propiedades electrénicas en un amplio rango.

Por lo tanto, considerando el esquema representado en la Fig. 6.8, y
con el objeto de estudiar de una manera lo mds rigurosa posible la influencia
de la naturaleza del promotor (MO,) en el patron de selectividades de la
SSO, se definird un pardmetro descriptor (factor de selectividad) que
pondera la existencia de dos tipos de atomos de carbono en los productos
de la sintesis. Un primer tipo de atomos de carbono, denominado Cgj,
procede de especies intermedias no oxigenadas (C,H,, x>1) cuya formacién
involucra la disociacién de la molécula de CO, a través de un mecanismo de
tipo Fischer-Tropsch. Un segundo tipo de dtomos de carbono, denominado
Cins, procede de la hidrogenacién directa o la insercién en cadenas C,H, de

moléculas de CO activadas no disociativamente, de modo que los dtomos Ci,s
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se encuentran enlazados a un atomo de oxigeno en los productos de
reacciéon. Los dtomos Cgs son los Unicos presentes en las moléculas de
hidrocarburos (olefinas y parafinas) mientras que aparecen en combinacidn
con atomos Cj,s en compuestos oxigenados superiores (C,,) excepto el
dimetil-éter. Por su parte, las moléculas de metanol, formaldehido, acido
férmico y dimetil-éter sélo contienen atomos de tipo Ci,s. En términos de
contabilizacion de Cins ¥ Cqis, las moléculas de éteres se consideran como dos
moléculas de los correspondientes alcoholes, de modo que no se considera
su formaciéon como productos de reaccion primarios, sino que derivan de
eventos de deshidratacion. La Fig. 6.9 esquematiza estos conceptos
mostrando los diferentes atomos de carbono considerados en las moléculas

de propano, metanol y acetato de etilo, como ejemplos.

CH,-CH,-CH,
H, CH,-OH
f
o Q] CH,-C0-CH,-CH,

co

Figura 6.9: Representacion esquemdtica de los tipos de dtomos de carbono
considerados en los productos de reaccion en funcion de si se requiere un mecanismo
de activacion disociativa (azul) o no disociativa (rojo + asterisco) para la molécula de
co.

El cociente entre el nimero de dtomos de carbono Cgs/Cins €n los
productos de reaccion, denominado a partir de ahora factor de selectividad
() es, por tanto, una medida de la capacidad para insertar moléculas de CO

no disociadas en los productos de reaccion (dando lugar a oxigenados) en

relacién a la capacidad para activar la molécula de CO de manera disociativa
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(directamente relacionada con la produccion de metano como principal

hidrocarburo, y también con el crecimiento de cadena).

La Fig. 6.10 representa la evolucién del factor de selectividad (¢) con
las propiedades electrénicas del éxido promotor (MO,), empleando el valor
de E(IMCT) como pardametro descriptor de las mismas. Como se observa en
la representacion, existe una correlacion entre ¢ y E(IMCT) para todos los
catalizadores a excepcion del catalizador promovido por Fe. De acuerdo a
esta correlacion, ¢ disminuye de manera potencial en el rango de 0.94-0.08
con el valor de E(IMCT) entre 2.38 y 2.59 eV. Puesto que el parametro
E(IMCT) para la alizarina adsorbida es una medida de las propiedades
electrénicas de las especies promotoras (MO,), los resultados indican que los
O6xidos promotores de cardcter electro-donante (base de Lewis) promueven
la insercidn no-disociativa de CO en los productos de la SSO, incrementando
la selectividad a productos oxigenados, a expensas de los hidrocarburos. Por
el contrario, la formacién de hidrocarburos y productos C,, se ve favorecida
con el empleo de un 6xido promotor de caracteristicas electro- aceptoras

(acido de Lewis).
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Figura 6.10: Evolucion del “pardmetro de selectividad” ¢ para los catalizadores
Rh/M@AI,O; (condiciones de reaccion: T=280°C. P=5.0 MPa, H,/CO=1, Xo=15+3%)
con la E(IMCT) para la molécula de alizarina adsorbida sobre el 6xido promotor MO,
dispuesto en monocapa (escala universal de acidez Lewis o cardcter electro donante-
aceptor [37]).

Asimismo, en la Fig. 6.10 se han incluido dos puntos para cada uno de
los dos catalizadores promovidos por especies MO, cuya co-reduccién con
las fases de Rh se evidencié mediante H,-TPR (seccién 6.3.2.3), esto es,
Rh/Fe@Al,O; y Rh/V@AI,O;. Estos dos puntos corresponden con la
evaluacién de E(IMCT) para el soporte promovido en su forma calcinada
(puntos vacios) o tras el correspondiente tratamiento de reduccién en flujo
de H, a 500 y 650°C para VO, y FeO,, respectivamente (puntos rellenos).
Estas temperaturas de reduccion se escogieron de forma que el tratamiento
reduce las fases de 6xido promotor en la misma extensidon en la que éstas se
reducen durante la reduccion de los catalizadores Rh/M@AI,O; previa a la
catdlisis (ver Fig. 6.7 y Tabla 6.5). En este caso, los procesos de reduccion

incrementan la densidad electrdnica en los clusters bidimensionales de MO,
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lo que incrementa el caracter electro-donante (bdsico) de estas especies con

la consiguiente disminucion del parametro E(IMCT).

Como se observa, en el caso del catalizador promovido por V, la
caracterizacién de las propiedades electrénicas de las fases promotoras en el
estado en que éstas se encuentran durante el experimento catalitico es
esencial para que este catalizador se incorpore a la correlacién representada
en la Fig. 6.10. Esto no es necesario para aquellos catalizadores cuyas fases
MO, no se reducen durante el tratamiento en H, previo a la catalisis (los 8
restantes en la correlacidn), para los que, por tanto, la caracterizacién de las
propiedades de las fases MO, en su forma oxidada describe correctamente

sus propiedades cataliticas.

Finalmente, se observa que el catalizador promovido con una
monocapa de FeO, no sigue la correlacién mencionada ni utilizando el
parametro E(IMCT) para las fases FeO, calcinadas ni para las fases FeO,
reducidas. Este comportamiento sugiere que los mecanismos de promocion
del Fe son distintos al del resto de promotores estudiados. Es probable que
la elevada actividad catalitica ofrecida por este catalizador (Tabla 6.6) esté
relacionada con este hecho. A priori, la principal caracteristica distintiva del
Fe es que es un metal con capacidad propia para activar las moléculas de CO
e H, en las condiciones de reaccion y puede, por tanto, activar determinados
eventos cinéticos que aceleran el proceso global de SSO. De hecho, el Fe es
uno de los metales mas empleados para la SFT, presentando una elevada
selectividad hacia olefinas de cadena corta. Estas caracteristicas exclusivas
seguramente contribuyen al especial comportamiento catalitico de
Rh/Fe@Al,Os. Por lo tanto, el enfoque general empleado en el presente
estudio no sera aplicable en el caso del empleo de FeO, como promotores
cataliticos del Rh, y probablemente, este caso en concreto requiera de

estudios posteriores con enfoques diferentes.
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Cabe mencionar en este punto que un factor adicional, como la
deshidratacion intramolecular de alcoholes para dar lugar a olefinas, podria
contribuir de manera no despreciable al valor del pardmetro ¢. La
ocurrencia de esta reaccion secundaria en una extensidon importante,
catalizada por centros acidos, resultaria en una subestimacion del valor de ¢
real, puesto que productos primarios que contienen C;,s se convierten en
productos secundarios que sélo contienen Cgs y H,0. Puesto que se conoce
que los dxidos de metales del grupo 5 (V, Nb, Ta) dispuestos en monocapa
sobre Al,0; pueden poseer centros acidos Brgnsted y Lewis, es necesario
comprobar si la deshidratacién de alcoholes contribuye a la tendencia

representada en la Fig. 6.10.

En este sentido, existen algunas evidencias experimentales que
indican que la reaccién secundaria de deshidratacidon intramolecular de

alcoholes no contribuye de manera importante a la correlacién mostrada.

Por un lado, los catalizadores promovidos por éxidos de caracter
acido (VO,, NbO,, Ta0,) son aquellos que presentan una mayor selectividad a
hidrocarburos C,,, lo que podria, en un principio, estar relacionado con
reacciones de deshidratacion de oxigenados C, como etanol, que apenas se
detecta en los productos. Sin embargo, un andlisis de la fracciéon de
hidrocarburos (parafinas + a-olefinas) obtenida con estos catalizadores
evidencia que la distribucién de hidrocarburos puede describirse de manera
satisfactoria por una distribucidn tipo ASF (tipica de los procesos de Fischer-
Tropsch), como se muestra en la Fig. 6.11. Asimismo, la adicién de Li en el
catalizador Rh/Li-Ta@Al,0;, si bien reduce ligeramente la selectividad a
hidrocarburos, no modifica sustancialmente la forma de la distribucién. Por
el contrario, si existiese una contribucién importante de olefinas
provenientes de la deshidratacién de oxigenados C, (que son los oxigenados

predominantes en la mayoria de los catalizadores basados en Rh) se
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esperaria una desviacidén respecto de la distribucion ASF debido, por
ejemplo, a un exceso de producciéon de etileno. Por lo tanto, se puede
concluir que la formacidn de los hidrocarburos tiene lugar, de manera mds
probable, a través de un mecanismo tipo SFT sobre los centros metdlicos y
no existe una contribuciéon importante por parte de reacciones secundarias

que obedezcan a otro mecanismo.

2
" B Rh/Nb@AI,O,
4l @ Rh/Ta@AI,0,
* Rh/Li-Ta@Al,0,
=
~~
2 ¢
c
—
8+
10 -
m
*\0
_12 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10
Ndmero de atomos de C (n)

Figura 6.11: Diagrama de ASF para los hidrocarburos (parafinas + a-olefinas) en los
productos de reaccion para los catalizadores Rh/Nb@AI,0; Rh/Ta@Al,O;, Rh/Li-
Ta@Al,O; (condiciones de reaccion: T=280°C. P=5.0 MPa, X.0=15+3%).

Asimismo, la contribucidn de éteres en la fraccidon de oxigenados es,
de hecho, mayor para los catalizadores promovidos por éxidos de caracter
basico (hasta 26.1% para Rh/Sm@AI,03) que para aquellos promovidos por
Oxidos acidos (6.3% para Rh/Nb@AIl,O;) reflejando que la ausencia de
alcoholes entre los productos de reaccion para éstos ultimos no se debe a
reacciones secundarias de deshidratacién sino a que no se forman sobre los

centros activos para la SSO.
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Por otro lado, como ya se comentd, se ha estudiado el efecto de la
introduccion de un metal alcalino para neutralizar la acidez superficial del
soporte Ta@Al,03. Se conoce que una monocapa de éxidos de V, Nb 6 Ta
sobre Al,0; contiene una densidad superficial de aprox. 0.7-0.8 centros
acidos (Brgnsted + Lewis) por nm? [46]. Para la neutralizacién de la acidez en
los catalizadores de sintesis de oxigenados se han empleado metales
alcalinos, siendo los preferidos Li, Na y K [47]. El empleo de Li estd muy
extendido para una gran variedad de sistemas cataliticos de SSO, entre ellos,
los catalizadores basados en Rh [48,49]. Varios autores [50,51] han descrito
que los metales alcalinos introducidos en catalizadores de Rh (u otros
metales nobles y seminobles) soportados sobre soportes de caracter acido
se localizan predominantemente sobre la superficie del soporte,
neutralizando los centros acidos, y no interaccionan significativamente con
las fases de Rh. En base a estas premisas, se sintetizo el catalizador Rh/Li-
Ta@Al,03 (ver seccion 2.1.3.6) con un recubrimiento nominal de 1 dtomo
Li/nmz, es decir, un 20-30% en exceso frente a la densidad esperada de
centros dacidos totales. Los resultados cataliticos para este catalizador se
recogen también en la Tabla 6.6. Se observa que la presencia de Li apenas
modifica la actividad catalitica especifica con respecto al catalizador
Rh/Ta@Al,0s;, de acuerdo con la hipdtesis de una interaccidn limitada Li-Rh.
Por otro lado, la adicidn de Li incrementa la selectividad a oxigenados, en
detrimento de los hidrocarburos, tan sélo de manera modesta, ofreciendo
selectividades a oxigenados aun inferiores al catalizador Rh/Y@AI,Os. Por
otro lado, en la fraccion de alcoholes, la relacion C,,/C; disminuye de 2.8
para Rh/Ta@Al,0; hasta 2.0 para Rh/Li-Ta@Al,0;, sugiriendo que la
deshidratacion de alcoholes, que es mas probable para los alcoholes C,, que
para el metanol, no contribuye de manera significativa a los resultados
cataliticos obtenidos para el catalizador Rh/Ta@Al,Os, representativo de los

catalizadores promovidos por éxidos de caracter acido (electro-aceptor). De
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hecho, la introduccién de Li como agente neutralizante de la acidez
superficial incrementa el valor de ¢ tan sélo hasta 0.29, lo que apenas

modificaria la tendencia representada en la Fig. 6.10.

En linea con estas observaciones, Ichikawa [52], trabajando a
presiones de reaccion reducidas, condiciones que favorecen la metanacién,
encontrd que catalizadores de Rh soportados sobre dxidos de caracter acido
como Si0,, Al,0s, Sn0,, V,05 y WO;5 dan lugar a la formaciéon de metano
como producto predominante, el cual no puede provenir de Ia
deshidratacion de productos primarios oxigenados. De manera interesante,
el propio autor encontré que el empleo de soportes denominados
“anfoéteros” como TiO,, ZrO, y La,03; maximiza la formacién de oxigenados
C,+, mientras que los soportes denominados “fuertemente basicos” (MgO,
Ca0, BeO) dan lugar fundamentalmente a metanol, lo que supone un
antecedente a las tendencias descritas de manera cuantitativa en el

presente trabajo.

Finalmente, ha de considerarse que el balance Cg4/Ci,s No sélo esta
relacionado con la selectividad relativa hacia hidrocarburos y compuestos
oxigenados, sino también con los eventos de crecimiento de cadena, lo que
influye en la longitud de cadena tanto de los hidrocarburos como de los

compuestos oxigenados.

En este sentido, los alcoholes superiores (C,,) de naturaleza lineal
constituyen un conjunto de productos de reaccién cuyo valor afadido es
superior al del metanol, para cuya sintesis se dispone de procesos
alternativos operados a escala industrial. Como se observa en la Tabla 6.6,
los catalizadores promovidos por 6xidos de lantanidos son aquellos que
presentan una mayor selectividad a compuestos oxigenados, vy

especialmente a alcoholes. La Fig. 6.12 representa la relacion C,,/C; en la
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fraccion de alcoholes en funciéon del valor de E(IMCT) para la serie de
catalizadores promovidos por YO,, PrO,, NdO, y SmO,. Se percibe claramente
que existe una correlacién lineal entre ambos pardmetros para esta serie de
catalizadores, de modo que la proporcidn de alcoholes superiores as mayor
cuanto mayor es el valor de E(IMCT). En un extremo de esta tendencia, para
el catalizador Rh/Sm@AI,0;, que presenta la mayor selectividad a
oxigenados (Tabla 6.6), el metanol constituye la gran mayoria de la fraccidn
de alcoholes. Es decir, el caracter electro-donante del éxido promotor, que
incrementa el valor de ¢ (Fig. 6.9), disminuye a su vez la longitud de cadena

media de los productos oxigenados de interés, como los alcoholes.

25

20

RelacionC_ / C
2+ 1
en la fraccion de alcoholes

15+

1.0

0.5

2.36 2.38 240 242 244 246 248 2.50
E(IMCT)-alizarina (eV)

Figura 6.12: Evolucion de la relacion de alcoholes superiores (C,.) a metanol en la
fraccion de oxigenados con E(IMCT) para los catalizadores Rh/M@AI,O; promovidos
por oxidos de lantdnidos e itrio.

Esta evolucién de la longitud de cadena de los productos oxigenados
en funcién de las propiedades electrénicas del promotor resulta en

variaciones importantes en la contribucidn de los alcoholes superiores en la
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fraccidon de alcoholes, que pasa de suponer el 75% para Rh/Y@AI,O3 a tan
sbélo el 33% en el caso de Rh/Sm@AI,O;. Asimismo, esto supone una
indicacion adicional de que las reacciones de deshidratacién de alcoholes no
contribuyen de manera significativa a las tendencias discutidas, al menos en
las condiciones de reaccion empleadas. De hecho, considerando que el
metanol es el alcohol mas dificil de deshidratar, se esperaria un incremento
en la contribucién de productos C,, en la fraccién de alcoholes cuando se
incrementa la basicidad del promotor (disminuye E(IMCT) en la Fig. 6.12),
contrariamente a lo observado experimentalmente. Por lo tanto, la
evolucién de Ci,/Cyis, la naturaleza de los oxigenados mayoritarios (alcoholes
vs. acidos carboxilicos y carboxilatos) y la longitud de cadena de los
productos oxigenados parecen estar relacionados principalmente con el
fendbmeno de promocién por parte de las fases MO, con diferentes

propiedades electroénicas.

Asi pues, estos resultados apuntan a que un incremento en el caracter
electro-donante de las fases promotoras MO, induce determinadas
propiedades en las particulas de Rh, o bien genera determinados centros
activos en la interfase Rh-MO, que promueven la formacién de productos
oxigenados frente a los hidrocarburos. En un principio, esta tendencia
parece contradecir la creencia generalizada de que centros metdlicos
electrodeficientes Rh®* [45,53] (que se favorecerian en NPs de Rh con menor
densidad electrénica, en contacto con fases promotoras MO, electro-
aceptoras) juegan un papel relevante en el mecanismo de insercidn no
disociativa de CO que da lugar a la formacidn de productos oxigenados. La
bateria de catalizadores Rh/M@AI,O; con diversas propiedades electrénicas
(o acido-base) en un amplio rango, suponen un sistema idéneo para
acometer estudios que arrojen luz sobre este tipo de disyuntivas. Las

siguientes secciones persiguen realizar una extensa caracterizacion de las
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fases de Rh con el objetivo de conocer la influencia que la naturaleza de los
promotores MO, ejerce sobre las propiedades electrénicas y cataliticas de las

NPs de Rh.

6.3.4. Propiedades electronicas de las NPs de Rh en los catalizadores
activados.

6.3.4.1. Estado de oxidacion y propiedades electronicas de los
componentes: XPS.

Una serie de catalizadores Rh/M@AI,O; seleccionados se han
estudiado mediante XPS con el objetivo de obtener informacion acerca del
estado de oxidacion de los promotores (M) y el Rh, asi como de la carga
electrénica parcial en las especies de Rh. En determinados casos, el estudio
se ha llevado a cabo para el catalizador tanto en su forma calcinada como en
su estado reducido, tras la activacidon en H, de acuerdo al tratamiento que se

lleva a cabo antes de la catalisis (3002C, 6 horas, flujo de H,).

La Fig. 6.13 muestra los espectros de XPS en la region de la linea Rh3d
para los catalizadores Rh/V@AIL,O;, Rh/Ta@Al,0;, Rh/Y@AI,O; vy
Rh/Sm@AI,0;3 reducidos, mientras que la Tabla 6.7 recoge los resultados

obtenidos del estudio completo mediante XPS.

En cuanto a las fases promotoras, como se recoge en la Tabla 6.7, los
catalizadores promovidos por Ta(V), Y(IlII) y Sm(lll) contienen exclusivamente
Ta>, Y** y sm*, evidenciando que los metales promotores no se reducen
durante el tratamiento de activaciéon en H,. Por su parte, el catalizador
promovido por V(V) contiene exclusivamente V°* en su estado oxidado,
mientras que el promotor se reduce completamente hasta V¥ tras el
tratamiento de reduccidn. Estos resultados se encuentran de acuerdo con
los perfiles de H,-TPR (Fig. 6.7) y evidencian que la descripcion del

comportamiento catalitico de los catalizadores Rh/M@AI,O; mediante
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pardmetros fisico-quimicos determinados en su estado oxidado sdélo es
adecuado para los promotores que no se co-reducen con las fases de Rh

(todos excepto V(V) y Fe(lll)).
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Figura 6.13: Espectros de XPS en la region de la sefial Rh3d para los catalizadores (a)
Rh/V@AILO;, (b) Rh/Ta@Al,Os, (c) Rh/Y@ALO; y (d) Rh/Sm@AI,O; reducidos in situ
en H, a 300°C.

Por su parte, las especies de RhCls (E.E.rn3q (RhCl3)=310.2 eV [54]) son

las Unicas detectadas en los catalizadores analizados en su forma calcinada,
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de modo que no se observan contribuciones debidas a especies de 6xido
(E.E.rn3¢ (Rh,03)=308.2 eV), lo que apunta a que el tratamiento de
calcinacién en aire (4002C) no descompone el precursor de Rh. Por otro lado,
en la Fig. 6.13 se observa que para todos los catalizadores reducidos
predominan las especies de Rh® (E.E.rn34=306.8-307.3 eV). No obstante,
aungue muy minoritarias (<12%), algunas contribuciones adicionales se
pueden discernir en determinadas muestras. Asi, los catalizadores
promovidos por V y Ta presentan especies de RhCl; no descompuestas tras
el tratamiento de reduccidn (E.E.ry34=310.0-310.4 eV). La especificidad de
este hecho para los soportes promovidos por éxidos de caracteristicas acidas
indica que el precursor clorado de Rh se estabiliza sobre los promotores de
cardacter electro-aceptor. El &tomo metdlico en RhCl; es un acido de Lewis
que, probablemente, interacciona de manera mas intensa con los soportes
promovidos por oxidos de caracter basico, lo que parece promover la
descomposicidon del precursor metalico clorado. Finalmente, en el caso de
Rh/Sm@AI,0; se percibe una componente adicional en la que el Rh presenta
un valor de E.E.znzg de 302.54 eV, lo que podria corresponder con la
formacién de una aleacién Rh-Sm en la frontera de contacto entre las fases
de Rh y el promotor. De hecho, se conoce la estabilidad de las aleaciones
que el Rh puede formar con algunos lantanidos, especialmente de caracter
marcadamente basico, como La o Sm [55], siendo AH{ para las aleaciones
SmsRh, y SmRh, de -66.5y -65.5 kJ/mol, respectivamente [56]. No obstante,
en el presente caso, a la vista del espectro presentado en la Fig. 6.13-d, la
proporcién de Rh formando parte de esta aleacidn seria, en todo caso, muy
minoritaria lo que hace suponer que su contribucién a los resultados

cataliticos no es importante.
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Tabla 6.7: Energias de enlace, estados de oxidacion de promotores y Rh, pardmetro
Auger (de acuerdo a Wagner y col. [57]) y pardmetro de carga de estado inicial
derivados del andlisis por XPS de catalizadores Rh/M@AI,O; seleccionados en su
estado calcinado y reducido.

M b Rh
Rh 3d Ae)
V,Ta, Y, ? 512 M5VV
Catalizador Estado (v, Ta, ¥, Sm) A(Sa)° (ev)
E.E. (eV) E.E. (eV) (V)
Rh/V@AI,0; Calcinado 517.62 (V> 310.12 (RhCl5)
) 34 307.37 (RhY)
Rh/V@A,0;  Reducido 515.93 (V*) 310.39 (RhCh) 1.46  0.56
) 5 306.97 (RhY)
Rh/Ta@AlL,O;  Reducido 230.11 (Ta™") 310,08 (RhCL) 1.44  0.95
Rh/Y@ALO;  Calcinado 158.22 (Y*) 309.46 (RhCl;)
Rh/Y@AL,O;  Reducido 158.28 (Y 307.14 (Rh%) 1.87 1.00
) 34 306.82 (Rh%)
Rh/Sm@AI,0; Reducido 1081.29 (Sm*") (sh)302.65 410 243

 Energia de enlace para la linea 2p del V y la linea 3d para el resto de los metales promotores (M).

b Energia de enlace para la linea 3d del Rh.

“ Variacién del parémetro Auger () respecto de Rh® monocristalino como referencia. Pardmetro Auger
definido de acuerdo a Wagner y col. [57], a=(E.E.)xes + (E.C.)xacs. Referencia para monocristal de Rh°
(E.E.=307.20 eV, E.C.=608.5 eV). E.C.: Energia cinética para los electrones Auger de la linea M5VV del
Rh.

? Variacién del pardmetro de carga de estado inicial respecto de Rh® monocristalino como referencia.
A(e)=A(E.E.)+A(Rex), donde A(Rex)=1/2-A(a) es el pardmetro de relajacion de los estados finales.

De manera adicional, el conjunto de catalizadores Rh/M@AI,O;
supone un sistema idéneo para estudiar como influyen las propiedades
electrénicas de los promotores (MO,) en la densidad electrdnica de las NPs
de Rh°. Como se observa en la Tabla 6.7, todos los catalizadores presentan
variaciones del parametro de carga de los estados iniciales (A(g)) positivos, lo
que indica que en todos los casos las especies de Rh presentan una mayor
densidad electrénica con respecto a la referencia de un monocristal de Rh°,
debido a su dispersién en forma de nanoparticulas de tamafios en el rango
sub-nanométrico. A su vez, de acuerdo a los valores relativos de A(g), los
catalizadores se pueden clasificar en términos de densidad de carga
electrénica sobre las NPs de Rh° en el orden siguiente: Rh/Sm@AI,03 >>
Rh/Y@AI,O; = Rh/Ta@Al,O0; > Rh/V@AI,O5;. De manera interesante, esta
tendencia estd completamente de acuerdo con la secuencia de poder electro

donante-aceptor establecido previamente para los promotores dispuestos
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en monocapa sobre la Al,03 en base al ancho de banda y la energia de IMCT

para la molécula de alizarina adsorbida.

Por lo tanto, del estudio de XPS sobre los catalizadores reducidos se
concluye que la densidad de carga electrénica en las NPs de Rh° en los
catalizadores, tras el tratamiento de reduccidn previo a la catdlisis, sigue el
orden dictado por los fendmenos de transferencia de carga desde el soporte,
en funcién del poder electro donante-aceptor de las especies promotoras

MO.

6.3.4.2. Interaccion de las NPs de Rh con CO: CO-FTIR.

La espectroscopia CO-FTIR es una técnica particularmente util para
estudiar la carga parcial en los atomos superficiales de las nanoparticulas
metdlicas. En el presente trabajo, se ha llevado a cabo el estudio de dos
catalizadores en su estado reducido, representativos de los
comportamientos extremos en la tendencia comentada en la seccidon
anterior (6.3.4.1), mediante CO-FTIR a la temperatura de -1752C. Las Figs.
6.14 y 6.15 muestran los espectros correspondientes a los catalizadores
Rh/Ta@Al,0; y Rh/Sm@AI,0s, respectivamente, reducidos in situ en flujo de
H,.
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Figura 6.14: Espectros de CO-FTIR a -175°C tras dosis de 0.4-8.3 mbar de CO en la
celda, sobre el catalizador Rh/Ta@Al,O; previamente reducido in situ a 3002C en
flujo de H, y evacuado a 350°C tras la reduccion. El detalle de la figura muestra el
espectro tras dosis de 8.3 mbar (a) y dos espectros tras evacuacién (10 mbar)
durante 1h (b)y 12 h (c).

En ambos casos, se observan bandas en la region de 2150 a 2180 cm™
asociadas con CO adsorbido sobre los atomos metdlicos y los grupos

hidroxilo superficiales correspondientes con las especies MO, y/o regiones

de Al,O; que no se encuentren recubiertas por los éxidos bidimensionales.

391



6. Efecto promotor en catalizadores de Rh para la SSO

%
Absorbancia (u.a.)

c)

L L L L
2200 2000 1800 1600

Numero de onda (cm™)

Absorbancia (u.a.)

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Numero de onda (cm™)
Figura 6.15: Espectros de CO-FTIR a -175°C tras dosis de 0.4-8.3 mbar de CO en la
celda, sobre el catalizador Rh/Sm@AI,O; previamente reducido in situ a 3002C en
flujo de H, y evacuado a 350°C tras la reduccion. El detalle de la figura muestra el
espectro tras dosis de 8.3 mbar (a) y dos espectros tras evacuacién (10° mbar)
durante 1h (b)y 12 h (c).

Por su parte, en la regiéon de carbonilos metalicos (Rh(CO),), se
perciben bandas intensas a aprox. 2100 y 2030 cm™ asociadas con la
vibraciones de tensidn simétrica y asimétrica de especies di-carbonilo
geminales (Rh(CO),), bandas en el rango de 2060-2080 cm™ asociadas a la
adsorcion de CO en configuracion lineal (Rh%(CO)-L) y una banda de caracter
mas ancho a aprox. 1860 cm™ asociada con la adsorcién de CO en
configuracién puenteada (Rh%(CO)-P). De manera adicional, en el espectro
correspondiente a Rh/Sm@AI,O; se observa una banda débil a 1684 cm™
que varios autores han asociado con el modo de adsorcién “inclinado” o
tilted en la interfase Rh/MO, [58] y una banda muy débil a 1545 cm™ que
podria estar relacionada con la formacién de carbonatos en la superficie de
SmO, debido a su cardcter marcadamente basico. Cabe comentar en este

punto que la estructura generalmente asumida para la adsorcién de CO en
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configuracién inclinada (tilted) consiste en la adsorcidn del extremo C de la
molécula de CO sobre un centro metdlico y la estabilizacidn del extremo O
por coordinacion sobre un centro metdlico M de caracter electro-aceptor.
No obstante, los resultados presentados en esta seccién muestran que este
tipo de especies se detectan en el catalizador Rh/Sm@AIl,O; mientras que no
se perciben en el catalizador Rh/Ta @AI,0;, a pesar de que los dtomos de
Ta(V) presentan un caracter marcadamente mas electro-aceptor que los de
Sm(lll). Este hecho, arroja dudas razonables acerca de los requerimientos
reales necesarios para la estabilizacion de este modo de adsorcién de la

molécula de CO en las interfases Rh-MO,.

La elevada intensidad relativa de las bandas asociadas a di-carbonilos
de Rh indica, de manera inequivoca, que las NPs de Rh° sufren una ruptura
oxidativa en presencia de CO, que resulta en la formacion de terrazas (rafts)
constituidas por una monocapa de atomos de Rh(l) sobre la superficie del
soporte [59,60]. Este tipo de ruptura oxidativa se ha descrito a mayores
temperaturas para NPs de Rh de varios tamafios. Sin embargo, el hecho de
que ocurra a una temperatura tan baja como -1752C es exclusivo para NPs
de Rh de tamaiios inferiores a 1-2 nm [61]. Este es el caso de los
catalizadores preparados sobre el soporte de Al,O; de alta drea superficial
recubierto por una monocapa de MO,, como quedd patente en el andlisis
mediante TEM (Fig. 6.6). Por el contrario, a la vista de la mayoria de los
trabajos previos en este campo, la preparacién de NPs de Rh de tamafios tan
reducidos (<2 nm) soportadas sobre los correspondientes éxidos MO,
masicos, de baja area superficial, sélo es posible empleando cargas metalicas
muy reducidas (tipicamente < 1%(p)) y/o precursores metdlicos de tipo

carbonilo (Rh(CO),).

El caracter invasivo del CO sobre las NPs de Rh en estos catalizadores,

incluso a temperaturas tan bajas como -1752C, evidentemente imposibilita
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el empleo de resultados de quimisorcién de CO a temperatura ambiente
para estimar el tamafio de NP original (antes de la ruptura oxidativa). A
pesar de este hecho, son varios los autores que, de manera poco rigurosa,
han basado las discusiones en la dispersion metalica obtenida de este modo
[62,63]. En realidad, los resultados de quimisorcion de CO a temperatura
ambiente ofrecen una caracterizacion de las terrazas o rafts de Rh(l)
obtenidas por reestructuracidn oxidativa de las NPs originales, sobre las que
se forman las especies di-carbonilo resultando en una estequiometria de
quimisorcién CO/Rh>1. En este sentido, de nuestros resultados de
quimisorcién de CO (Tabla 6.4) tan sdlo se puede derivar el didmetro
estimado de estos rafts bidimensionales de Rh, que de acuerdo a Yates y col.
[60] varia entre 3 y 5 nm, para relaciones CO/Rhy entre 1.2 y 1.5, como las

obtenidas en el caso de los catalizadores Rh/M@AI,O; analizados.

Existe controversia acerca del mecanismo por el que tiene lugar la
ruptura oxidativa de las NPs de Rh en presencia de CO [59]. Por un lado, se
ha propuesto que la disociacion de CO sobre los atomos de Rh puede
aportar adatomos de O que promuevan la disrupcién oxidativa de las NPs
[59]. A pesar de ser improbable la disociacién de CO a temperaturas tan
bajas como -1752C, se ha propuesto que este fendmeno podria ocurrir para
NPs de dimensiones subnanométricas [64], como las obtenidas en los
catalizadores Rh/M@AI,Os. Por otro lado, se ha propuesto la participacion
de grupos hidroxilo del soporte en el mecanismo de ruptura oxidativa
[65,66,67]. En este sentido, se observa que la intensidad relativa de las
bandas de di-carbonilos es mas importante en el caso del catalizador
promovido por TaO, que para el promovido por SmO,. Esto parece sugerir
que la ruptura oxidativa tiene lugar en mayor extensidn para las NPs
soportadas sobre Ta@Al,Os. Adicionalmente, los experimentos de

evacuacion (espectros incluidos en los detalles de las Figs. 6.14 y 6.15)
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muestran una mayor estabilidad para las especies di-carbonilo en el caso de
Rh/Ta@Al,0;, para el que las sefiales de Rh(CO), no se maodifican
considerablemente mediante la evacuacion prolongada, que en el caso de
Rh/Sm@AI,03, para el que el mismo tratamiento de evacuacién desorbe,
practicamente de manera completa, las especies di-carbonilo dejando tan
sélo CO adsorbido de forma lineal (banda desplazada a 2051 cm™) y
puenteado (aprox. 1870 cm™). Esta dependencia de la estabilidad de los di-
carbonilos con la naturaleza de las especies promotoras podria ser una
indicacion de que los grupos OH del soporte (en este caso las especies MO,)
intervienen en el mecanismo de ruptura oxidativa, aunque la disociacién de
CO sobre centros metdlicos en posiciones de defectos en NPs de Rh de
dimensiones tan reducidas, no puede descartarse como promotor de la

ruptura oxidativa.

No obstante, independientemente del mecanismo real, la ruptura
oxidativa impide caracterizar mediante CO-FTIR las NPs “originales”
presentes en los catalizadores tras el tratamiento de reduccién, que se
estudiaron mediante XPS-XAES en la seccidn anterior. Esto también explica
porqué no existe correspondencia entre la posicién de las bandas de CO
adsorbido de forma lineal sobre los dtomos de Rh® en regiones de las NPs
que no han sido reconvertidas en terrazas 2D monoatdmicas, con la carga
electrénica parcial en las NPs determinada por XPS-XAES. En este sentido, se
esperaria una menor frecuencia de vibracién para los carbonilos Rh%(CO)-L
en el caso de las particulas mas electronegativas (en Rh/Sm@AI,O; de
acuerdo a la seccién 6.3.4.1) mientras que a la vista de los espectros
mostrados en las Figs. 6.14 y 6.15, experimentalmente se observa lo
contrario. Probablemente los centros Rh° que quimisorben CO en
configuracién lineal se ven influidos por las regiones vecinas que hayan

sufrido reestructuracion oxidativa. De hecho, la influencia que los rafts 2D,
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formados por ruptura oxidativa, ejercen sobre los centros Rh° no
reconstruidos, que quimisorben CO de manera lineal y puenteada, se
percibe a la vista del desplazamiento de la banda Rh%(CO)-L desde 2074 cm™
hasta 2051 cm™ cuando se retiran los di-carbonilos por evacuacion en la

muestra Rh/Sm@AI,0s.

Por lo tanto, de los resultados presentados en esta seccidn puede
concluirse que el contacto de las NPs de Rh con CO y el caracter
marcadamente invasivo del adsorbato sobre el metal, incluso a -175¢9C,
altera sustancialmente la morfologia superficial y el caracter electrénico de
las NPs de Rh originales, que se establecio en la seccidén 6.3.4.1 en base a los

resultados de XPS-XAES.

6.3.5. Estudio mediante CO-FTIR en condiciones de reaccion.

La diversidad de patrones de selectividad obtenidos con la serie de
catalizadores Rh/M@AI,O3 convierte a este conjunto de materiales en un
sistema idéneo para obtener informacidon acerca de los mecanismos de
reacciéon y las especies intermedias involucradas en la formacién de los
diferentes tipos de productos de reaccién. Una de las técnicas de
caracterizacién mas adecuadas para llevar a cabo este tipo de estudios
durante la reaccion catalitica (operando) es precisamente la espectroscopia
CO-FTIR, como se mostré en el capitulo 3 para el caso de los catalizadores de
Co para la SFT. Asi pues, a lo largo de esta ultima seccidn se discuten los
resultados obtenidos mediante CO-FTIR aplicada sobre catalizadores
Rh/M@AI,O; seleccionados, en condiciones de reaccién y a presion

atmosférica.

Los catalizadores seleccionados para este estudio son: Rh/Sm@AI,O;
que es el catalizador menos activo y cuyo principal producto de reaccién es

metanol, Rh/Pr@Al,0; que presenta una actividad catalitica ligeramente
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superior asi como una mayor selectividad a alcoholes lineales superiores
(Cy4), especialmente etanol, y, por ultimo Rh/Li-Ta@Al,0;, que es el
catalizador mas activo de los tres, mas selectivo a hidrocarburos superiores
(C,4) vy apenas produce alcoholes, siendo el acido acético y los acetatos los

compuestos oxigenados mayoritarios entre los productos oxigenados.

Las Figs. 6.16, 6.18 y 6.19 muestran los espectros de CO-FTIR
obtenidos con los catalizadores Rh/Sm@AI,O;, Rh/Pr@Al,O; y Rh/Li-
Ta@AI, 03, respectivamente, tras un tratamiento de reducciéon en flujo de H,
en la celda de FTIR (3009C, 2h) y la posterior exposicion a un flujo de gas de
sintesis (H,/C0O=1), a presion atmosférica, temperaturas crecientes y durante

diferentes tiempos de reaccion a la temperatura final de reaccion (2802C).

En primer lugar cabe mencionar que las especies carbonato que se
detectan en los catalizadores promovidos por 6xidos de cardcter basico,
como PrO, y SmO,, en su estado calcinado (bandas de IR a 1510 y 1398 cm'l),
gue son consecuencia de la captacidon de CO, por exposicidn a la atmédsfera,
se descomponen durante el tratamiento de reduccion a 3002C que se lleva a

cabo en la celda de IR antes de los experimentos de CO-FTIR.

En todos los casos, tras la admisidon de gas de sintesis en la celda a
temperatura ambiente (TA), se observan cuatro bandas principales en la
regién de carbonilos metdlicos, cuyas asignaciones ya se han discutido en la
seccién 6.3.4.2: el doblete a aprox. 2090-2100 cm™ y 2020-2030 cm™ se
adscribe a la formaciéon de di-carbonilos Rh(1)(CO), generados como
resultado de la ruptura oxidativa de las NPs de Rh°, mientras que las bandas
a 2050-2070 cm™ y 1850-1860 cm™ son debidas a especies Rh°(CO)-L y
Rh%(CO)-P, respectivamente, en regiones metdlicas que no se han
reestructurado en presencia de CO para dar lugar a terrazas (rafts)

bidimensionales. Para el caso del catalizador Rh/Sm@AI,0;, en flujo de gas
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de sintesis a temperatura ambiente (TA), no se percibe la sefial a 1684 cm™
que se discernia con claridad en el estudio con CO puro a la temperatura de -
1752C y que se asigno a un modo de adsorcion de tipo inclinado (tilted) en la

interfase de las NPs de Rh y las especies promotoras.

Un incremento de temperatura en el rango de 50-2002C se traduce en
un comportamiento cualitativamente similar en todos los catalizadores en la
regién de carbonilos metalicos. En todos los casos, cuando la temperatura
alcanza aprox. 1002C, las sefales de di-carbonilos se hacen mas prominentes
a expensas de la sefial asociada con la adsorcién de CO en configuracion
lineal, evidenciando que este aumento de temperatura resulta en un
incremento en la extensidn de la ruptura oxidativa. Asimismo, se percibe la
influencia que tiene este fendmeno de ruptura oxidativa sobre los centros
metalicos que permanecen en estado reducido (Rh°), y que por lo tanto no
han sufrido la reestructuracién oxidativa. En este sentido, en la Fig. 6.16, por
ejemplo, se observa un desplazamiento de la sefial de carbonilos
puenteados desde 1849 a 1825 cm™ cuando se incrementa la temperatura
entre TA y 1009C, es decir, en el rango de temperaturas en el que la
extension del fendmeno de ruptura oxidativa se incrementa a la vista de la
transicion del triplete al doblete en la regiéon de 2000-2100 cm™. Este
comportamiento podria estar relacionado con la proximidad entre los
atomos de Rh que sufren reestructuracidn oxidativa a terrazas 2D de Rh(l) y

aquellos que permanecen en regiones no reestructuradas.
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Figura 6.16: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Sm@AI,O; expuesto a un
flujo de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (280°C). (*:bandas asociadas con CO en la fase
gaseosa).

No obstante, en todos los casos, un incremento ulterior de Ia
temperatura hasta 2002C hace desaparecer las sefales asociadas con la
adsorcion geminal (di-carbonilos) sobre los centros metdlicos oxidados en las
terrazas 2D, mientras que restaura la sefial de adsorcion de CO en
configuracion lineal sobre centros Rh°. A 200°C tan sélo se perciben los
carbonilos lineales (2035-2048 cm™) y puenteados (1845-1855 cm™) en
todos los catalizadores, no volviendo a percibirse las sefiales asociadas con
los di-carbonilos a temperaturas mas elevadas. Otros autores percibieron un
comportamiento similar en catalizadores de Rh tras la exposicidn a gas de

sintesis o CO a temperaturas >1502C [59]. Este comportamiento se ha
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relacionado con un fenédmeno de aglomeracién reductiva que revierte la
ruptura oxidativa que tiene lugar a menores temperaturas y devuelve el
metal a un estado de NPs de Rh° [59,68], a priori, diferente del estado
original de las NPs en el catalizador reducido, antes de la exposiciéon a CO o
gas de sintesis. Como se observa en los espectros representados en las Figs.
6.16, 6.18 y 6.19, las sefiales de carbonilos metalicos (lineales y puenteados)
no sufren cambios ulteriores a temperaturas mas elevadas, ni por exposicién
a tiempos prolongados a las condiciones de reaccidn, lo que sugiere que una
vez que el metal sufre la aglomeracion reductiva, éste se encuentra en su
forma cataliticamente activa y no sufre transformaciones adicionales

importantes en las condiciones de catélisis.

Una vez comentadas las caracteristicas comunes a todos los
catalizadores, se pasarda a discutir las peculiaridades individuales,

relacionadas con las diferentes propiedades cataliticas.

En primer lugar, en el caso del catalizador Rh/Sm@AI,O; (Fig. 6.16),
incluso en los espectros registrados en el rango de temperaturas de TA a
1009C, se perciben sefiales de IR a 1065 y 1154 cm™, junto con una banda
adicional mas débil a 1460 cm™ que pueden asignarse a especies de tipo
metoxi (CH30-) adsorbidas [69]. No obstante, el hecho de que estas sefiales
se registren a temperaturas tan bajas, cuando incluso las especies de Rh aun
no han sufrido aglomeracién reductiva, y, por lo tanto, no se encuentran en
su estado catalitico final, sugiere que estas especies no presentan relevancia
desde el punto de vista del mecanismo de reaccion. A temperaturas
superiores 200-2502C, cuando la region de carbonilos metalicos sugiere que
las fases de Rh han alcanzado su estado final, en el espectro se perciben
sefiales intensas a 1591y 1374 cm™, que se asignan a las vibraciones v,(0OCO)
y Vs(OCO) en especies formiato (HCOO-) [70]. A estas temperaturas también

. ~ -1 o . .
se registran sefiales a 1625 cm ™ (sh), asociada a las vibraciones de
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deformacién del H,O adsorbida y a 1510 y 1393 cm™ asociadas con la
formacion de especies carbonato (COs”) en la superficie de las especies
SmO,, de acuerdo a los espectros registrados para el catalizador no
descarbonatado, antes de la reduccion (no mostrado). No obstante, estos
carbonatos superficiales parecen inestables a temperaturas superiores, ya
que no se perciben con claridad las mencionadas bandas a la temperatura
final de reaccion. La deteccion de las especies formiato en el rango de
temperaturas de reaccién incipiente, es decir, justo cuando la regién de
carbonilos metalicos evidencia que las fases metdlicas acaban de convertirse
a su estado activo definitivo, sugiere que pueden ser especies relevantes
para el mecanismo de reaccidon. En este sentido, este catalizador es
especialmente selectivo a metanol (ver Tabla 6.6) y las especies de tipo
formiato se han propuesto previamente como intermedios en la sintesis de
metanol [71,72,73]. A temperaturas mas elevadas (>2502C) comienzan a
percibirse bandas adicionales a 1565, 1456 y 1348 cm™ para cuya asignacion
a las vibraciones v,(0CO), vs(OCO) y &(CHs), respectivamente, en especies
acetato (H;CHCOO-) adsorbidas existe consenso en la literatura [44,74]. La
intensidad de estas bandas se incrementa lentamente con el tiempo de
reacciéon, lo que sugiere que las especies acetato se acumulan en el

catalizador durante la exposicion prolongada a las condiciones de reaccién.

Finalmente, un analisis de la regién de carbonilos metalicos evidencia
la presencia de una banda ancha centrada a 2048 cm™ asociada con
carbonilos lineales, mientras que la banda asociada con adsorcién en
configuracién puenteada es muy débil para las NPs de Rh en este catalizador

tras la aglomeracion reductiva sufrida a 150-200°C.

Asimismo, con el objetivo de conocer la estabilidad relativa de las

especies detectadas por FTIR, tras 3 horas en condiciones de reacciéon
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(2809C), la celda de IR se evacué de manera progresiva y los espectros

registrados durante este proceso de evacuacion se recogen en la Fig. 6.17.

Absorbancia (u.a.)

I I
2200 2100 2000 1900
| L | L | L | L | L | L | L

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Numero de onda (cm™)
Figura 6.17: Espectros de CO-FTIR registrados durante la evacuacion diferencial
(a—f) del catalizador Rh/Sm@AI,O; tras 3 horas en condiciones de SSO en la celda de
FTIR. El detalle incluido en la figura muestra una ampliacion de la region de
carbonilos lineales de Rh.

Como se observa en la Fig. 6.17, las sefiales relacionadas con las
especies acetato no se ven afectadas por la evacuacion, lo que sugiere que
se encuentran fuertemente adsorbidas, probablemente sobre la superficie
del soporte (especies SmQ,). Este comportamiento, sumado al hecho de su
acumulacidn en el espectro con el tiempo de reaccidn, sugiere que su papel
es de simples espectadores y no son especies relevantes en el mecanismo de
la SSO. Este resultado esta en desacuerdo con varios autores que han
propuesto que los acetatos son intermedios de reaccién [45,75,76]. Por el

contrario, en linea con el presente trabajo, algunos investigadores han
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asignado previamente un papel de espectadores a las especies acetato

durante la SSO [44].

Asimismo, cabe destacar que las Unicas sefales que sufren una
evacuacién perceptible se encuentran en la regiéon de carbonilos metalicos.
Asi, en la Fig. 6.17 se percibe cdmo se reduce la intensidad de la sefial de
carbonilos puenteados (banda a 1845 cm™) durante la evacuacién. Por su
parte, en la regién de carbonilos lineales tan sélo una componente a elevada
frecuencia (2085 cm'l) es sensible al tratamiento de evacuacion. Este hecho
evidencia que el resto de centros Rh° en los que el CO se adsorbe de forma
lineal (2045 y 2004 cm™) quimisorben fuertemente las moléculas de CO, lo
que sugiere que no participan en la reaccién en las condiciones de SSO. Por
el contrario, los centros Rh? identificados por una frecuencia de vibracion
mas elevada (2085 cm™), y que por tanto se corresponden con centros de
baja capacidad de retrodonacién electrénica hacia la molécula de CO,
presentan una mayor probabilidad de permanecer activos durante la

catdlisis debido a que la quimisorcién de CO sobre los mismos es reversible.

Por otro lado, el catalizador Rh/Pr@Al,0; (Fig. 6.18) presenta un
comportamiento cualitativamente muy similar al discutido para
Rh/Sm@AI,0;. Este catalizador, como el anterior, presenta una elevada
selectividad a compuestos oxigenados, a expensas de los hidrocarburos,

aunque es mas selectivo a alcoholes superiores en la fraccion de oxigenados.

Como se observa en la Fig. 6.18, en este caso no se observan las
bandas debidas a especies metoxi (CH3;0-) a bajas temperaturas, lo que
sugiere que el catalizador promovido por Sm presenta alguna caracteristica
fisico-quimica que le hace especialmente selectivo a la activacion no

disociativa de CO para dar lugar a oxigenados C;.
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Figura 6.18: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Pr@Al,O; expuesto a un
flujo de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (2802°C).

Sin embargo, al igual que para Rh/Sm@AI,O;, las especies formiato y
carbonato son las que predominan en el rango de temperaturas de reaccion
incipiente. Asimismo, las especies acetato se acumulan sobre la superficie
del catalizador a temperaturas mas elevadas y tiempos de exposicién mas
prolongados. No obstante, los espectros correspondientes al catalizador
Rh/Pr@Al,0; presentan una diferencia con los correspondientes para el
catalizador promovido con Sm que, aunque sutil, puede tener relevancia en
el mecanismo de la sintesis de alcoholes. En este caso, desde la temperatura
de reaccion incipiente (2502C), se percibe en el espectro una banda débil y
de caracter ancho a 1704 cm™. En esta regién del espectro se registran las
vibraciones v(C=0) de los grupos carbonilo en aldehidos y cetonas. En este

sentido, Sachtler y col. [76] describieron la absorciéon a 1720 cm™ para la
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molécula de acetaldehido adsorbida sobre Rh-Mn/SiO,. Por su parte,
Hindermann y col. [69] asignaron bandas a aprox. 1670 cm™ a especies
formilo (CHO) adsorbidas sobre catalizadores Rh/CeO, y Rh/PrgO4; durante
la descomposicién de metanol. Por lo tanto, esta sefial de IR parece
relacionada con la presencia de especies acilo con enlaces C=0. Su presencia
en los espectros CO-FTIR operando para el catalizador Rh/Pr@Al,0; y su
ausencia en el caso del catalizador Rh/Sm@AI,0; apuntan a que este tipo de
especies podrian ser precursores de los alcoholes superiores, teniendo en
cuenta que los aldehidos son productos de reaccién muy minoritarios para
todos los catalizadores Rh/M@AI,O;. La aparicidn de este tipo de especies a
bajas temperaturas, en la regién de reaccidén incipiente, asi como la débil
intensidad de la sefial en IR, que indica que no se acumulan en la superficie
del catalizador, sugieren su participacién en el mecanismo de reaccion,
aunque su identificacion como verdaderos intermedios requeriria de

estudios adicionales.

En cuanto a la region de carbonilos metalicos durante la SSO, al igual
que para el catalizador promovido por Sm, apenas se perciben especies de
CO adsorbidas sobre Rh® en configuracidon puenteada (aprox. 1850 cm™),
mientras que la banda de carbonilos lineales, con maximo a 2035 cm'l, esla

predominante.

La principal diferencia espectral en esta regién con respecto al
catalizador Rh/Sm@AI,O; es la ausencia de una componente importante en
la banda de carbonilos metilicos lineales a elevadas frecuencias (>2070 cm’
). De hecho, en los correspondientes espectros de evacuacidon (no
mostrados) no se detecta esta componente como en el caso del catalizador
promovido por SmO, (Fig. 6.17). Por lo tanto, tiene sentido hipotetizar que
este tipo de centros de Rh?, que poseen una menor capacidad de

retrodonacion electrdnica hacia la molécula de CO, y, por ende, una menor
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capacidad para su disociacién, pueden estar relacionados con la superior
selectividad a metanol que presenta el catalizador Rh/Sm@AI,O;. Este
estudio no aclara porqué existe una mayor densidad de este tipo de centros
metdlicos en el catalizador promovido por el dxido de mayor cardcter basico
(en el orden dictado por E(IMCT)). La explicacidn a esta observacion podria
estar relacionada con cambios en las morfologias de las NPs de Rh® en
funcién de las propiedades electrénicas de las fases MO, sobre las que esta

soportadas.

Por ultimo, se estudia el comportamiento del catalizador Rh/Li-
Ta@AIl,0s. En este caso, se encuentran diferencias mas significativas en los
espectros de CO-FTIR resueltos en temperatura y tiempo de reaccion,
relacionados con las diferencias existentes en el comportamiento catalitico
de esta muestra con respecto a los catalizadores promovidos por éxidos de

lantanidos.

Como se observa en la Fig. 6.19, en este caso no se detectan sefiales
de IR para especies de tipo formiato (HCOO-) y carbonatos (COs>) en el
rango de temperaturas de catdlisis incipiente. En el caso de los carbonatos,
su ausencia estd relacionada con el caracter electro-aceptor de TaO, que
reduce significativamente la captacién de CO,. Asimismo, la presencia de
formiatos parece ser una caracteristica exclusiva de los catalizadores

selectivos a la formacién de alcoholes.
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Figura 6.19: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Li-Ta@Al,O; expuesto a un
flujo de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (2802°C).

Por su parte, en el rango de temperaturas en el que las especies de
Rh° alcanzan su estado final tras la aglomeracién reductiva, en la regién del
espectro de 1000-1700 cm™ se detectan sefiales asociadas con la presencia
de H,0 (1629 cm™), especies acetato (1578, 1460 y 1341 cm™) y cadenas
hidrocarbonadas CH, (1595 (v(C-C)) y 1413 cm™ (8(CH,)) derivadas de la
disociacién de CO y eventos de crecimiento de cadena. Asimismo, se
perciben bandas a 1679 y 1660 cm™, en la region de vibraciones v(CO) de
enlaces C=0 especies acilo, asi como a 1079 y 1141 cm™, en la region de
vibraciones v(CO) de enlaces C-O en especies alcoxido. Probablemente,
algunas de las sefiales v(C=0) y v(C-O) se encuentren en mutua

correspondencia y sean debidas a especies de tipo éster (RHCOOR’) en la
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superficie del catalizador, en linea con la importancia de los acetatos de etilo

y metilo en los productos de reaccién obtenidos con este catalizador.

Por lo tanto, los espectros sugieren que el catalizador Rh/Li-Ta@Al,03
presenta una mayor capacidad para oxidar las especies acilo (RC=0-),
probablemente estabilizadas en la interfase Rh-TaO,, mediante la insercién
de un adtomo de oxigeno adicional para formar especies carboxilato,
detectadas por CO-FTIR desde el rango de temperaturas de reacciéon
incipiente. El oxigeno adicional empleado para oxidar estos grupos puede
provenir de la disociacion de CO sobre los centros de Rh° vecinos, y la acidez
Lewis de los centros Ta(V) puede promover los eventos de oxidacion. En este
sentido, los fendmenos de intercambio de adatomos de oxigeno entre las
especies promotoras (MO,) y los intermedios de reaccién de tipo carboxilato
de la SSO, en la interfase Rh-MO,, se ha propuesto para explicar el
intercambio isotépico de oxigeno observado durante la catdlisis [77].
Asimismo, se conocen la estabilizacién de adatomos de O, derivados de la
disociacién de CO, se favorece sobre centros de caracter 4cido de Lewis
como V(V) [78], y la capacidad de estos acidos de Lewis para promover
reacciones de oxidacion [79]. Estas caracteristicas suponen la principal
diferencia con respecto a los catalizadores promovidos por lantanidos, en los
que no se detectan este tipo de vibraciones en el rango de temperaturas de
reaccion incipiente, posiblemente, porque en esos casos no estd favorecida

la oxidacion de las especies acilo en la interfase Rh-MO,.

A su vez, se perciben diferencias significativas e interesantes para este
catalizador, en relaciéon a los dos anteriores, en la regidon de carbonilos
metdlicos. En este caso, en condiciones de reaccion, la sefial v(CO) para las
moléculas de CO adsorbidas en configuracién puenteada (1855 cm™) es
significativamente mas intensa que para los catalizadores promovidos por

lantanidos. Esta diferencia espectral podria ser la clave para la mayor
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actividad catalitica y el menor valor de ¢ que presenta el catalizador Rh/Li-
Ta@Al,0Os. Es decir, probablemente, la adsorcidn de CO en configuracién
puenteda esté relacionada con una mayor actividad para los eventos de

disociacién de CO.
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Figura 6.20: Espectros de CO-FTIR registrados durante la evacuacion diferencial
(a—f) del catalizador Rh/Li-Ta@Al,O; tras 3 horas en condiciones de SSO en la celda
de FTIR.

De hecho, de manera interesante, en los espectros de evacuacién
progresiva (Fig. 6.20) se observa que en este caso, tanto los carbonilos
lineales como los puenteados son sensibles al tratamiento de evacuacién,
sugiriendo una adsorcién de CO sobre los centros de Rh® mas débil que para
el caso de los catalizadores Rh/Sm@AI,O; y Rh/Pr@Al,0s. Por lo tanto, los
resultados cataliticos y espectroscopicos sugieren la participacion de las
moléculas de CO adsorbidas en configuraciéon puenteada en el mecanismo
de SSO, al contrario que para los catalizadores promovidos por lantanidos,
para los que apenas se detecta CO adsorbido sobre Rh® en esta

configuracién. Asi pues, se estd en condiciones de adscribir de manera
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tentativa la activacion disociativa de CO con la adsorcidén sobre Rh® en
configuracién puenteada. Una revisién de la literatura evidencia que algunos
autores han propuesto con anterioridad que la adsorcién puenteada de CO
sobre Rh podria favorecer su disociacidon [80,81]. A su vez, gracias a la
sistemdtica del presente estudio, se puede establecer una relacién entre
este modo de adsorcidn y la presencia de éxidos promotores de caracter
electro-aceptor. Las caracteristicas electrénicas de las fases promotoras
podrian, por tanto, tener una influencia sobre el tamafio o la morfologia de
las NPs de Rh?, tras la aglomeracion reductiva, que modifica el balance entre
los modos de adsorcién de CO (lineal/puenteado) y, por lo tanto, las
propiedades cataliticas. Estudios recientes han mostrado que la naturaleza
del soporte puede influir de manera determinante no sélo sobre el tamafio,
sino también en la morfologia de las NPs metdlicas soportadas, en varios

sistemas cataliticos [82].

Finalmente, cabe resefar, asimismo, que en la regiéon de 1000-1600
cm™ de los espectros de evacuacion recogidos en la Fig. 6.20, las bandas
asociadas con las cadenas hidrocarbonadas CH, (1595, 1413 y 1104 cm?
(6(C-C-C)) son las unicas que experimentan un descenso en intensidad
durante la evacuacién, lo que sugiere que estos intermedios se encuentran
mas débilmente adsorbidos que las especies que poseen funciones
oxigenadas en su estructura. Probablemente, éstas Ultimas, debido a su
caracter polar, se encuentren interaccionando mas fuertemente con las
especies del promotor, lo que también puede estar relacionado con una
menor probabilidad de desorcidn hidrogenante en forma de productos de

reaccién (oxigenados).

En el caso de las especies acetato, su acumulacién progresiva con el
tiempo de reaccién y su resistencia a la evacuacion sugieren, de nuevo, un

papel de espectadores. Por lo tanto, el presente estudio sugiere, a su vez,
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que las especies acetato son espectadores independientemente de la
naturaleza fisico-quimica del catalizador y del patréon de selectividades de la
SSO. Esta inespecificidad apunta a que este tipo de especies se encuentran
adsorbidas sobre las fases MO, lejos de las NPs de Rh, donde es mas
probable que tengan lugar los eventos cinéticos de hidrogenacién que

permiten desorber los productos de reaccion.

6.4. Conclusiones.

El presente capitulo demuestra que es posible describir el
comportamiento catalitico de catalizadores de Rh para una reaccién tan
compleja como la SSO, donde son posibles una gran variedad de productos
de reaccion con diferentes longitudes de cadena y con o sin funciones
oxigenadas, definiendo adecuadamente pardmetros que describen de
manera sencilla tanto el patron de selectividades de la SSO como las
propiedades electrénicas de los 6xidos empleados como promotores de las
fases de Rh. Tras los trabajos previos en el campo de las reacciones de
oxidacion de hidrocarburos que han permitido describir y predecir tanto la
actividad como la selectividad cataliticas mediante la combinacién de
pardmetros descriptores para las moléculas de reactivos (potencial de
ionizacion) y los Oxidos cataliticos (basicidad dptica) [33], la presente
investigacion supone un nuevo ejemplo de elucidacidn generalista de las
relaciones propiedades-catdlisis, que permite predecir el comportamiento
catalitico de los materiales Rh/M@AIL,O; en funciéon de parametros
descriptores de facil evaluacion (como E(IMCT)). En oposicion a los sistemas
cataliticos mencionados en reacciones de oxidacidn, en el presente caso, la
cooperacion entre una fase activa (Rh) y las fases promotoras (MO,) confiere
mas relevancia a esta descripcion generalista, empleando descriptores fisico-
quimicos sencillos. Este tipo de correlaciones entre descriptores fisico-

quimicos, cuya evaluacién es metodoldgicamente simple y rapida, y las
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propiedades cataliticas de sistemas cataliticos, de mayor o menor
complejidad, es de especial interés en el marco de las metodologias de
investigacién que se aplican hoy en dia en el campo de la catalisis
heterogénea. En este sentido, cada dia toman mas importancia las técnicas
de investigacion de alta capacidad (High Throughput) que generan un gran
flujo de datos cataliticos, los cuales requieren ser analizados en base a
pardmetros de caracterizacion fisico-quimica disponibles en un corto plazo

de tiempo y a un coste limitado.

Asimismo, los resultados recogidos en este capitulo suponen una
informacién muy valiosa que ayuda a comprender los mecanismos a través
de los que tiene lugar el singular “efecto promotor” en los catalizadores de
Rh para la SSO. Estos conocimientos seguramente serviran para dirigir las
investigaciones futuras, encaminadas a optimizar estos sistemas cataliticos, y
que podrian derivar en la competitividad industrial de los catalizadores de

Rh para la SSO.

De manera mas detallada, las principales conclusiones que se extraen

de los resultados presentados en este capitulo son:

1. El empleo de y-Al,0; de elevada area, cuya superficie se encuentra
recubierta por o6xidos metalicos bidimensionales, como soporte
catalitico para catalizadores de Rh para la SSO resulta en nanoparticulas
de Rh de tamafio subnanométrico (<2 nm) a niveles de carga metdlica

de 2.5%(p).

2. lLa identidad del éxido promotor (MO,) determina las propiedades
electrénicas (poder electro donante-aceptor o cardcter acido-base
segun el concepto de Lewis) de estas fases promotoras, si bien los

parametros fisico-quimicos para el correspondiente 6xido mdsico no
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son adecuados para describir las propiedades de las especies MO,

soportadas sobre y-Al,0s.

3. La proporcién de atomos de C que provienen de la activacién
disociativa o de la insercidn no disociativa de las moléculas de CO en los
productos de reaccion estd directamente relacionada con el poder
electro donante-aceptor del 6xido promotor (MO,), donde M=V, Nb,
Ta, Ti, Y, Pr, Nd o Sm, no pudiendo aplicarse esta correlacién cuando se

emplea FeO, como promotor.

4. Por tanto, las caracteristicas electrénicas de las fases de promotor
dictan tanto la selectividad a compuestos oxigenados como la longitud

de cadena media de los productos de reaccién.

5. La densidad electrénica sobre las nanoparticulas de Rh en los
catalizadores Rh/M@AI,O; reducidos estd directamente relacionada
con las propiedades electrdnicas de las fases promotoras MO,, siendo
tanto mayor cuanto mayor sea el poder electro-donante del éxido

promotor.

6. La interaccion de las nanoparticulas de Rh con CO (o gas de sintesis)
provoca severos cambios morfolégicos y electréonicos en éstas a
temperaturas en el rango de -175 a 1009C, a través de un proceso de
ruptura oxidativa. A temperaturas superiores el CO promueve una
aglomeracién reductiva que revierte el metal a un estado
nanoparticulado, a priori, diferente del original antes del contacto con
CO. Estos procesos tienen lugar de manera comun en todos los
catalizadores, independientemente de las propiedades de los
promotores MO,, aunque la naturaleza de éstos introduce

peculiaridades en cada caso.
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7. Las propiedades electrdnicas de las fases promotoras determinan
los modos preferenciales de adsorcion de CO sobre las nanoparticulas
de Rh desarrolladas tras el fenémeno de aglomeracién reductiva, lo que
podria estar relacionado con diferentes morfologias de nanoparticula

en funcién de la naturaleza de las fases promotoras MO,.

8. Los estudios de CO-FTIR operando sugieren una relacién directa
entre los centros metdlicos de adsorcion de CO con baja capacidad de
retrodonacion (elevadas frecuencias en IR) y la formacidon de metanol
por hidrogenacidon directa de CO no disociado. Por otro lado, la
adsorciéon de CO sobre Rh en configuracion puenteada favorece la
disociacién de CO vy, por lo tanto, la formaciéon de hidrocarburos y

especies C,, en general.

9. Los estudios de CO-FTIR operando sugieren la participacién de
especies acilo (RC=0-) y formiato (HCOO-) en el mecanismo de
formaciéon de alcoholes. Asimismo, la capacidad para catalizar la
oxidacion de las especies acilo parece ser la caracteristica que
promueve la formacidon de compuestos oxigenados carboxilicos en
catalizadores promovidos por 6éxidos de cardcter electro-aceptor.
Finalmente, se puede concluir que especies espectadoras de tipo
acetato (H3CHCOO-) recubren la superficie del soporte catalitico

durante la catalisis.
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7. Conclusiones generales

A lo largo de los capitulos dedicados a la discusién de los resultados
de esta tesis doctoral se han ido enumerando las conclusiones extraidas de

los mismos de manera detallada.

De forma mas general, se enumeran a continuacion las conclusiones

mas importantes de la presente tesis doctoral:

e La sintesis de Fischer-Tropsch catalizada por Co presenta
una sensibilidad a la estructura no cldsica, de acuerdo a la cual, el
valor de TOF disminuye para nanoparticulas de Co° de tamafio inferior
a aprox. 10 nm. Los resultados cataliticos, espectroscopicos y
microscopicos apuntan a que esta sensibilidad a la estructura esta
relacionada con cambios morfolégicos que sufren las nanoparticulas
metadlicas en las condiciones de reaccidén, y que resultan en la
formacién de centros Co® menos activos en la interfase metal-
soporte, de manera especial para nanoparticulas de pequefio tamafio

(<10 nm).

e  La historia térmica de los catalizadores Co/SiO; influye no
solo en la dispersion metalica y la reducibilidad de las fases de Co,
sino que también es determinante para la topologia superficial de las
nanoparticulas de Co’ en el catalizador final, lo que resulta en
variaciones importantes del valor de TOF. Las propiedades masicas
(bulk) y superficiales del éxido Cos0, son sensibles a las condiciones
empleadas en los primeros tratamientos de activacién, de modo que
la quimica de este 6xido transmite esta informacion a lo largo de toda

la historia térmica de los catalizadores hasta el evento catalitico.

e En el estado pseudo-estacionario, tanto la dispersion
metdlica como la estructura porosa del soporte catalitico contribuyen

de manera no despreciable a la actividad y la selectividad de los
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catalizadores de Co en la sintesis de Fischer-Tropsch. La combinacion
de elevadas dispersiones, con un tamafio de nanoparticula 6ptimo
entorno a 10 nm, y porosidades muy abiertas da lugar a los
catalizadores mds activos y selectivos a la fraccién de destilados
medios. El empleo de soportes basados en y-Al,O; de morfologia
primaria nanofibrosa y estructura macro-mesoporosa, asi como silices
mesoporosas ordenadas SBA-15 de morfologia no convencional,
presentando poros anchos y cortos, resultan en catalizadores con

propiedades cataliticas superiores a los soportes convencionales.

Como conclusién general de los capitulos dedicados a la sintesis de
Fischer-Tropsch se puede comentar que las nuevas generaciones de
catalizadores de Co avanzados deberan aunar una dispersién metalica
homogénea, con un tamafio de nanoparticula éptimo de aprox. 10 nm, y una
estructura porosa muy abierta, con una red primaria de mesoporos anchos
(10-20 nm) y cortos (< 1 um), preferiblemente asociada con una red
secundaria de macroporos. A su vez, con el objetivo de maximizar la
actividad catalitica intrinseca, la activacion de los catalizadores
preferiblemente no debe comprender tratamientos en atmdésfera de aire a
elevadas temperaturas, en ningiin momento a lo largo de su historia térmica
completa. Los catalizadores basados en silices mesoporosas ordenadas de
poro ancho y morfologia de particula no convencional, con longitud de poro
ultra corta, son un buen ejemplo de catalizadores avanzados, de acuerdo a

los requerimientos evidenciados en la presente tesis doctoral.

e  Por ultimo, el papel de los promotores en los catalizadores
nanoparticulados de Rh para la conversidn selectiva de gas de sintesis
en compuestos oxigenados puede describirse, de manera general,
empleando descriptores simples para el patrén de selectividades

obtenido y las propiedades electrénicas (acido-base) de las fases de
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promotor. Estas propiedades electrdnicas de los promotores influyen
tanto en la forma de adsorcién de CO sobre las fases de Rh°® como en
la adsorcién de las especies oxigenadas, posiblemente sobre las fases

promotoras cerca de las nanoparticulas de Rh’.

Probablemente, los resultados presentados en esta tesis acerca de los
catalizadores de Rh para la sintesis selectiva de oxigenados ayuden a
conciliar varios resultados publicados en las ultimas décadas y condicionen el

enfoque empleado en la optimizacidn de este sistema catalitico en el futuro.
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Figura 1.1: Evolucion de la demanda mundial estimada de combustibles gaseosos y
liquidos, por tipo, durante el presente siglo. Fuente: International Energy Agency
(www.lEA.org).

11

Figura 1.2: Variacion del coste de transporte con la distancia de transporte para H,,
gas natural (GN), gas natural licuado (GNL) y varios productos de conversion de gas de
sintesis (metanol, etanol e hidrocarburos derivados de la sintesis de Fischer-Tropsch)
para su transporte desde las regiones de produccion mediante conducciones (conduc.)
y mediante tanques en buques petroleros (tanq.). Adaptada de [28].

23

Figura 1.3: Distribuciones de productos de la sintesis de Fischer-Tropsch real (linea
continua) y predicha por el modelo de ASF (linea punteada).

24

Figura 1.4: Composicion de la mezcla de hidrocarburos obtenidos en la SFT en funcion
del parametro a.

24

Figura 1.5: Grupos de metales de transicion agrupados segun su capacidad de disociar
CO, H,, 6 CO e H,.

32

Figura 1.6: (a) Representacion esquemdtica del diagrama de flujo para el proceso
SPD® (Sasol Phase Distillate); (b) vista nocturna de la planta Oryx-GTL® operada por
Sasol-QP en Ras Laffan (Qatar) en la que se identifican las operaciones bdsicas
esquematizadas en (a).

35

Figura 1.7: Representacion esquemdtica de los diferentes niveles de observacion para
el estudio de un catalizador de Fischer-Tropsch.

39

Figura 1.8: Representacion esquemdtica de los fendmenos de difusion intra-particula
que se establecen en un catalizador de Fischer-Tropsch en condiciones de operacion.
Adaptada de [84].

40

Figura 1.9: Selectividad a la fraccion de hidrocarburos Cs. en funcién del paradmetro
estructural x. Adaptada de [85].

42

Figura 1.10: (a) Imagen de microscopia dptica de la seccién de un catalizador Co/SiO;
con distribucion de fase soportada tipo “eggshell”; (b) Esquema representativo de la
sintesis de un soporte de SiO, macro-mesoporoso por introducciéon de un sol
nanoparticulado en los macroporos de un sustrato macroporoso, adaptado de [87].

44

Figura 1.11: Dependencia de la actividad intrinseca (TOF) con el tamafio de
nanoparticula para diferentes tipos de sensibilidad a la estructura. Adaptada de [91].

45

Figura 1.12: (a) Representacion tridimensional de una superficie metdlica real
obtenida mediante STM [93]; y (b) esquema de una superficie metdlica conteniendo
varios tipos de centros metdlicos derivados de su no-idealidad, [94].

47

Figura 1.13: Regimenes de estabilidad para diferentes estructuras metdlicas en
funcion del tamafio de particula.

50

Figura 1.14: Imagen de STM (Scanneling Tunneling Microscopy) de la superficie
metdlica de un “foil” de Co° (0001) antes (a) y después de su exposicion a condiciones
de hidrogenacién de CO (H,/CO=2, T=2509C, P=0.4 MPa) durante 1 hora [110].

55

Figura 1.15: Evolucion del precio del Rh durante los ultimos 3 afos. Fuente:

www.infomine.com (Agosto 2009).

105

Figura 2.1: Representacion esquemadtica de los fendmenos de donacidn electrénica CO-
metal y retro-donaciéon metal-CO para una molécula de CO adsorbida sobre un sitio
metdlico. La figura incluye, a su vez, el diagrama de orbitales moleculares para la
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107molécula de CO.

107

Figura 2.2: Representacion esquemdtica de diferentes modos de adsorcion de CO
sobre centros metdlicos que dan lugar a sefiales de FTIR a diferentes frecuencias: (a)
adsorcion lineal sobre un centro metdlico en terraza, (b) adsorcion lineal sobre un
centro metdlico de baja coordinacion (defecto superficial), (c) adsorcion de CO en
geometria puenteada (bridged) sobre centros metdlicos en terraza, (d) adsorcién tipo
“inclinado” (tilted) sobre un centro metdlico en la vecindad de un dtomo
electronegativo que coordina al extremo oxigeno de la molécula de CO.

110

Figura 2.3: Esquema simplificado del sistema de reaccion empleado para los
experimentos cataliticos, [29].

118

Figura 2.4: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en linea en el
canal del detector TCD.
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Figura 2.5: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en linea en el
canal del detector FID.

120

Figura 2.6: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos recogidos en
trampa 1.

120

Figura 2.7: Cromatograma representativo de un andlisis de los productos en recogidos
en trampa 2.

124

Figura 2.8: Representacion esquemdtica de la formacion de un perfil de concentracion
alrededor de las particulas de catalizador cuando la etapa de transferencia de materia
extra-particula presenta relevancia cinética.

125

Figura 2.9: Diagrama de Arrhenius para el TOF obtenido en los experimentos
cataliticos realizados con el catalizador 30Co/SiO,(mf) en el rango de temperaturas de
220-260°C.

126

Figura 2.10: Diagrama de Arrhenius para las velocidades de formacion de CH, y etanol
para los experimentos cataliticos realizados con el catalizador 2.5Rh/La@Al,03 en el
rango de temperaturas de 280-320°C.

141

Figura 3.1: Representacion esquemdtica de la preparacion de nanoparticulas
metdlicas empleando una microemulsion inversa.

144

Figura 3.2: Esquema de la estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2, [29].

147

Figura 3.3: Micrografias SEM del precursor laminar con estructura MWW (a) y la
zeolita deslaminada ITQ-2(a) obtenida por deslaminacion del mismo (b).

148

Figura 3.4: Micrografias TEM representativas de dos regiones de estudio para la
muestra SITQ-2(a).

150

Figura 3.5: Espectros de “Si-NMR para la zeolita deslaminada ITQ-2 en sus formas
calcinada y sililada. El detalle muestra un ejemplo de la deconvolucion de picos en la
region -90 a -120 ppm del espectro para el material calcinado.

152

Figura 3.6: Espectros de FTIR para la zeolita deslaminada ITQ-2 en sus formas
calcinada y sililada.

154

Figura 3.7: Micrografia de TEM y distribucion de tamafo de las nanoparticulas
sintetizadas en la microemulsion inversa y empleadas para preparar los catalizadores
me_10Co/ITQy me_10Co/SITQ.

156

Figura 3.8: Perfiles de TG (incluyendo derivada dM/dT) y DTA (parte superior), asi
como los correspondientes perfiles de TPO-MS para fragmentos con m/z=18, 30, 44 y
46 (parte inferior) durante la calcinacién en aire del catalizador me_Co/SITQ.
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Figura 3.9: Difractogramas de XRD para los catalizadores 10%Co/ITQ-2 calcinados.
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Figura 3.10: Micrografias de TEM representativas para los catalizadores
me_10Co/SITQ (a 'y b) e im_10Co/SITQ (c) reducidos y pasivados asi como los
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correspondientes histogramas de tamarfio de nanoparticula (d).

163

Figura 3.11: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores 10%Co/ITQ-2.

170

Figura 3.12: Detalle del difractograma de rayos X mostrando la difraccién del plano (3
1 1) para Co30;4 en los catalizadores 10Co/ITQ(5) (b), 10Co/ITQ(4) (c), 10Co/ITQ(2) (d),
10Co/ITQ(1) (e) y 30 Co/SiOs(mf) (f) calcinados. El difractograma para el soporte ITQ-

2(a) se muestra también como referencia (ay).

173

Figura 3.13: Micrografias de TEM representativas y las correspondientes distribuciones
de tamafio de nanoparticula para los catalizadores 10Co/ITQ(4) (a), Co/ITQ(2) (b),
10Co/ITQ(1) (c) y 30CoSiO;(mf) (d) reducidos y pasivados.

175

Figura 3.14: Micrografia de alta resolucion (HR-TEM) para el catalizador 10Co/ITQ(4)
reducido y pasivado y perfil de espaciado cristalino, que evidencia la re-oxidacion
completa a CoO.

177

Figura 3.15: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores 10Co/ITQ(1-7) y 30Co/SiO(mf).

178

Figura 3.16: Evolucion de la temperatura para los procesos de reduccion de los
catalizadores 10Co/ITQ(1 a 7) en funcidn del tamafio de nanoparticula.

180

Figura 3.17: Espectros de DR UV-vis para catalizadores 10%Co/ITQ-2 calcinados
seleccionados.

186

Figura 3.18: Dependencia de la actividad (TOF) (a) y la selectividad catalitica (b) con el
didmetro de nanoparticula de Co° . Condiciones de reaccién: T=2209C, P=2.0 MPa,
H,/CO=2, Xc0=10%2%.

189

Figura 3.19: Espectros de FTIR tras la exposicion de los catalizadores 10Co/ITQ(1) (a),
10Co/ITQ(4) (b) y 10Co/SiO,(mf) (c) previamente reducidos a 5 mbar de CO, a
temperatura ambiente.

191

Figura 3.20: Evolucidn de la proporcion de dtomos superficiales en posiciones de baja
coordinacion (vértices+aristas) con el tamafio de nanoparticula para nanoparticulas de
co’ de geometria cuboctaédrica ideal [61].

193

Figura 3.21: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (Pco=5-250 mbar) a
temperatura ambiente para el catalizador 10Co/ITQ(1) previamente reducido. EI
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada tras
alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).
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Figura 3.22: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (Pco=5-250 mbar) a
temperatura ambiente para el catalizador 10Co/ITQ(4) previamente reducido. EI
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada tras
alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).

195

Figura 3.23: Evolucion del espectro de FTIR con la dosis de CO (Pco=5-250 mbar), a
temperatura ambiente, para el catalizador 10Co/SiO,(mf) previamente reducido. El
detalle de la figura muestra el espectro en la region de carbonilos metdlicos a baja
dosis de CO (5 mbar) para la muestra recién reducida (a) y la muestra re-evacuada tras
alcanzar una primera dosis de 250 mbar de CO (b).

198

Figura 3.24: Evolucion del espectro de FTIR con la temperatura para el catalizador
10Co/ITQ(1) reducido y expuesto a una corriente de gas de sintesis (H,/CO=2) a 25°C
(a), 160°C (b), 200°C (c); y evolucion del espectro de FTIR con el tiempo de reaccion
después de 120 (d), 210 (e) y 240 (f) minutos en condiciones de sintesis de Fischer-
Tropsch.
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Figura 3.25: Espectros de FTIR después de 4 horas en condiciones de sintesis de
Fischer-Tropsch (T=2202°C, P.m) para los catalizadores 10Co/ITQ(1) (a),
10Co/Si0y(mf)(b), y 10Co/ITQ(4) (c); y espectros de FTIR tras 4 horas de reaccién y
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posterior evacuacion de la celda a 25°C para 10Co/ITQ(1) (d), 10Co/ITQ(4) (e) y
10Co/SiOxmf)(f).

205

Figura 3.26: Micrografias de TEM para el catalizador 10Co/ITQ(2) después de 12 horas
en condiciones de reaccion en la sintesis de Fischer-Tropsch a elevada presion
(T=220°C, P=2.0MPa, Xc0=10%). Las flechas en las figuras indican la presencia de
nanoparticulas de Co aplanadas, observadas en perfil en los bordes de las Idminas del
soporte.
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Figura 3.27: Resumen esquemdtico de los cambios estructurales superficiales y
morfoldgicos que sufren las nanoparticulas de Co® en condiciones de reaccion de
acuerdo a los resultados de CO-FTIR y TEM para las nanoparticulas cuyo tamarfio es
>10 nm (TOF mdximo) 6 <10 nm (TOF disminuido).

221

Figura 4.1: Evolucion de la actividad catalitica por centro superficial (TOF(2202°C)) con
el tamafio de nanoparticula de co’® para catalizadores activados por reduccion directa
o calcinacion a baja temperatura (<3502C) (simbolos llenos y linea continua), activados
por calcinacién a temperaturas elevadas (>450°C) (simbolos abiertos y linea quebrada)
y bimetdlicos promovidos por Ru o Re (simbolos semi-llenos y linea punteada)
extraidos de la literatura (ver Tabla 4.1 para mds detalles).

225

Figura 4.2: Micrografias de TEM representativas y los correspondientes histogramas
de tamafio de nanoparticula metdlica para los catalizadores a) Co/SiO,_rd, b) Co/SiO,

_425yc) Co/Si0,_550 reducidos y pasivados.

226

Figura 4.3: Micrografia de HRTEM para el catalizador Co/SiO,_rd reducido y pasivado.

228

Figura 4.4: Estructura cristalina de la espinela de Co”*y Co®, adaptada de [29].

230

Figura 4.5: (a) Espectro Raman para los catalziadores calcinados a) Co/SiO, _550, b)
Co/Si0,_425, c) Co/Si0O,_300y d) Co/SiO,_dc en el rango de desplazamiento Raman
600-750 cm™ (modo de vibracién fundamental A1), y (b) evolucion de la posicion y la
anchura de banda de la sefial A1q con la temperatura de calcinacion de los
catalizadores.
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Figura 4.6: Espectro Raman para los catalizadores calcinados a) Co/SiO, _550, b)
Co/Si0,_425, c) Co/Si0,_300y d) Co/SiO, _dc en el rango de desplazamiento Raman
450-580 cm™ (modos de vibracion fundamentales Eqy Fag(1)).

233

Figura 4.7: Espectros de XPS (Co2p) para los compuestos patron (a) Co(CH3CO,),-4H,0,
(b) Co(CsH,0,)s y los catalizadores calcinados (c) Co/SiO,_300y (d) Co/SiO,_550. EI
espectro incluido en (e) muestra una comparativa de la linea XAES Co(LMM) para los
cuatro solidos.
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Figura 4.8: Perfiles de H»-TPR para los catalizadores a) Co/SiO, 300, b) Co/SiO,_425y
¢) Co/SiO, _550. La figura incluye dos anexos, A-I: perfil de H,-TPR para el catalizador
Co/Si0, _dc, y A-ll: perfiles de reduccion para las muestras de baja dispersion
10Co/SiOy(mf) calcinadas a a) 3002C, b) 425°Cy c) 550°C.

239

Figura 4.9: Difractogramas de rayos X y evolucion del drea normalizada para las
difracciones mds intensas de las especies cristalinas durante la reduccion in situ de los
catalizadores a) Co/SiO, _rd, b) Co/SiO,_300y c) Co/SiO, _550.
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Figura 4.10: Difractogramas de rayos X para catalizadores Co/SiO, seleccionados tras
el tratamiento de reduccion (4009C, 3 horas) in situ en la celda de XRD. La figura
incluye como referencia las difracciones para Co’-hcp (JCPDS:05-0727), Co’-fcc
(JCPDS:15-0806) y CoO (JCPDS:09-0402) .
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Figura 4.11: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5-
250 mbar de CO sobre el catalizador Co/SiO,_rd reducido in situ en la celda de FTIR
(4009C, 2h) y evacuado a la temperatura de reduccion. La flecha indica el sentido de
dosis crecientes de CO.
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251

Figura 4.12: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5-
250 mbar de CO sobre el catalizador Co/SiO,_550 reducido in situ en la celda de FTIR
(4009C, 2h) y evacuado a la temperatura de reduccion. La flecha indica el sentido de
dosis crecientes de CO.
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Figura 4.13: Espectros de CO-FTIR a temperatura ambiente tras la dosificacion de 5
mbar de CO sobre los catalizadores a) Co/SiO; 550 y b) Co/SiO,_rd reducidos in situ
en la celda de FTIR (400°C, 2h) y evacuados a la temperatura de reduccion.
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Figura 4.14: Resumen grdfico de la propagacion de los efectos de la historia térmica,
desde los primeros tratamientos, hasta el evento catalitico (TOF).

267

Figura 5.1: Esquema de la organizacion de surfactantes para dar lugar a materiales
con particulas primarias de dimensiones nanomeétricas y estructuras secundarias
macroporosas [10].

269

Figura 5.2: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los soportes comerciales
Al,03 1-4y el soporte nanofibroso Al,O3_nf. Las isotermas para Al,03 _1-4 se han
desplazado verticalmente 1200, 1100, 750 y 650 cmg/g, respectivamente.

270

Figura 5.3: Distribuciones de didmetro de poro obtenidas por adsorcion de N, para los
soportes comerciales Al,03_1-4 y la muestra de morfologia nanofibrosa Al,03_nf.

274

Figura 5.4: Micrografias de TEM representativas de los soportes Al,0; 1 (a), Al,03 2
(b), Al;0;_3 (c), Al,03_4 (d) y Al,03_nf (e y f).

275

Figura 5.5: Micrografia de SEM de la superficie de las particulas de Al,O;_nf. El detalle
muestra una imagen a mayor maghnificacion de la boca de los macroporos presentes
en esta muestra.
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Figura 5.6: Variacion del diametro de nanoparticula de 6xido de Co con el didgmetro de
poro (a) y el drea superficial del soporte (b) para los catalizadores RuCo/Al,0;
soportados sobre y-Al,03 de origen comercial (simbolos cerrados) y nanofibrosa
macro-mesoporosa (simbolos abiertos).

283

Figura 5.7: Imagen de TEM de media magnificacion para el catalizador 20Co/Al,03_nf
reducido y pasivado. Como detalle se incluye una imagen de HRTEM mostrando
nanoparticulas de Co, de las cuales, las de menor tamafio aparecen re-oxidadas a CoO.
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Figura 5.8: Imagen de TEM de media resolucién para el catalizador 20Co/Al,0;_4
reducido y pasivado y perfiles de concentracion obtenidos por EDX para C, Al, Coy O en
la misma region.
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Figura 5.9: Perfiles de H»-TPR para los catalizadores 20Co/Al,03 (a) y 30Co/AlOs (b).

288

Figura 5.10: Evolucidn de la conversion de CO con el tiempo de reaccion para un
experimento catalitico extendido, de 100 horas de duracion, para el catalizador
30Co/Al,053 3.
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Figura 5.11: Evolucién de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el rendimiento
temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para el catalizador
20Co/Al;,03 4.
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Figura 5.12: Evolucion de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el rendimiento
temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para el catalizador
20Co/Al,03 1.
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Figura 5.13: Evolucion de la relacion mdsica olefina/parafina (O/P) y el rendimiento
temporal por masa de Co (CTY) con el tiempo de reaccion para el catalizador
20C0/Al203_nf.
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Figura 5.14: Relacién mdsica olefina/parafina (O/P) en el estado pseudo-estacionario
para los productos con longitud de cadena Cs, C; y Cy en funcion del diagmetro de poro
del soporte para los catalizadores 20Co/Al,03 preparados sobre soportes comerciales
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(simbolos llenos) y nanofibroso (simbolos abiertos).

296

Figura 5.15: (a) Evolucion de la selectividad a CH, inicial y pseudo-estacionaria con el
tamario de nanoparticula de Co; y (b) evolucion de la selectividad a CH, pseudo-
estacionaria con el diGmetro de poro del soporte para los catalizadores 20Co/Al,O53.
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Figura 5.16: Evolucion del TOF inicial con el didmetro de nanoparticula de Co (basado
en XRD o quimisorcidn de H;) para los catalizadores 20Co/Al,03 y 30Co/Al;,03
soportados sobre y-Al,03 comerciales (simbolos llenos) y nanofibrosa (simbolos
vacios).

301

Figura 5.17: Evolucion de la pérdida relativa de actividad (ACTY) durante el estado
transitorio de los experimentos cataliticos (t,=0-6 h) con el diametro de poro del
soporte catalitico para los catalizadores 20Co/Al,O3 soportados sobre y-Al;,03
comerciales (simbolos llenos) y nanofibrosa (simbolo vacio).

313

Figura 5.18: Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los soportes
mesoestructurados SBA-15.

314

Figura 5.19: Distribuciones de didmetro de poro para los soportes mesoestructurados
SBA-15.

317

Figura 5.20: Micrografias de SEM (a-d) y TEM (e-h) representativas de los soportes
mesoestructurados (a,e) 11SBA_C, (b,f) 11SBA M, (c,g) 11SBA Ly (d,h) 7SBA_L.

319

Figura 5.21: Representacion esquemdtica del procedimiento de segmentacion
empleado para estimar la longitud de poro en particulas de SBA-15 curvas, para
particulas primarias de 11SBA L de (a) 8.30 um y (b) 4.34 um de longitud total.

320

Figura 5.22: Distribuciones de longitud de mesoporo basadas en la medida de 50
particulas de SBA-15 en la direccion de los poros mediante TEM, trabajando a media
magnificacion.

324

Figura 5.23: |sotermas de adsorcién-desorcién de N, para los catalizadores RuCo/SBA-
15 calcinados. Las isotermas se han desplazado verticalmente 150, 370 y 630 cm’/qg
para Co/11SBA L, Co/11SBA_My Co/11SBA_S, respectivamente.

325

Figura 5.24: Representacion esquemdtica de la formacion de eventos de “bote de
tinta” cuando se bloquean los mesoporos de SBA-15 por especies metdlicas y la
desorcion tiene lugar a través de microporos que conectan los mesoporos. Adaptada
de [64].
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Figura 5.25: Micrografias de TEM representativas de los catalizadores (a) Co/11SBA_L
y (b) Co/11SBA_C calcinados. Los detalles muestran imdgenes de mayor resolucion
para las nanoparticulas de Cos0,4 en el interior de los mesoporos.
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Figura 5.26: Perfiles de TPO-MS obtenidos durante la calcinacion de los catalizadores
Co/11SBA_Ly Co/SBA_C.

334

Figura 5.27: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores RuCo/SBA-15 calcinados. En la
figura se incluye el diagmetro de particula de Cos04 obtenido mediante XRD.

339

Figura 5.28: Comparacion de los valores de CTY obtenidos con los catalizadores
RuCo/SBA-15 con una coleccién de valores de CTY para diferentes catalizadores
basados en Co, extraidos de esta memoria y de otros trabajos cientificos (ver leyenda).
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Figura 6.1: Evolucion del numero de publicaciones relacionadas con la SSO mediante
catalizadores basados en Rodio a lo largo de los ultimos 30 afios. Fuente: web of
knowledge (claves de busqueda: Rhodium + oxygenates como topic) a fecha de
octubre de 2009.
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Figura 6.2: (a) Esquema de la sintesis por pasos de los catalizadores modelo
Rh/M@AI,O3 que involucra, en primer lugar, el recubrimiento de la superficie de la
Al,03 porosa con una “monocapa” del éxido promotor (MOy) y, por ultimo, la
incorporacion de la fase dispersa de Rh; (b) representacion de la ubicacion relativa de
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las tres fases en los catalizadores Rh/M@AI,0:;.

358

Figura 6.3: Difractogramas de rayos X para los soportes promovidos en “monocapa”
M@®@AI,Os, asi como para el soporte de y- Al,03 empleado para su sintesis.

362

Figura 6.4: Espectros de DR UV-vis de los soportes cataliticos M@AI,O:s.
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Figura 6.5: Espectros de DR UV-vis de los soportes cataliticos M@AI,Os tras la
adsorcion de alizarina. En (a) se muestran los soportes que carecen de bandas de
transiciones d-d en el visible; en (b) se muestra la determinacion de la banda de IMCT
para la alizarina adsorbida (espectro diferencia) sobre el soporte V@AI,03, como
representativo de los soportes que poseen bandas de transiciones d-d en la region del
espectro visible con E<3eV.
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Figura 6.6: Micrografias de TEM de los catalizadores Rh/Sm@AI,03 (a) y Rh/Ta@Al,0;
(b) reducidos.
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Figura 6.7: Perfiles de H,-TPR para los soportes cataliticos M@AI,O3 (a) y catalizadores
Rh/ M@AI,0;3 seleccionados (b).
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Figura 6.8: Esquema resumen de los eventos de reaccion elementales involucrados en
la SSO catalizada por Rh. Adaptado de [43] .
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Figura 6.9: Representacion esquemadtica de los tipos de dtomos de carbono
considerados en los productos de reaccion en funcidn de si se requiere un mecanismo
de activacion disociativa (azul) o no disociativa (rojo + asterisco) para la molécula de
Co.

378

Figura 6.10: Evolucion del “pardmetro de selectividad” ¢ para los catalizadores
Rh/M@®@AI,03 (condiciones de reaccion: T=280°C. P=5.0 MPa, Xco=15+3%) con la
E(IMCT) para la molécula de alizarina adsorbida sobre el 6xido promotor MOy
dispuesto en monocapa (escala universal de acidez Lewis o cardcter electro donant-
aceptor [37]).

381

Figura 6.11: Diagrama de ASF para los hidrocarburos (parafinas + a-olefinas) en los
productos de reaccidn para los catalizadores Rh/Nb@AI,05, Rh/Ta@AI,0s, Rh/Li-
Ta@AI,O;3 (condiciones de reaccion: T=2809C. P=5.0 MPa, Xco=15+3%).

384

Figura 6.12: Evolucidn de la relacion de alcoholes superiores (C,.) a metanol en la
fraccion de oxigenados con E(IMCT) para los catalizadores Rh/M@AI,03; promovidos
por oxidos de lantdnidos e itrio.
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Figura 6.13: Espectros de XPS en la region de la sefial Rh3d para los catalizadores (a)
Rh/V@AIOs, (b) Rh/Ta@Al>0s, (c) Rh/Y@AIO3 y (d) Rh/Sm@AI,O;3 reducidos in situ en
H, a 300°C.
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Figura 6.14: Espectros de CO-FTIR a -1759C tras dosis de 0.4-8.3 mbar de CO en la
celda, sobre el catalizador Rh/Ta@AI,03 previamente reducido in situ a 300°C en flujo
de H, y evacuado a 3509C tras la reduccion. El detalle de la figura muestra el espectro
tras dosis de 8.3 mbar (a) y dos espectros tras evacuacién (10 mbar) durante 1h (b) y
12 h (c).
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Figura 6.15: Espectros de CO-FTIR a -1759C tras dosis de 0.4-8.3 mbar de CO en la
celda, sobre el catalizador Rh/Sm@AI,03 previamente reducido in situ a 3002C en flujo
de H, y evacuado a 3509C tras la reduccion. El detalle de la figura muestra el espectro
tras dosis de 8.3 mbar (a) y dos espectros tras evacuacion (10° mbar) durante 1h (b) y
12 h (c).
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Figura 6.16: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Sm@AI,O3 expuesto a un
flujo de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (2802C). (*: bandas asociadas con CO en la fase
gaseosa).

402

Figura 6.17: Espectros de CO-FTIR registrados durante la evacuacion diferencial (a->f)
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del catalizador Rh/Sm@AI,O3 tras 3 horas en condiciones de SSO en la celda de FTIR. El
detalle incluido en la figura muestra una ampliacion de la region de carbonilos lineales
de Rh.

Figura 6.18: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Pr@Al,0; expuesto a un flujo

404  de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (2802C).
Figura 6.19: Espectros de CO-FTIR para el catalizador Rh/Li-Ta@AI,O3 expuesto a un

407  flujo de gas de sintesis a temperaturas crecientes y varios tiempos de reaccion a la
temperatura final de reaccion (280°C).

409 Figura 6.20: Espectros de CO-FTIR registrados durante la evacuacion diferencial (a->f)

del catalizador Rh/Li-Ta@Al,O3 tras 3 horas en condiciones de SSO en la celda de FTIR.
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1D Unidimensional
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RESUMEN

La presente tesis doctoral emplea herramientas de sintesis vy
caracterizacidn de catalizadores metalicos nanoparticulados modelo, con el
objetivo de elucidar la influencia de varias caracteristicas estructurales y
fisico-quimicas relevantes y sentar las bases para el disefio de nuevas
generaciones de catalizadores avanzados para las rutas cataliticas de

conversion de gas de sintesis.

Por un lado, el disefio y la sintesis de catalizadores de Co
monodispersos, empleando coloides metalicos y soportes nanométricos, en
combinacion con espectroscopias in situ y operando, ha permitido relacionar
la sensibilidad a la estructura no cldsica de la sintesis de Fischer-Tropsch
(SFT) con modificaciones morfoldgicas y electrénicas de las nanoparticulas

de Co durante la catdlisis, en funcion del tamafio de nanoparticula.

Por otro lado, este trabajo esclarece la influencia de la historia
térmica de los catalizadores de Co, desde los tratamientos mas tempranos,
en la topologia metalica superficial del catalizador activado final y sus

consecuencias en la actividad catalitica intrinseca.

Adicionalmente, en base al conocimiento adquirido, se ha optimizado
la estructura porosa de los catalizadores de Co para la SFT mediante un
disefo racional de los soportes cataliticos. De este modo, se ha demostrado
que estructuras porosas bimodales macro-mesoporosas asi como soportes
mesoestructurados con poros uniformes y de longitud reducida dan lugar a
catalizadores de actividad mejorada y elevada selectividad a destilados

medios.

Finalmente, el empleo de soportes sintetizados mediante técnicas de
deposicidon de 6xidos capa-por-capa ha permitido sintetizar una serie de
catalizadores de Rh promovidos y estudiar su comportamiento en la sintesis
selectiva de compuestos oxigenados. Esta tesis presenta, por primera vez,
una interpretacion general para el papel de los promotores en este sistema,
en base a un andlisis de las propiedades electrénicas de las fases metalicas

nanoparticuladas y estudios espectroscépicos in situ y operando.



ABSTRACT

The present doctoral thesis employs synthetic and characterization
methods on nanoparticulate metallic model catalysts, aiming at elucidating
the influence of several structural and physico-chemical features and
establishing the basis for the design of new generations of advanced

catalysts for the catalytic routes of synthesis gas conversion.

On one hand, the design and synthesis of monodisperse Co catalysts,
using metal colloids in conjunction with nanosized supports, in combination
with in situ and operando spectroscopic studies, has allowed to establish a
relationship between the non classical structure sensitivity of the Co-
catalysed Fischer-Tropsch synthesis (FTS) and the morphological and
electronic changes evidenced for the Co nanoparticles under reaction

conditions, as a function of the nanoparticle size.

On the other hand, this work has contributed to rationalize the
influence of the thermal history of Co catalysts, from the very early
treatments, on the metal surface topology in the final activated catalyst, and

its consequences on the intrinsic (per surface metal site) catalytic activity.

Additionally, on the bases of the gained knowledge, the porous
structure of Co-based FTS catalysts has been optimized by a rational design
of the catalytic support. In this way, it has been found that both bimodal
macro-mesoporous structures as well as mesostructures displaying uniform
and short pores lead to catalysts which display enhanced catalytic activity

and high selectivity toward middle distillates.

Finally, the employment of catalytic supports synthesized by layer-by-
layer techniques has allowed to prepare a series of promoted Rh-based
catalysts and to study their behavior in the selective synthesis of oxygenate
compounds. The present thesis introduces, for the first time, a general
interpretation of the role of promoters in this catalytic system, on the basis
of a detailed analysis of the electronic properties of the metallic phases and

in situ and operando spectroscopic studies.



RESUM

La present tesi empra eines de sintesi i caracteritzacié de catalitzadors
metal-lics nanoparticulats model, amb |'objectiu d'elucidar la influéncia de
diverses caracteristiques estructurals i fisico-quimiques rellevants i asseure
les bases per al disseny de noves generacions de catalitzadors avangats per a

les rutes catalitiques de conversié de gas de sintesi.

D'una banda, el disseny i la sintesi de catalitzadors de Co
monodispersos, emprant col-loides metal-lics i suports nanometrics, en
combinacié amb espectroscopies in situ i operando, ha permés relacionar la
sensibilitat a I'estructura no classica de la sintesi de Fischer-Tropsch (SFT)
amb modificacions morfologiques i electroniques de les nanoparticules de

Co durant la catalisi, en funcié de la grandaria de nanoparticula.

D'altra banda, aquest treball esclareix la influéncia de la historia
termica dels catalitzadors de Co, des dels tractaments més primerencs, en la
topologia metal-lica superficial del catalitzador activat final i les seues

consequiencies en l'activitat catalitica intrinseca.

Addicionalment, sobre la base del coneixement adquirit, s'ha
optimitzat I'estructura porosa dels catalitzadors de Co per a la SFT
mitjangant un disseny racional dels suports catalitics. D'aquest manera, s'ha
demostrat que estructures poroses bimodals macro-mesoporoses aixi com
suports mesoestructurats amb porus uniformes i de longitud reduida donen
lloc a catalitzadors d'activitat millorada i elevada selectivitat a destil-lats

mitjans.

Finalment, I'ocupacié de suports sintetitzats mitjangant técniques de
deposicié d'Oxids capa-per-capa ha permeés sintetitzar una serie de
catalitzadors de Rh promoguts i estudiar el seu comportament en la sintesi
selectiva de compostos oxigenats. Aquesta tesi presenta, per primera
vegada, una interpretacié general per al paper dels promotors en aquest
sistema, sobre la base d'una analisi de les propietats electroniques de les
fases metal-liques nanoparticulades i estudis espectroscopics in situ i

operando.



