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Resumen

RESUMEN

En este trabajo se estudi6 el efecto de la incorporacién de aluminio a la ferrita de zinc. Se
sintetizaron catalizadores a partir de 6xidos mixtos de formula: ZnFe;,Al,O4, con diferentes
concentraciones de Al (0 < x < 1.0) mediante los métodos de coprecipitacion e hidrotérmico. Los
solidos resultantes se calcinaron a 550° C y 750° C. Se estudiaron las propiedades estructurales,
texturales y electronicas de los catalizadores mediante diferentes técnicas de caracterizacion como la
difraccion de rayos X, la adsorcién de N, la microscopia electronica de barrido y de transmisién, la
espectroscopia Mossbauer, y se evalué la actividad catalitica en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa de 1-buteno.

En los catalizadores preparados por coprecipitacion la estructura espinela de la ferrita de zinc
se formo al calcinar el solido a 550° C. Se comprob6 que el aluminio se incorpora en los sitios
octaédricos de la estructura formando el ZnFe;,Al,Os4, debido a la disminucion del parametro de
red. Al calcinar a 750° C se segregaron fases de ZnO y a-Fe;O3 en las muestras de mayor contenido
de aluminio (x 2 0.75). La distorsion creada por la introduccién de Al se extiende a la superficie
modificando la distribucién porosa de los catalizadores que pas6 de unimodal a bimodal. El tamafio
promedio de cristal disminuy6 cuando aument6 el contemdo de Al en los catalizadores calcinados a
550° C. La densidad de electrones “s” en el niicleo de Fe**aument6 con la concentracién de aluminio
indicando un aumento en el grado de covalencia de los enlaces Fe-O. Se encontro ademas, un
incremento en el gradiente de campo eléctrico alrededor del nucleo de Fe** cuando aument6 el
contemdo de Al, lo que se asoci6 al acomodamiento espacial del Al en los sitios octaédricos vecinos
del Fe . Al calcinar los catalizadores a 550° C, el gradiente de campo eléctrico alrededor del nicleo
de Fe** resulté mayor que los correspondientes calcinados a 750° C, lo que se asoci6 a iones OH
que aun no se eliminan de la estructura y contribuyen al gradiente de campo eléctrico de atomo
resonante. La incorporaciéon de Al por coprecipitacion promueve la conversion y rendimiento a
butadieno so6lo en los catalizadores calcinados a 550° C.

En los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico, la estructura espinela del
ZnFe,4AlO, se formo a 140° C con presion autogena. El Al se incorpora en los sitios octaédricos
desde la sintesis del material y no depende de la temperatura de calcinacion. Sélo en el catalizador
que no contiene aluminio se segregd a-Fe,O;, que se incorpord a la estructura a medida que se
aumentd la temperatura del tratamiento. El tamafio promedio de los cristales en los catalizadores
calcinados a 550° C aument6 con la introduccion del Al comportamiento contrario al observado por
coprecipitacion, en los calcinados a 750° C el tamafio promedio de cristales aument6 s6lo hasta una
concentracion de Al de 0.25. La distribucién porosa del material no se modifico con la introduccion
de Al como en los coprecipitados, el efecto de la temperatura de calcinacién en la sinterizacion de
los poros y por lo tanto en el area superficial no fue tan severo oomo en los coprecipitados. Se
observo también un cambio en el gradiente de campo eléctrico de Fe** debido al acomodamiento
espacial del Al en los sitios octaédricos vecinos, que también provoca un ligero aumento en el grado
de covalencia de los enlaces Fe-O. La incorporacion de Al por el método hidrotérmico favorece la
conversion y rendimiento a butadieno en los catalizadores calcinados a 550° C. Estos resultados se
pueden explicar en funcién de una transferencia de car %a del Fe** al O en el enlace Fe-O, por lo
que los atomos de oxigeno enlazados a los atomos de Fe’* y AI** son mas basicos que los atomos de
oxigeno Unicamente enlazados al Fe’* en el ZnFe,0,. Sin embargo, en los catalizadores calcinados a
750° C, el catalizador que no contiene Al resulté mas activo, el mejor rendimiento butadieno se
observo en este catalizador, lo que se asoci6 a la difusion del a-Fe,O3 que se segregé durante la
sintesis a la estructura espinela de la ZnFe,O;.
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I. INTRODUCCION

Las reacciones de oxidacién parcial de hidrocarburos han adquirido relevancia en ¢l
contexto de la industria de la refinacion del petroleo y de la petroquimica, en particular la
deshidrogenacion oxidativa de parafinas a olefinas y de olefinas a diolefinas para producir
etileno, propileno, butenos, isobutileno, butadieno e isoprenos, que son la materia prima

para la obtencion de gasolina, polimeros, resinas sintéticas, etc.

Los procesos de deshidrogenacion oxidativa presentan varias ventajas sobre los
procesos de deshidrogenacion normal: 1) Bajas temperaturas de reaccién (350 — 450° C).
2) El equilibrio termodinamico no limita la reaccion debido a que el hidrogeno producido
se elimina del entorno de reaccion mediante la formacion de agua. 3) Como el oxigeno
presente en la mezcla de alimentacion reoxida superficie del catalizador inhibe la formacion
de carbon sobre el mismo, €l proceso es autoregenerable. La tnica desventaja de este
proceso es que se produce agua, producto de valor agregado nulo, mientras que en el
proceso de deshidrogenacion normal se produce hidrogeno, subproducto de alto valor

agregado.

Entre los catalizadores de 6xido de hierro, los antimonatos, los molibdatos, los
vanadatos y las mezclas de estos mismos oxidos, destacan los compuestos denominados
ferritas, obtenidos por la interaccién del 6xido de hierro con otros dxidos metalicos (ZnO,

Cr20;, CuO, MgO, etc.), aunque atn no se logra entender el papel que juega cada metal u

oxido dentro del mecanismo de la reaccion.




Introduccion

Las propiedades cataliticas de las ferritas dependen de la distribucion de los cationes

a través de los sitios octaédricos y tetraédricos de la estructura. La introduccion de un tercer
metal modifica la distribucion de los cationes en los diferentes sitios y modifica el entorno
electronico de los sitios activos, que estan directamente relacionados con el proceso de

adsorcion del hidrocarburo y por ende con su actividad catalitica.

En la gran mayoria de los estudios realizados en las ferritas ternarias se sustituye al
Fe*" por Cr* en la ferrita de zinc o ferrita de magnesio, con lo que se logra aumentar la
conversion y selectividad a butadieno en la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno.
Aunque, no se ha logrado explicar el papel que desempefia el Cr’* en el aumento de la
actividad. Sin embar_go, el Cr’* tiene propiedades deshidrogenantes y puede desarrollar el
ciclo de oxidacion reducciéon que se tiene lugar durante la reaccion. En este trabajo se
estudiara el efecto que tiene la sustitucion isomorfica del Fe*" (r=0.64A) por AP’
(r=0.50A) que tiene un radio iénico mucho menor que el hierro con lo que se espera
provocar una fuerte distorsion de la estructura y por consiguiente modificar el gradiente de
campo eléctrico en el entorno del Fe®* de la ferrita de zinc. En base a esta modificacién del
entorno electronico del Fe®* se espera favorecer las etapas de adsorcién del hidrocarburo,
asi como la sustraccion del hidrogeno con lo que se aumentaria la conversion y selectividad

a butadieno en la reaccion global de deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno.
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II. ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS
2.1 Los oxidos y la catalisis

La utilizacién de 6xidos de metales de transicién como catalizadores en la industria
quimica y petroquimica es, quizas, uno de los avances tecnolégicos mas importantes en el
campo de la catalisis"*”. En la Tabla 1 seAenlistan los procesos quimicos que hacen uso de
oxidos de metales de transiciéon. Las reacciones de oxidacion selectiva, amoxidacion y
deshidrogenacion oxidativa constituyen la aplicacion mas importante, y el catalizador mas
frecuentemente usado es el oxido de hierro, ya sea como a-Fe,0,, y-Fe,0,, Fe;O, 0

promovido con otros 6xidos metalicos".

En cuanto a las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos
(parafinas y olefinas ligeras), la Phillips Petroleum Company ha aplicado comercialmente
los sistemas basados en molibdatos®® y de fosfatos®” que procuran rendimientos a olefinas
o diolefinas de aproximadamente 70 a 80%. La British Petroleun Company® ha utilizado
el sistema antimonio-estafio que procura rendimientos entre el 50 y el 60%, con el
inconveniente de que siempre se deposita una pequefia cantidad de coque sobre el
catalizador poroso y hay que regenerar los sitios activos con flujo de aire durante varios
dias. Son las ferritas los sélidos que la Petro Tex Company®'®'" han elegido para el
proceso Oxo-D: el rendimiento suele ser de aproximadamente 60%. La Nippon Zeon
(12)

Company' “, en su proceso, utiliza una mezcla de alimentacion de butenos/butano y un

catalizador multicompuesto basados en Bi-Mo-Fe-Cr-O.




REACCION

CATALIZADOR

Deshidrogenacion Oxidativa:

Etilbenceno a estireno Fe,0,, Fe,0,-Cr,0,-K,0, V-Ti-O. |4,100,101
Isopentano, isopenteno a isopreno Sn-Sb-O 4
Butano, buteno a butadieno o-Fe,0,, y-Fe,0,, 64,102-104
Fe,0,-Cr,0;-K,CO;, Fe,0,-Si0, | 105,96
ZnCrFeO,, MgCrFeO,, MnFe,0, |42-49
Bi-Mo-O, V-P-O, Mg-V-O 106,107
Metanol a formaldehido Fe,(M0O,),, MoO, 4,79
Oxidacion Selectiva:
Butano, buteno anhidrido maleico V-P-O ‘ 4,108
Propileno a acroleina, acido acrilico |Bi-Mo-O, Co-Mo-Te-O, 4,109
Sb-V-Mo-O 110 .
Benceno a anhidrido maleico. V-P-0O, V-Sb-P-O 4
O-Xileno, nafteno a anhidrido fialico | V-O promovido 4
Metano a metanol y formaldehido Mo-0O, V-O 4,79,111
Etileno a o6xido de etileno Fe-Mo-O 4,109
Metil etil cetona a biacetil Co-0 promovido con Ni, Cu. 4
Metil etil cetona a acetaldehido y V-Mo-O 4
Acido acético
Butano buteno a acetaldehido, acido | V-Ti-O 4
Actético
Amoxidacion: »
Propileno a acrilonitrilo Fe,0,-Sb,0,, Bi-Mo-0O, U-Sb-O, 4,112,113
Bi-Sb-Mo-O 4
Otros:
Oxidacion de SO, Fe,O, 101
Oxidacién de CO Fe,O, 101
Hidratacidn de acetileno Fe,0,-Zn0O 101
Cloracion de propileno Fe,0,/Al,0, 101
Descomposicion de HBr Fe,O, 101
Reaccién de mutacion Fe,0,/Cr,0, 100




metalicos como el ZnO, el MgO, el Cr,0,, el Co,0;, etc. En la revision bibliografica

realizada no se encontré informacion alguna sobre la introducciéon de aluminio en las
ferritas utilizadas en el proceso de deshidrogenacion oxidativa. Por lo tanto, el sistema

ZnFe, Al O, es un sistema novedoso para este tipo de reacciones.

Por otra parte, las ferritas constituyen un tipo de 6xidos metalicos muy importantes
desde un punto de ‘vista tecnoldgico: sus altos momentos de saturacion magnética y su alta
resistencia eléctrica las hace utiles en circuitos de alta frecuencia. Otros usos relevantes de
estos materiales se han encontrado en las cintas magnéticas, en la tecnologia de‘
microondas, de los pigmentos y, el mas importante para el caso que aqui nos ocupa, en la
catalisis heterogénea™'®. Un factor clave en todas estas aplicaciones es el control de las
propiedades quimicas y fisicas. Sélo un disefio adecuado de la composicion quimica y de la

estructura cristalina procura el material deseado.

Las ferritas binarias se pueden obtener por reaccién en estado sélido del Fe,0, y de
un MeO (ZnO, MgO, CuO, LiO, etc.) siguiendo el método ceramico convencional''®. Se
requiere de temperaturas altas, por lo que el tamafio de cristal, la morfologia y la
homogeneidad microscépica del sélido obtenido pueden variar’'®. Como consecuencia, se
han desarrollado otros métodos de sintesis que permiten obtener ferritas metalicas poniendo
especial énfasis en el control del tamafio de cristal y en la morfologia de las espinelas.

Destacan el método de coprecipitacion’”, la hidrélisis de compuestos organicos por sol




2el™, 1a combustion de solidos de sales precurs

complejos®.

2.2 Método de coprecipitacién

En este método quimico conocido como de precipitacion, se parte de precursores
inorganicos, especificamente las sales de los metales requeridos. Estos reaccionan con el
agua y se hidrolizan, formando una mezcla de hidroxidos metalicos insolubles que
precipitan al aumentar el pH de la solucién mediante la adicion de una base (hidroxidos o
carbonatos de amonio, sodio o potasio)®". Los parametros a controlar en esta primera etapa
del método son en primer lugar la naturaleza de la solucion acuosa de las sales inorganicas,
ya que dependiendo de la relacion molar de hidrdlisis es el tipo de ligandos (oxo, hidroxo o
aquo)® que se obtiene el la mezcla de hidréxidos. El objetivo de la precipitacién es obtener
un sol (particulas microscopicas no visibles). Un control estricto de este proceso conduce a
la formacidn de una estructura porosa en el catalizador. La precipitacion ocurre en tres
etapas: supersaturacion, nucleacion y crecimiento. Es necesario controlar también el
aumento del pH o la velocidad de adicion del agente precipitante, a través del cual se
aproxima a la regién de supersaturacion. En esta region las particulas, mediante un proceso
de dos etapas se nuclean y crecen. La nucleacion probede espontaneamente a través de la
formacion de (OH), o por la adicién de “semillas”. Estas son impurezas tales como polvo,
fragmentos de particulas o rugosidades en la superficie del recipiente. La velocidad de
nucleacion se puede aumentar a propdsito mediante la adicion de nucleos de semillas. El

crecimiento procede entonces a través de la adsorcién de iones en la superficie de este
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nicleo sembrado. Este proceso de crecimiento depende de la concentracion, de la

temperatura y del pH.

Los soles tienen altas energias superficiales los cuales se minimizan a través del
crecimiento de la particula o aglomeraciéon. Se forman tres tipos de aglomerados:
ﬁidrogeles, floculados o precipitados mésiAcos. Los hidrogeles son mas importantes en
catalisis. Los hidrogeles tienen estructura tridimensional de enlaces que se pueden
modificar colocando pequefias particulas ordenadamente a largo alcance mediante enlaces
de hidrégeno via moléculas de agua intersticiales?”. Se obtiene un orden mas homogéneo
en geles derivados de soles con una distribucion estrecha de tamafio de particula. Sin
embargo, estas son moviles y muy inestables, por lo que‘ crecen a través de un proceso de
colisién y coalescencia. Los factores que determinan este crecimiento dependen de la
naturaleza de la interaccion de estos hidroxidos y las moléculas de agua®’. Los hidrogeles
posteriormente se lava y se filtra. Estas etapas se pueden invertir realizando primero el
filtrado y posteriormente el lavado con cantidades sucesivas de agua hasta un nivel
satisfactorio de impurezas. Se debe de tener cuidado con los Iavados sucesivos porque el

gel puede peptizar y pasar a través del filtro.

El secado es necesario para eliminar la gran cantidad de agua que contiene el
hidrogel, es de esperarse que ocurra algin colapso de la estructura, por lo que se debe tener

especial cuidado en el control de la temperatura durante el proceso de secado. Cuando casi
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toda el agua exterior desaparece el poceso de secado ha terminado y el material ahora se

llama xerogel.

La calcinacion es el proceso térmico posterior al secado, donde ocurren varios
procesos: eliminacion de agua quimicamente enlazada, transformacion del hidroxido a
6xido, cambios en el volumen de poro y distribucion de tamaiio de poro, transformaciones

de fase y estabilizacion de las propiedades mecanicas.

2.3 Método hidrotérmico

Este es un método a través del cual se obtienen las zeolitas. El proceso hidrotérmico
ocurre en los yacimientos zeoliticos ‘naturales cuando se exponen al vapor’ de agua a
temperaturas y presiones elevadas, las zeolitas recristalizan, sufren cambios en su estructura
dando origen a otros tipos de zeolitas®. El entendimiento del mecanismo y condiciones de
recristalizacion de las zeolitas en los yacimientos naturales hizo posible la obtencion de
zeolitas sintéticas. Este método comprende la preparacion de co-geles, preparados por
coprecipitacion, los cuales se depolimerizan por iones OH‘ dando origén a nucleos

(24.25)

cristalinos““”. La nucleacién y cristalizacion inicia a velocidades determinadas por la

temperatura y la presion. Esta digestion continua hasta que termina la reaccion y puede

tardar desde horas hasta dias en algunos casos.

La sintesis de materiales por éste método, es un proceso de cristalizacion regido por

las leyes del crecimiento de cristal®. Sand®” resume algunos de los factores que




zeolitas:

1. Precipitacion de una gel inicial

2. Disolucién de la gel con el tiempo

3. Un evento o varios eventos que permiten la nucleacion de la estructura. Esto puede ser a
partir de la gel o de la fase en solucion.

4. Cristalizacién continuada y crecimiento de cristal de estas estructuras a partir del gel o
la fase en solucion.

5. Disolucién de alguna fase inicial pero metaestable.

6. Cristalizacién continuada y crecimiento de cristal de una nueva pero mas estable fase
cristalina mientras que la fase metaestable inicial se disuelve.

7. Cristalizacion y crecimiento de cristal de la fase cristalina final

Este método de preparacion se ha explotado recientemente para sintetizar ferritas de
zinc, magnesio, niquel, manganeso, etc., partiendo de sales tales como: cloruros, nitratos,
quelatos, citratos y acetatos. Se obtiene un material muy fino con estructura cristalina bien
definida, con un mejor control en el tamafio de particula y morfologia del material®**®. Sin
embargo, no se encontraron estudios extensos sobre la aplicaciéon del método hidrotérmico
a la sintesis de ferritas, sobre todo el efecto de los factores que influyen en el proceso de

cristalizacion como son temperatura y presion, concentracion y pH.

2.4 Estructura de los catalizadores
La forma mas estable del 6xido de hierro es la hematita (a-Fe,0,), que se obtiene

por simple tratamiento térmico de la sal precursora a altas temperaturas en atmoésfera de
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aire. La estructura de la hematita es de tipo corindén, en la que cada Fe’™ esta situado en un

octaedro formado por seis O” y cada O esta situado en un tetraedro de Fe™* ©".

Al combinar el a-Fe,O, en solucién sélida con el o6xido de zinc, se forma el
compuesto denominado ferrita de zinc (ZnFe,0,). La formula general de las ferritas es
MeFe,0, donde Me representa un ion ﬁeﬁliw divalente con un radio idnico de
aproximadamente 0.6 y 1.0 A, que pueden ser iones metélicos de elementos de transicion
como Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg y Cd. Poseen estructura espinela normal con una celda
unitaria compuesta por ocho moléculas de MeFe,O, en donde los iones oxigeno estan
centrados en las caras. En este empaquetamiento de estructura ctibica existen dos tipos de
sitios intersticiales: los sitios tetraédricos y los octaédricos que estan rodeados de 4 y de 6
atomos de oxigeno respectivamente. El arreglo consta de un total de 64 sitios tetraédricos y
32 sitios octaédricos, pero solamente 8 y 16 de ellos estan ocupados por Zn y Fe

respectivamente®? (figura 2.1).

Muchas de las propiedades de las ferritas con estructura espinela (i.e. magnéticas,
semiconductores, cataliticas, etc.) dependen de la distribucién de los cationes en los sitios
tetraédricos y octaédricos®”. En este contexto, las espinelas ternarias (que a menudo se
describen como soluciones sélidas entre dos espinelas binarias®®) son relevantes, ya que la
introduccion de un tercer metal permite modificar la distribucion de los cationes en los
diferentes sitios. Por lo tanto, por medio de una seleccién apropiada de un catién

substituyente y de una composicion quimica adecuada se espera controlar las propiedades

10




Antecedentes v Fundamentos -

3¢ Ias fomitas, La ocupacion de un sitio no se puede predecir en espinelas ternarias con el
concepto de energia de preferencia de los sitios tal y como se aplica para las espinelas
binarias®. Por tal motivo, es necesario un estudio cuidadoso de nuevos sistemas de
espinelas ternarias para un mejor entendimiento y control de las propiedades de estos
sistemas complejos. La incorporacion de Cr o de Al se hace por substitucién isomorfica del
Fe** en las posiciones octaédricas (B) de la eépinela normal de la ferrita de zinc, por lo tanto
se mantiene la estructura espinela normal, debido a que estos metales siempre ocupan los
sitios octaédricos ‘0 a que tienen una alta energia de preferencia por las posiciones |

octaédricas.

2.4.1 Estructura superficial
Numerosos estudios se han llevado a cabo con el objeto de explicar la estructura

3637 mediante la

superficial de las espinelas de oxidos metalicos. Shelef y colaboradores
técnica de dispersion ionica de baja energia (LEIS), han establecido que los cationes
coordinados en las posiciones tetraédricas no son accesibles a los reactivos, es decir, que no
estan expuestos en la superficie. Por otro lado, Allen y colaboradores®®, de estudios de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), concluyeron que la composicion
superficial de numerosas espinelas de oOxidos de metales de transicion refleja la

composicion estequiomeétrica del volumen. Sin embargo, se debe considerar que la técnica

de XPS proporciona informacion de varias capas superficiales del sdlido y la informacién

obtenida por LEIS se limita a la capa atémica mas expuesta.
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Figura 2.1. Celda unitaria de una estructura espinela. (a) Coordinacion tetraédrica,
(b) Coordinacion octaédrica y (c) Celda unitaria total. Los circulos grandes
representan iones oxigeno, los circulos pequeiios y negros representan los cationes
metilicos en sitios octaédricos (Fe’") y los circulos pequefios sin colorear son los
cationes metalicos en posiciones tetraédricas (Zn*").

Beaufils y Barbaux®, por estudios de difraccion diferencial de neutrones
superficiales (SDD), concluyeron que las superficies de las espinelas normales e invertidas
consisten tanto de planos (111) como (110) que s6lo exponen cationes coordinados en
posiciones octaédricas. Angevaare y colaboradores“” indican que ambos sitios tetraédricos
y octaédricos interaccionan con el CO, por adsorcién de CO y por espectroscopia infrarroja.
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Por otro lado, Jacobs y colaboradores“’ por substitucion de Mn y Co en los
diferentes sitios de la estructura Mn,O, y Co,0, con cationes (Al, Zn) inactivos para la
reaccion seleccionada (reduccion de nitrobenceno a nitrosobenceno) y por la técnica de
LEIS, han sugerido que los sitios octaédricos estan casi exclusivamente expuestos en la
superficie y que sdlo estos sitios participan en la reaccion. La ausencia de sitios tetraédricos

en la superficie parece ser una propiedad generalizada en las espinelas.

2.5 Incorporacion de un tercer metal en las ferritas

El a-Fe,O, por si solo es muy activo en las reacciones de deshidrogenacion
oxidativa de hidrocarburos, pero su actividad decae rapidamente debido a una
sobrerreduccion del sélido mas alla del Fe?*. Al adicionar otro metal como el Zn, Mg, Cr,
Mn, Co, etc. al 6xido de hierro se logra que la fase espinela sea mas estable pero menos
activa y al mismo tiempo se inhibe el grado de reduccion del sélido. La incorporacion del
Cr'” al ZnFe,0, o al MgFe,0, da origen a una espinela ternaria mas activa y mas estable. Se
ha elegido substituir el Fe' por Cr'” debido a que el cromo tiene una alta energia de
preferencia por los sitios octaédricos y a que su radio iénico es equivalente al del Fe’";

ademas el cromo tiene también propiedades deshidrogenantes.

Rennard y Kelh*? estudiaron la incorporacion de Cr~ en los sitios octaédricos tanto
del ZnFe,O, como del MgFe,0,, encontrando que esta sustitucién isomérfica de Fe** por

Cr’” incrementa en gran escala la actividad y la selectividad en la deshidrogenacién
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oxidativa del 1-buteno e inhibe la reduccion del volumen. El efecto de la adicion del C
mas drastico en la ZnFe,O, que en la MgFe,O,, pero cuando se han sustituido la mitad de

los atomos de Fe*", las propiedades cataliticas de ambos solidos son similares, aunque no se

ha logrado explicar el papel del Cr’” en el aumento de la actividad.

Massoth y Scarpiello“ caracterizaron el sistema anterior encontrando que tanto en
el ZnFe,O, como en el ZnFeCrO, solo se reducen algunas capas superficiales, mientras que
en ¢l a-Fe,0, y en el a-FeCrO; la reduccién abarca todo el volumen del solido. Gibson y
Hightower®“*® estudiaron el mecanismo de la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno en
presencia de ferritas suponiendo un mecanismo redox. Por otro lado, Sterred y Mcllvried“?
obtuvieron una cinética de primer orden para el buteno y de orden cero para el oxigeno.

Hanging y colaboradores“”

estudiaron por espectroscopia Mossbauer y EPR la
incorporacién del Cr'”~ al ZnFe,O, y explicaron que el Cr'” incrementa la actividad y la
estabilidad del solido estabilizando el Fe* del catalizador en un estado de alto spin. Cuando
se soporta el ZnFeCrO, en SiO, el catalizador no es estable debido a que el soporte
interacciona con la fase soportada originando fases que alteran el entorno electronico del
Fe'* en la fase activa del catalizador.

Yang y colaboradores®

, al estudiar la incorporacién del Cr’* en el MgFe,O, en la
deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno, establecieron una correlacién entre las

propiedades cataliticas y la estructura cristalografica: MgFe,O, y y-Fe,O, ambos con
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estructura tip espinela inversa, presentan propieda cataliticas similares, pero diferentes

a las del ZnFe,0, cuya estructura espinela es normal.

Amirbekov y colaboradores” estudiaron las mezclas de 6xidos MgO-Fe,0,-Al,0; y
ZnO-Fe,0,-Al1,0; y comprobaron un alto rendimiento a butadieno en la deshidrogenacion
oxidativa de butenos, que atribuyeron a la apéricio’n de la ferrita de magnesio y ferrita de
zinc con estructura espinela sobre una superficie de y-AlLO,, cuando los sistemas se
exponen al medio de reaccion. Esta fue la unica referencia encontrada en la que intervienen

el Zn, el Fe y el Al en el catalizador de la deshidrogenacién oxidativa de 1-buteno.

Por espectroscopia Mdssbauer se han caracterizado varias ferritas en las que se
sustituyen iones de Fe’*, tanto en posiciones octaédricas como en posiciones tetraédricas,
por diferentes metales con el objeto de investigar la perturbacion electronica que esto causa
alrededor del nucleo de Fe’*. Osbome y colaboradores®®” estudiaron el sistema
Fe(Cr, ,Al,)O, vy observaron una deficiencia electrénica alrededor del nucleo de Fe*,
deficiencia que aumenta a medida que crece el grado de sustitucion del Cr*” por Al*. Este
efecto se puede atribuir a diferencias en los radios i6nicos y se ha denominado distorsiéon
asociada al acdmodamiento espacial del sustituyente, en este caso Al"”". Sin embargo, esta
deficiencia electronica puede originarse también por una diferencia en las
electronegatividades del atomo sustituyente y del sustituido como en el Fe(CrRh)O,.

Recientemente hemos observado®” en los sistemas a-Fe,0,/ZnAl,O, y ZnFe Al, O, una
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deficiencia electrénica alrededor del nicleo de Fe’"similar que muestran rendimientos aitos

hacia la formacion de butadieno.

2.6 Efecto de una fase extra

P. Ruiz y colaboradores®>* encontraron que es necesario agregar una fase extra
(Sb,0,, BiPO,, Sn0,) al ZnFe,O, para inhi;bir la desactivacion e incrementar la estabilidad
de la ferrita debido a la segregacion de fases que ésta experimenta cuando acttia como unica
fase en la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno. Estos autores propusieron la teoria del
sinergismo®>® para explicar el mecanismo de la promocion de la ZnFe,O, con un 6xido
metalico. Es decir, que es por un mecanismo “Spill-over” de oxigeno, asociado a una fase
extra, como se desarrolla el ciclo de oxidacion-reduccion de la ZnFe,O, mediante la
formacion de especies de oxigeno moviles. Dichos oxigenos reoxidan el sitio reducido
(Fe?*) del catalizador, evitando asi la sobrerreduccion del solido y la segregacion de fases,
manteniendo los niveles de actividad y de selectividad. Recientemente Zhang y
colaboradores®” observaron el mismo efecto al estudiar el ZnFe,O, con una fase extra de a-

Fe,O, obtenido por coprecipitacion mediante un exceso estequiométrico de hierro.

2.7 Mecanismo de la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno

Diversos autores han propuesto que en las ferritas el centro activo para la reaccion
de deshidrogenacion oxidativa de butenos es un Fe’* expuesto en la superficie con especies
de oxigeno adsorbidas’*?. Basandose en esta hipétesis Rennard y Kelh® propusieron el

siguiente mecanismo:
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D + C4H8 + Fe3+ + Oads. <_-% C4I-I7'I:e3+ + OH. ( 1 )

C H7-FC3+ + OR-Z -_H C4H6 + Fe2+ + OH- (2)
20H <> 07 + HO + O 3)
Fe* + 1%0,(g) ———>Fe" + O, (4)

Donde [ es un sitio aniénico adyacente a un Fe**, O, es un ién oxigeno adsorbido, Oy” es

un oxigeno de la red y C,H,-Fe* es un complejo formado entre el Fe** y un radical alilico.

Este mecanismo consta de seis caracteristicas principales:

No se requiere de la reduccion del Fe** a un estado mayor que el Fe™*.

En presencia de oxigeno en la fase gas, la reaccion de isomerizacion de la doble
ligadura se produce por un proceso reversible del paso 1.

En ausencia de oxigeno en la fase gaseosa, se produce butadieno hasta que el oxigeno
adsorbido se consume y s6lo se reducen los Fe** superficiales.

Las etapas lentas de la reaccion son los pasos 1 y 2, la sustraccion de los dos atomos de
hidrogeno del hidrocarburo, por lo tanto la formacion de butadieno es de orden cero
respecto al oxigeno.

Si los productos de isomerizacién provienen unicamente de un proceso reversible del
paso 1, entonces las reacciones de isomerizacion no se estabilizarian.

La cinética de formacion del butadieno debe estar de acuerdo con un modelo de

adsorcion de doble sitio.

El mecanismo fue modificado ligeramente por Gibson y Hightower*** para explicar

sus resultados experimentales en los que se asume que la reaccion se lleva a cabo mediante

un mecanismo “redox”. Este esquema se presenta en la figura 2.2. El centro activo para la

adsorcion del hidrocarburo lo constituyen una zona de vacancias y un oxigeno adsorbido,
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donde este tltimo se encarga de la sustraccion de unpnmer hlogo, generano un grupo
OH' y un radical aiilico C,H,, unido mediante un enlace 7 a un Fe*. La sustraccion del otro
hidrégeno se lleva a cabo por un oxigeno de la red del catalizador, originando un complejo
C,H,-Fe™ que se disocia produciendo butadieno y reduciendo el Fe’" a Fe*". Los grupos
hidréxilos se recombinan para formar agua y la reoxidacion ocurre con la adsorcion del
oxigeno de la fase gaseosa. Proponen que la desactivacion observada en sus catalizadores se
debe a la formacion de pequefias porciones de vacancias catiénicas junto con un incremento

en el nimero de sitios Fe’* en la superficie del catalizador.
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Figura 2.2 Esquema del mecanismo de la reaccién de deshidrogenacion oxidativa
sobre ferritas“’.
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2.8 Modelos para explicar la actividad catalitica

Algunos autores®*? han atribuido la actividad y la selectividad de estos materiales a
la movilidad del oxigeno tanto en la superficie como en la estructura del solido.
Sokolovskii®", entre otros, ha hecho una extensa revision sobre los requerimientos de los
catalizadores para la oxidacion total y paral la oxidacion selectiva, concluyendo que un
catalizador para la oxidacion total debe tener en la superficie una cantidad suficiente de
oxigeno débilmente enlazado, que sea diferente del oxigeno de la red del catalizador, lo
cual es indeseable en los catalizadores para la oxidacion selectiva. Por otra parte, Kung y
colaboradores® han concluido que, en los catalizadores para la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa, la energia de enlace del oxigeno reticular debe ser moderada,
ya que un oxigeno débilmente enlazado es muy activo pero poco selectivo, y un oxigeno

fuertemente enlazado a la superficie es selectivo pero muy poco activo.

En los catalizadores para la reaccién de deshidrogenacion oxidativa es necesaria la
presencia de un ion metalico (como el Fe**) facilmente reducible que sea capaz de soportar
el ciclo de oxidacién-reduccion, pero su actividad dependera del entorno electronico o de la
estructura. Kung y' colaboradores® han comparado las diferencias en selectividad entre a-
Fe,0,, v-Fe,0,, FeCrO,, ZnFe,O,, y las han atribuido a diferencias estructurales:

1. La superficie de la estructura espinela posee sitios de vacancias catidnicas no presentes
en una superficie de estructura corindén; dichas vacancias son ricas en electrones e

incrementan la basicidad de los oxigenos vecinos, los cuales pueden facilmente sustraer
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“un proton del

hidrocarburo adsorbido aumentando asi 1a velocidad de produci del
butadieno.

2. En una estructura espinela existe una fila ininterrumpida de cationes octaédricos, los
cuales probablemente deslocalizan la carga con mas eficiencia que una fila interrumpida
de cationes octaédricos en una estructura corindon, asi se facilita el mecanismo redox y

se evita la sobrerreduccion del solido.

Por otro lado se ha propuesto para el a-Fe,0,°%%, el y-Fe,0,”, el ZnFe,0,%¢" y el
MgFe,0,“®, la presencia de dos tipos de sitios activos, uno responsable de la oxidacion
parcial y otro responsable de la oxidacion total, y que la alta o baja selectividad se debe

precisamente a la alta o baja densidad de dichos sitios en el catalizador.

Todos estos modelos explican las diferencias en actividad y selectividad en funcién
de la fuerza de los enlaces Me-O y de las diferencias estructurales en los diferentes solidos.
En la gran mayoria de los estudios conocidos (Tabla 2) se hace la substitucion isomorfica
del Fe** por el Cr’” en las posiciones octaédricas; dichos metales tienen radios ionicos
similares, por lo tanto no se observan modificaciones del entorno electrénico del sitio
activo de Fe’*. Ademas, el Cr es un metal activo para la deshidrogenacién. La introduccién
de Al en los sitios octaédricos de la estructura espinela del ZnFe,O,, posiblemente origine
una deficiencia electrénica adicional en el i6n de Fe’*. En la revision bibliografica no se
encontré ningun trabajo sobre este punto. Las modificaciones del entorno electrénico del

Fe® se pueden lograr mediante la adicion de un metal de radio i6nico diferente o mediante
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porque tiene un radio idnico muy pequefio en comparaciéon con el Fe'*, ademas la

coordinacién mas estable del Al es la octaédrica por lo que tiene aita energia de
preferencia por los sitios octaédricos. Por lo tanto, la sustitucion del Fe’ por el Al no

varia el tipo de estructura espinela normal del sélido.

Las modificaciones del ambiente electronico del Fe’* deben estar directamente
relacionadas con el proceso de adsorcion del hidrocarburo y por ende con su actividad
catalitica. En este estudio se pretende provocar deficiencias de electrones en el entorno del
niicleo de Fe** por substitucién isomorfica con un metal de radio i6nico mas pequefio como
el A" (metal con alta energia de preferencia por las posiciones octaédricas e inactivo en la
deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos) que provoque una distorsion en los sitios
octaédricos de la espinela normal y que permita observar su influencia en la actividad

catalitica.

Los procesos cataliticos comprenden pasos elementales como el rompimiento y la
formacion de enlaces en las moléculas que reaccionan, asi como la transferencia de
electrones entre éstas y el sélido catalitico. Por consiguiente, las perturbaciones electronicas
alrededor del Fe’™ deben estar directamente relacionadas con la propiedades cataliticas,

principalmente con el proceso de adsorcion del hidrocarburo.
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2.8 Objetivos
Dado el interés cientifico y tecnoldgico de las ferritas, el objetivo principal del
presente trabajo de investigacion es contribuir al entendimiento del efecto de la
incorporacién de un tercer metal (AI’") en la ferrita de zinc (ZnFe, ,Al,O,, 0 < x £ 1.0), la
modificacién de sus propiedades fisicoquimicas (propiedades texturales, estructurales,
electronicas y morfologia) y su participacion en la actividad catalitica.
Para ello se plantearon los siguientes objetivos especificos:
1. Obtener catalizadores ZnFe, Al O, con aluminio incorporado en los sitios octaédricos
de la estructura preparados por dos métodos diferentes (coprecipitacién e hidrotérmico).
2. Caracterizar los catalizadores para conocer sus propiedades texturales, estructurales y
electronicas.
3. Evaluar las propiedades de los catalizadores sintetizados en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno.
4. Establecer las correlaciones entre los parametros que intervienen en los diferentes
métodos de sintesis y las caracteristicas estructurales de los catalizadores obtenidos.
Explicar las propiedades cataliticas de los distintos ZnFe, ,Al,O, en funcién de sus

caracteristicas estructurales y de sus propiedades electronicas.
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Tabla 2.2 Resumen bibliografico sobre ferritas.

CATALIZADOR METODO CARACTERIZACION | EFECTO DOMINANTE | REF
ZnFeCrO,, Coprecipitacion | Espectroscopia Grado de reduccidn del |42
MgFeCrO, Mossbaye.r,‘ vql}lmen. Intermediario

Susceptibilidad alilico.
magnética,
Deshidrogenacion
oxidativa de 1-buteno.
ZnO, Cr,0,, Calcinacion, Termorreduccion Pérdida de sélo dos 43
Fe,O,, ZnFe,0,, |coprecipitacion |programada con H, monocapas de oxigeno
ZnFeCrO, (TPR) y con buteno. en las espinelas. Fe-O
un centro activo.
| CoFe,0,, Alfa-Inorganics | Deshidrogenacion Dependencia con el 45
CuFe,O,, Comercial oxidativa, intercambio |oxigeno gaseoso.
ZnAl 0O, con deuterio y
conductividad
eléctrica.
MeFe,0,, Me= |Mezcla de Intercambio isotépico |Reactividad del 60
Mg Mn,Co,Ni,C | hidroxidos de oxigeno. oxigeno de la
u,Zn,Cd superficie.
K,Fe,,.,51,Cr,O, | Desconocido Deshidrogenacion Solucién solida entre el | 114
oxidativa de n-buteno. |Siy el Cr con la ferrita
de potasio
ZnFeCrO, Coprecipitacion | Deshidrogenacion Establece la cinética de |46
oxidativa de n-buteno. |[la reaccion.
CoFe,0,, Alfa-Inorganics | Espectroscopia Grado de reducciéonen |[115
CuFe,0, Comercial Méssbauer. catalizadores usados.
MgFe,O, Columbian Trazadores isotopicos | Cinética y mecanismos |44
Carbén Co. con deuterio y "“C. de reaccion.
Comercial
a-Fe,0, Calcinacién Desorcion a Especies de oxigeno 116
temperatura desorbido.
programada (TPD).
ZnFe,0, Coprecipitacion | Espectroscopia Estructura de centro 47
ZnFeCrO, e impregnacién | Mossbauer y activo para la reaccion.
ZnFeCrO,/SiO, Resonancia
Paramagnética.
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CATALIZADOR METODO CARACTERIZACION | EFECTO DOMINANTE | REF

ZnFe,O, Congelado, TPD, deshidrogenacion | Sitios independientes | 66

secado oxidativa de butenos | para la deshidrogena-
por pulsos. cién y combustion.

1-Fe,0, Reducciény | Intercambio isotopico |Reactividad y 117

reoxidacion de "0, oxidacién de | movilidad del oxigeno
CO. de lared.
a-Fe,0,,y-Fe, 0, |Reduccion y Deshidrdgenaci()n El oxigeno de lared 102
Fe,O, reoxidacion oxidativa de butenos. |interviene en la
reaccion.

MgO-Fe,0;- Mezcla Difraccion de rayos X. | Aparicion de fases 49

AlLO, mecanica ZnFe,O,, MgFe,0,.

ZnO-Fe,0,-

a-Fe,0,,y-Fe,0,, | Reduccion, re- | Deshidrogenacion Diferencias 63

aFeCrO,,ZnFe, |oxidacion, con- |oxidativa de butenos | estructurales y efecto

o, gelado, secado | por pulsos. de los aditivos.

a-Fe,0,,y-Fe, 0, | Reduccidén y TPD-butenos, reaccion | Correlacion estructura | 67

reoxidacion por pulsos. y selectividad.

Fe-Cr-Al-O Sol-gel Espectroscopia del IR, |Interaccion entre el NO | 118
Reduccion de 6xido y NH; adsorbido.
nitrico con amonia.

MgFe,O, Coprecipitacion | Deshidrogenacion Efecto del vapor de 48

MgFeCrO, oxidativa de butenos. |agua.

ZnFe,O, + Citrato, mezcla |Difraccion de rayos X, |Estabilizacion de la 53

Sb,0,, BiPO,, |mecanica microscopia espinela por la

SnO, electronica, presencia de fases
deshidrogenacion externas.
oxidativa de buteno.

Zn, .CuMnFeO, | Coprecipitacion | Difraccion de rayos X, | Correlacion entre 119
espectroscopia del IR, |distribucion catiénica y
espectroscopia actividadenla
Méssbauer. deshidratacion de

alcohol bencilico.
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III. SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe, en primer lugar, los procedimientos de sintesis del
sistema catalitico ZnFe, Al O, con valores de 0<x<l.0, en segundo, las técnicas
fisicoquimicas de caracterizacién y, finalmente, el equipo experimental para la evaluacion

catalitica.

3.1 Sintesis

Se siguieron dos métodos de sintesis para la obtencion de las ferritas de zinc-
aluminio, ZnFe, Al O,, en donde x representa el contenido de aluminio 0<x<1.0:
a) El método de coprecipitacion a pH constante, y

b) El método hidrotérmico.

3.1.1 Método de coprecipitacion

Las ferritas de aluminio-zinc, ZnFe, Al O,, con diferente contenido de aluminio, se
sintetizaron por el método de coprecipitacion a pH constante con el objeto de que la
precipitacion de cada componente de este sistema multicomponente suceda
simultineamente y asi obtener un s6lido mas homogéneo®". Para mantener el pH constante
a 7.5, la solucidén acuosa de los nitratos correspondientes se adiciond por goteo, lentamente,
al mismo tiempo que una base (NH,OH 50% volumen), midiendo el pH todo el tiempo

hasta que se agot6 la solucion de nitratos.
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La solucién de nitratos se preparé disolviendo en un litro de agua bidestilada

Fe(NO,),.9H,0 (Baker), AI(NO,),9H,0 (Baker) y Zn(NO,),.6H,0 (Baker) en las
cantidades estequiométricas requeridas. En la Tabla 3.1 se presentan las cantidades en
gramos de las sales para obtener una cantidad aproximada de sélido de 20 g. La base acuosa

se preparé con NH,OH al 50 % con agua bidestilada.

Tabla 3.1 Cantidades estequiométricas de nitratos para preparar 20 g de ZnFe, ALO,
por el método de coprecipitacion

x en ZnFe, ALO, Fe(NO,),.9H,0 |AI(NO,),.9H,0 [Zn(NO,),.6H,0
(2 (g) ()

0.0 67.01 | e 24.67

0.1 64.43 3.15 24.97
0.25 60.44 8.02 25.43

0.5 53.48 16.55 26.25
0.75 46.03 25.64 27.11

1.0 38.08 35.36 28.04

En un recipiente con una capacidad aproximada de seis litros se adiciond
aproximadamente un litro de agua, misma que se agité y calent6 hasta 50° C, y se ajusto el
pH entre 7 y 8 adicionando unas gotas de la solucion de NH,OH al 50% en volumen. La
solucion de nitratos asi como la de NH,OH se colocé en un matraz de separacion,
posteriormente se inicié la adicion de NH,OH controlando la velocidad de adicién de tal
manera que se mantuviera constante el pH (7.5 - 8.0). Esto se continué hasta que se
consumieron los reactivos, (2.5 h aproximadamente). Los valores de pH de precipitacion de

los hidréxidos de Fe(OH),, AI(OH), y Zn(OH), son de 2.0, 4.1 y 5.2 respectivamente®”. Sin
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especies solubles de AI(OH), “®. Por tal motivo se seleccion6 un valor de pH comprendido

entre 5.2 y 9, intervalo de precipitacion y redisolucion de los hidroxidos de los metales
referidos. Posteriormente se interrumpié el calentamiento, se agregaron dos litros mas de
H,O bidestilada y se mantuvo en agitacion durante una hora. El precipitado resultante se
mantuvo en afiejamiento durante 18 h, en régimen estatico. Se eliming el liquido en exceso
por decantacién y se adicionaron dos litros mas de agua bidestilada agitando una hora. Este
proceso se repiti6 hasta completar tres lavados, con el objeto de eliminar parte los iones
NO;". Sin embargo, se debe tener cuidado porque generalmente después de los tres lavados
el gel inicia un proceso de peptizacion (El gel se convierte en sol) y se puede eliminar si se
dan lavados excesivos. Los iones NO; que no se eliminan con los lavados, se deprenden en
las etapas posteriores de secado y calcinacion. El gel resultante se filtré y se secé en estufa
de vacio a 110° C, durante 18h; la mezcla de hidroxidos obtenida se calciné a 550 y 750° C

durante seis horas en atmosfera dinamica de aire.

El procedimiento descrito se resume en el diagrama de flujo de la figura 3.1, muy

similar al descrito para el sistema ZnFe,,Cr,O, publicado anteriormente®.

3.1.2 Método hidrotérmico

En general, para lograr un mejor control del tamaiio de cristal, de 1a morfologia y de
la homogeneidad microscopica de las ferritas se suele sugerir el método hidrotérmico que
procura la espinela de la ferrita a baja temperatura”®’". La sintesis del sistema ZnFe, Al O,

.por este método se realizo de la siguiente manera:
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Fe(NO,);.9H,0
AI(NO;),.9H,0
Zn(NO,),.6H,0

+ agua desmineralizada, pH = 1.8

Solucién acuosa de
NH,OH al 50% vol. >

Precipitacion pH=7.5
T=50°C
Agitacion vigorosa
Tiempo=2h.

Afiejamiento
pH=7.5-8, T = ambiente
Tiempo=24h

Lavados con agua bidestilada
3 veces

Filtracidén

Secado T=110°C
durante 18 h

Calcinacion a 550°C y a 750°C
durante 6 h

Material resuitante
ZnFe, AlLO,

Seccion experimental

Figura 3.1. Diagrama de flujo del método de coprecipitacion a pH constante.

28




Seccion experimental

Los reactivos para la sintesis fueron FeCl, anhidro (Baker), AlCl,.6H,O (Baker) y

zinc metélico en polvo (Baker). Se preparé una solucion acuosa 1M de la mezcla de
cloruros, aproximadamente 200 mL, las cantidades de sales utilizadas se presentan en la
Tabla 3.2, se agit6 0.5 h para que las sales estuvieran bien disueltas, la solucion se vacié en
un reactor autoclave, luego se adicioné lentamente por goteo una solucién acuosa de
hidroxido de amonio (50% volumen) hasta que el pH se elevara a 8.2 y se formara una
pasta de color café rojizo. Posteriormente, se agregé 3.27 g de zinc metalico en polvo y

agua bidestilada hasta que la autoclave quedoé al 75% de su capacidad total.

El Zn(OH), que se forma por la oxidacion del zinc metalico en presencia de H,O
forma un complejo [M(NH,),]** a valores de pH < 7 y pH > 9, por lo tanto el pH 6ptimo
para preparar ferritas del tipo franklinita (ZnFe,O,) se encuentra en el intervalo 7 < pH <
9%® por tal motivo se seleccioné un pH de 8. Sin embargo, a un pH entre 7 y 8, el

rendimiento a la formacion de ferrita de zinc es del 90%, y se atribuye a la formacion del

complejo mencionado.
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El reactor se sell perfectamente bien, se calent6 hasta 140° C y se mantuvo 18h con

agitacion constante y vigorosa; y el precipitado resultante se lavé con agua bidestilada

aproximadamente 4 veces para eliminar los cloruros tal y como se realizé en el método

anterior. Una parte del gel resultante se secé a temperatura ambiente, otra fraccion se seco a

120° C, y posteriormente se calciné a 550 y 750° C en atmosfera dinamica de aire como en

el método de coprecipitacion. El procedimiento se describe en el diagrama de flujo que se

presenta en la figura 3.2.

Tabla 3.2 Cantidades estequiométricas de sales para preparar 10 g de ZnFe, A1 O,

por el método hidrotérmico

x en ZnFe, ALO, FeCl, (agl)xhidro AlCl:,( é)6H20 Zn nzgélico
0.0 1622 | - 3.27
0.25 14.19 3.02 3.27
0.5 12.17 6.04 3.27
0.75 10.14 9.05 3.27
1.0 8.11 12.07 3.27
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Seccion experimental

FeCl, anhidro
AlCL.6H,0
+ agua desmineralizada = solucién
acuosa IM

Solucion acuosa de
NH,OH al 50% vol.

Reactor tipo Autoclave

\
Gel café rojizo + agua
desmineralizada hasta 75% de la
capacidad del reactor

Zinc metalico
en polvo
Reaccion hidrotérmica
T=140°C
Tiempo=18 h

Presion autogena

Lavados con agua bidestilada
para eliminar los iones CI’

Filtracidon

Secado T=120°C
durante 18 h

N
Calcinacién a 550°Cy a 750° C
durante 6 h

Material resultante
ZnFe, Al O,

Figura 3.2. Diagrafna de flujo del método hidrotérmico.
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3.2 Caracterizacion

En esta seccion se hara una breve descripcion de los equipos y procedimientos
seguidos para la caracterizacion fisicoquimica y para la evaluacion catalitica del sistema

ZnFe, Al O, obtenido por los métodos anteriormente descritos.

3.2.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un equipo Siemens D-500
con un tubo de anodo de cobre y monocromador de haz secundario para obtener una
radiacion Ka= 1.542 A. El tamafio promedio de los cristalitos se determin6 a partir del
ensanchamiento del pico de difraccion (311) de la fase espinela, aplicando la ecuacion de
Debye-Scherrer™. Se estim6 un error experimental de aproximadamente + 5 A. Para la
determinacion de los parametros de red, la muestra se mezclo con un patrén interno (silicio)

y se usé la reflexiéon (311)™. El error experimental resulté ser de aproximadamente +

0.005A.

3.2.1 Fisisorcion de nitrogeno
La fisisorcién de nitrogeno para la determinacion del area superficial se realizé en
un equipo Micromeritics ASAP 2000 mediante el método BET. El error experimental fue

de aproximadamente 5% del valor reportado.
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Seccion experimental
e

3.2.3 Microscopia electrénica de barrido y transmision(MEB y MET)

Las micrografias de microscopia electronica de barrido de los catalizadores se
obtuvieron mediante el uso de un microscopio JEOL 35 CF. Las micrografias de
microscopia electronica de transmisiéon se tomaron usando un microscopio electronico
JEOL 100 CX II. Las muestras se dispersaron en un solvente (etanol) y se depositaron en

una pelicula de un polimero Formvar que se fijo en una rejilla de cobre.

3.2.4 Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Missbauer se obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrometro
convencional de aceleracion constante ASA 5600 equipado con un detector proporcional de
kripton. Se utilizé una fuente de radiacién y de 25 mCi de *’Co en una matriz de rodio. La
calibracion de la velocidad se llevd a cabo con un haz de rayos laser utilizando una placa de
hierro metalico como referencia’®. El rango de variacion de la velocidad de 1a fuente fue de
+ 2 mm/s y = 10 mm/s para las muestras hidrotérmicas que no contienen aluminio. Se
utiliz6 un programa de minimos cuadrados para ajustar los espectros a una superposicion de
curvas lorenzianas. El error experimental de los parametros Mdossbauer obtenido fue de

aproximadamente + 0.01 mm/s.

3.3 Actividad catalitica
El comportamiento catalitico del sistema ZnFe, Al O, se evalu6 en la reaccion de

deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno con el objeto de determinar el comportamiento

oxido-reductor del mismo.

33




Seccion experimental

.3.1 Descripcion del equipo experimental

Las pruebas de actividad catalitica de los materiales sintetizados se llevaron a cabo
en un microrreactor de vidrio del tipo de flujo continuo operado a presién atmosférica. Se
utilizé un cromatdgrafo conectado en linea, con muestreo automatico del efluente del
reactor, para evaluar el comportamiento de los catalizadores en funcién del tiempo. Los
reactivos empleados en la reaccion fueron 1-buteno (Matheson, con pureza del 99%),

oxigeno y helio (Infra con 99.6 y 99.995 % de pureza, respectivamente).

El diagrama completo del equipo se presenta en la figura 3.3. En forma general se
tiene una zona de alimentacion de reactantes provista de tres cilindros, uno de hidrocarburo,
otro de oxigeno y el ultimo de helio empleado como diluyente de la mezcla de
alimentacion. Los flujos de los gases se controlan por medio de controladores electrénicos
de flujo masico (Porter Inst.) previamente calibrados. Los gases de alimentacion pasan
posteriormente a una seccion de purificacion: el oxigeno pasa a través de una trampa
empacada con malla molecular de 3 A para eliminarle la humedad. El helio pasa por varias
trampas empacadas con cobre, particulas esféricas de Pt/y-Al,O, y malla molecular de 3 A,
para eliminar impurezas de oxigeno, hidrogeno y humedad respectivamente. El
hidrocarburo se alimenta directamente sin purificacion, debido basicamente a problemas de
impregnacion y de adsorcion en los materiales porosos. Posteriormente los gases de
alimentacién se mezclan antes de entrar al reactor. La caida de presion del sistema se

determina mediante un mandmetro de mercurio en U, colocado antes de la seccién de

reaccion.
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Seccion experimental
e e

La seccion de reaccion consiste en un microrreactor de vidrio provisto de una placa
porosa de fibra de vidrio donde se coloca el solido catalitico. El reactor se coloca dentro de
un horno, en donde se controlan las temperaturas de reaccion mediante un controlador de
temperatura programable (West 2054) y un indicador de temperatura (Doric 412 A). A la
salida del reactor, los productos pasan por un condensador que separa el agua formada

durante la reaccion.

La seccion de analisis de los productos consiste en un cromatografo de gases Varian
3700 provisto de un detector de conductividad térmica y una columna de 1/8 ““ y 30 pies de
longitud, empacada con el 23% SP-1700/Chromosorb P AW. Para lograr una separacion
adecuada de los productos de reéccic’m, las condiciones de operacion del cromatografo se
fijaron a una velocidad de flujo de gas de arrastre de 25 cm’/min y una temperatura

isotérmica de columna de 60 °C.

Antes de iniciar la reaccion, se le da un pretratamiento térmico al catalizador con un
flujo de aire de 30 cm’/min durante 1.5 horas a 420° C, con el objeto de mantener el sélido

en un estado completamente oxidado y la superficie totalmente limpia.

3.3.2 Condiciones de reaccion

El reactor se alimento con una mezcla de gases del 5 % mol de 1-buteno, el 5 % mol
de oxigeno y el 90 % m.ol de helio, de modo que el flujo total fuera de 60 cm*/min. Se cargé
0.2 g de catalizador en el reactor, con un tamafio de particula determinado por una malla

80-120. La temperatura de reaccion se fijo en 420°C.
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Seccidn experimental

3.3.3 Definicion de parametros de reacciéon

La conversion se define mediante la relacion de la cantidad de moles de 1-buteno
trasformadas y la cantidad de moles de 1-buteno alimentadas y se determina mediante la
siguiente expresion:

X, % mol)=[(D " @AN)/(N,+ 2w (@4 N)]x 100

donde: n = Numero de carbonos en el producto en cuestion.

Np = Niimero de productos en el efluente de reaccion sin incluir el 1-buteno que no

reacciona.

n/4 = Factor estequiométrico.

Ni = numero de moles del producto i

N, = Numero de moles de 1-buteno sin reaccionar.

X, = Conversion de 1-buteno [=] % mol

Rendimiento: para expresar el rendimiento se definird en primer lugar la
selectividad hacia un producto determinado (i) que esta dada por la relacion de moles de

producto (i) obtenido entre el numero de moles de 1-buteno transformados.
Si=[@4Ni/Y." (a)Ni]

Ri=X,xSi
Si: Selectividad al producto i [=] fraccién mol

Ri = Rendimiento al producto i [=] % mol
El rendimiento se define entonces como la cantidad de moles de 1-buteno

convertidas al producto i.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En todas las preparaciones los parimetros de sintesis como el pH, la cantidad de
agua, etc., se mantuvieron constantes. Las muestras se etiquetaron de la siguiente manera:
Cn-m y Hn-m, donde “C” y “H” representan el método de preparacion, coprecipitacion e
hidrotérmico respectivamente, “n” representa la temperatura de calcinaciéon y “m” es el
contenido nominal de aluminio en los catalizadores, y se expresa como el grado de
sustitucién de Fe*" por Al*en la ZnFe, Al O,. Se denominara “serie” a los catalizadores

preparados segun un mismo meétodo.

4.1 Estructura

4.1.1 Identificacion de fases cristalinas:

4.1.1.1 Catalizadores coprecipitados

Los difractogramas mas representativos de las muestras preparadas por
coprecipitacion, calcinadas a 550° C y 750° C, se presentan en las Figuras 4.1 y 4.2
respectivamente. Los picos principales se deben atribuir a la franklinita, ZnFe,O,. En los
catalizadores calcinados a 750° C (C750-0.0 y C750-1.0) se observd que una pequefia

cantidad de hematita, a-Fe,0,, se segrego.

En los patrones de difraccion de los catalizadores C550 y C750, figuras 4.1 y 4.2

respectivamente, la linea base de los difractogramas es totalmente plana, por lo que la
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Intensidad (u.a.)

Resultados v Dtscuszon

cantidad de material amorfo que pud1eraex1$t1 es desprecxable(menos del 2%) Por otra

parte, se observa claramente un corrimiento de los picos de difraccion hacia angulos mas
grandes a medida que crece el contenido de aluminio en las muestras. Se compruebé,
ademas, que los picos de difraccion son anchos, sobre todo en las muestras calcinadas a
550° C, indicando un efecto de tamafio de cristal, los diametros correspondientes se

presentan en la Tabla 4.1.

311
o
P ®
®
C550-0.0 b hd
[ ]
C550-0.5 A ‘
C550-1.0
15 25 35 45 55 65

26(A=Cukay)

Figura 4.1. Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores coprecipitados
calcinados a 550°C. (®) ZnFe, ALO,
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores coprecipitados
calcinados a 750 °C. (®) ZnFe, Al O, y (Q) a-Fe,0, ()ZnO

En las muestras calcinadas a 550° C el tamafio promedio de cristalito disminuyd con
el aumento del contenido de aluminio. El tamafio promedio de cristal mas grande se
observo en las muestras C750-0.0, C750-0.1, C750-0.25 y C750-0.5. En los catalizadores

con alto contenido de aluminio (C750-0.75 y C750-1.0) el tamafio promedio de cristalito

disminuy¢ drasticamente a menos de 200 A.
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"Tabla 4.1. Composnclon nommal, tamaiio promedlo  de crlstal, area superﬁclal y
parametros de red de los 6xidos mixtos de Zn-Fe-Al-O coprecipitados.

Catalizador X en Tan3aﬁo Parametro de Area .

ZnFe, ALO, prox.nedlo ade. los rgd superﬁczlal

cristales® (3) A) BET (m“/g)
C550-0.00 0.00 291 8.441 | 18.5
C550-0.10 0.10 238 8.424 35.0
C550-0.25 0.25 177 8.396 37.0
C550-0.50 0.50 154 8.350 50.0
C550-0.75 0.75 102 8.315 69.4
C550-1.00 1.00 ’ 89 8.271 65.8
C750-0.00 0.00 >600 8.442 1.5
C750-0.10 0.10 >600 8.424 1.6
C750-0.25 0.25 >600 8.392 0.4
C750-0.50 0.50 >600 8.333 0.6
C750-0.75 0.75 184 8.285 | 10.0
C750-1.00 1.00 188 8.248 12.3

*Tamano promedio de los cristalitos determinado a partir del ancho a media altura del pico
de difraccion (311) de la ZnFe, Al O,.

En estos materiales se observa que el a-Fe,O, se segregan cuando se aumenta la
temperatura de calcinacion y, ademas, se observa una mayor cristalinidad. Por otra parte, en

el catalizador C750-1.0 con alto contenido de aluminio, se favorece la segregacion del
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Resultados y Discusion

-FezO3 y del ZnO, y se inhibe el creimienlos de la estructura esela

figura 4.2.

4.1.1.2 Catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico

En las figuras 4.3 a la 4.6, se presentan los patrones de difraccion de las muestras
‘obtenidas por el método hidrotérmico. De manera general se observan los picos
caracteristicos del ZnFe,O, con cierto cambio de las reflexiones en la posicion 20 hacia
angulos mayores, inducida por una sustitucién isomoérfica del Fe** por AI* en la estructura
espinela. La diferencia en tamafio de estos dos atomos, (Ar;=0.14 A), provoca un cambio en
las direcciones de difraccion hacia angulos mas grandes que dependen del tamafio de la red

cristalina™.

Como puede observarse en todas las muestras la estructura espinela del
ZnFe, ,A1LO, se form6é desde el proceso de secado (temperatura ambiente)
independientemente del contenido dé aluminio, mientras que por el método de
coprecipitacion, para formar la estructura espinela fue necesario calcinar hasta 550° C. Es
importante resaltar que por el método ceramico convencional el ZnFe,0, se suele formar 7
mezclando los 6xidos correspondientes con un tratamiento térmico hasta de 1200° C. En los
los patrones de difraccion de la muestra que no contiene aluminio tratada a diferentes
temperaturas (figuras 4.3 a la 4.6). Se observa que se segrega una cantidad considerable de
a-Fe,O, y que dicha fase se incorpora a la estructura espinela a medida que aumenta la

temperatura del tratamiento, debido a que la intensidad de los picos de difraccion

correspondientes a esta fase disminuye cuando crece la temperatura de calcinaciéon. Para
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‘Caloular grosso modo la cantidad de a-Fe,0, segregado, la mtensidad el pico principal de
difraccion correspondiente al plano (104) del a-Fe,O, se compar6 con la intensidad del pico
(311) del ZnFe,0,; dicha relacion se presenta en la Tabla 4.2. Cuando se incorpora
aluminio en la muestra, la segregacion del a-Fe,O; es minima y tiende a decrecer cuando se
aumenta la temperatura de calcinacion en la muestra con mayor concentracion de aluminio,
(ﬁguras 4.3 a la 4.6). Cuando se incorpora aluminio al catalizador se inhibe la segregacién
del o-Fe,0;, ya que dicha fase tiende a desaparecer en las muestras con mayores
concentraciones de aluminio. El aluminio se integra a la estructura formando una

espinela ternaria ZnFe, Al O,.

Debido a que la fase espinela presentd patrones de difraccion con picos anchos,
indicando un efecto de tamafio de cristal, se calculo el tamafio promedio de cristal, (Tabla
4.2). En los catalizadores H550 se observa que el tamafio promedio de cristal aumento6 de
156 A a 277 A al introducir aluminio en la muestra. A partir de un contenido de aluminio de
0.25 el tamafio promedio de cristal permaneci6 constante: Dv = 277 A. En las muestras
calcinadas a 750° C se observo que el tamafio promedio de cristal aumenté con la adicion de
aluminio hasta una concentracion de 0.25. Un aumento en el contenido de aluminio
posterior a 0.25 present6é una disminucion en el tamafio promedio de cristal, efecto similar

al observado en los catalizadores preparados por coprecipitacion.
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Figura 4.6 Patrones de difraccion de rayos X del catalizador H750-m.
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Tabla 4.2. Composicién nominal, 4rea superficial, tamafio promedio de cristal y
parametro de red del sistema de éxidos mixtos Zn-Fe-Al-O obtenidos por el método

hidrotérmico.
Relacion Tamaiio Parametro BET Area
Catalizador L 000t~ Promedio de de Red Superficial
Fe,0,/1,,ZnFe,0, | Cristal’ (&) @ (m’/g)

H550-0.00 0.230 156 8.443 39
H550-0.25 0.037 277 8.396 32
H550-0.50 0.024 277 8.349 - 35
H550-0.75 | = - 118 8.321 73
H550-1.00 | - 277 8.287 44
H750-0.00 0.037 432 8.442 22
H750-0.25 0.037 494 8.396 14
H750-0.50 | - 350 8.349 19
H750-0.75 | - 203 8.321 19
H750-1.00 | - 245 8.288 28

“Determinado por la anchura del pico de difraccion de rayos X.

En la ferrita preparada por el método de coprecipitacion las fases se segregan
conforme se incrementa la temperatura de calcinacion. En cambio, en la ferrita preparada
por el método hidrotérmico, la estructura espinela se forma a bajas temperaturas de
tratamiento con una fase extra a-Fe,0, segregada que se incorpora a la estructura espinela a

medida que crece la temperatura de calcinacion. Lo anterior es debido a que por el método
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Je coprecipitacion Ia cristalizacion ocurre por difusion de los jones OH en el gel con el
aumento en la temperatura®” y por el método hidrotérmico el proceso de cristalizacion o la
formacion de la estructura se da por la depolimerizacion de los iones OH™ del gel
determinado por la presion y temperatura®2®. La segregacién de a-Fe,0, decrece también
con el aumento en la concentraciéon de aluminio, efecto contrario al observado en los

catalizadores coprecipitados.

4.1.2 Parametros de red (DRX):
4.1.2.1 Catalizadores coprecipitados

Los valores de los parametros de red de las ferritas presentes en los catalizadores
coprecipitados se presentaron en la Tabla 4.1. Las espinelas presentan estructura cubica por
lo tanto los parametros de red son iguales”” ( a,=b,=c,.). Estos paramétros estan graficados
en funcién del contenido de aluminio en la figura 4.7. Al comparar los valores obtenidos
con catalizadores C550 y C750, se aprecia una clara disminucion en los parametros de red
conforme crece el contenido de aluminio. Considerando que el Al’" tiene un radio idnico
(0.50 A)"” mas pequefio que el del Fe’™ (0.64 A)"”, es logico deducir que se esta llevando a
cabo una sustitucién isomorfica del hierro por el aluminio én los sitios octaédricos de la
estructura espinela. En otras palabras, el aluminio se estd incorporando a la red de la
estructura y esta reduciendo el tamafio de la red. Ademas, como se aprecia en la figura 4.8,
los parametros de red de los catalizadores C550 no se desvian significativamente de la
prediccion teorica de la ley de Végard, graficada a partir de los valores extremos de los

parametros de red conocidos para el ZnFe,O, y el ZnAl,O, (tarjetas JCPDS). Dicha ley
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establece que la disminucion del volumen de celda unitaria sera proporcional al contenido

de aluminio en caso de que se presente una solucion sélida perfecta™.

8.5

8.45 -

8.4

8.35

Parametro de red (A)

8.3

8.25

0 0.25 0.5 0.75 1

x en ZnFe, ,ALLO,

Figura 4.7 Desviacion de los parametros de red de la ley de Végard de los
catalizadores coprecipitados. () C550, (¥) C750 y (—-) Ley de Végard.
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Por otra parte, los parametros de red de los catalizadores C750 muestran una
desviacién negativa a partir de una concentracién de aluminio x 2 0.5, lo que indica que el
contenido de aluminio en la fase espinela es alto, descartando la posibilidad de formacion
de fases microcristalinas de alimina segregada en la superficie de la espinela formada a
750° C. Por lo tanto, se concluye que la mayor parte si no es que todo el aluminio esta
incorporado a la estructura y que tiene una mas alta energia de preferencia por los sitios

octaédricos de la estructura espinela que el hierro™.

4.1.2.2 Catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico

Los valores de los parametros de red de las ferritas de aluminio-zinc sintetizadas por
el método hidrotérmico que se presentan en la Tabla 4.2 estan graficados en funcion del
contenido de aluminio en la figura 4.8. Se observa una clara disminucion de este parametro
con el aumento del contenido de aluminio, indicando una substitucién isomorfica del Fe'
por el Al en la red de la estructura espinela. A diferencia de las muestras preparadas por
coprecipitacion, los parametros de red no varian con la temperatura de calcinacion. Los
valores obtenidos para las muestras H550 son los mismos que para las muestras H750. En
la figura 4.8 también se presenta la prediccidn tedrica de la ley de Végard, y puede
observarse que después de una concentracion de aluminio de x = 0.5 el parametro de red

presenta una desviacion positiva.
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Figura 4.8 Desviacion de los parametros de red de la ley de Végard de los
catalizadores preparados por el método hidrotérmico. () H750 y HS50, (
de Végard

) Ley

Los parametros de red de las ferritas preparadas por el método de coprecipitacion
varian apreciablemente con la temperatura de calcinacién indicando que la estructura se
vuelve, entonces, mas rica en aluminio. En las muestras preparadas por el método
hidrotérmico, los parametros de red no varian con la temperatura indicando que el aluminio
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e incorpora a 1a rod de la estructura espincla desde Ia sintesis. Por otra parte, en las
muestras coprecipitadas C750, se observé una desviacién negativa de la ley de Végard
mientras que en las muestras hidrotérmicas los parametros de red se desviaron
positivamente a partir de una concentracion de aluminio x > 0.5. Esto se podria explicar en
funcién del tipo de precursores obtenidos por uno y otro método. Por coprecipitacion el
precursor es un material amorfo (mezcla de hidroxidos de los tres metales) y por el método
hidrotérmico el precursor es un material cristalino con estructura espinela definida. Es
decir, es probable que al calcinar las muestras coprecipitadas a 550° C aun se tenga
material amorfo o microcristalino que no ha difundido en la estructura y que al calcinar
750° C, este material se integra a la estructura espinela modificando los parametros de red y
segregando al a-Fe,0O; en algunos casos confirmando la mayor energia de preferencia del

AT por los sitios octaédricos que el Fe'".

Un punto muy importante de comparacion entre estas dos series de catalizadores, C
o H, es el catalizador que no contiene aluminio. Independientemente del método de
preparacion o de la temperatura de calcinacion, ambas muestras tienen un parametro de red
de aproximadamente 8.44 A, valor muy cercano al de la tarjeta JCPDS correspondiente al
ZnFe,0,. Por lo tanto, se puede establecer dos modelos de catalizadores: 1). En los
catalizadores preparados por el método hidrotérmico, se obtiene una ferrita de zinc con
estructura espinela inestable, con una fase de a-Fe,0, en la superficie, que se difunde en la
estructura de la espinela cuando aumenta la temperatura de calcinacion. 2). En los

catalizadores coprecipitados, la fase espinela que se forma al calcinar a 550° C esta
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W
enriquecida en hierro, que probablemente ocupa sitios vacantes 0 que forma un o6xido
microcristalino en la superficie del material, que al aumentar la temperatura de calcinacion

a 750° C, se segrega como a-Fe,O;.

4.2 Textura

4.2.1 Area Superficial (BET)

4.2.1.1 Catalizadores coprecipitados

Las areas superficiales determinadas por el método BET se presentan en la Tabla
4.1, se observa que aumentan con el contenido de aluminio en los catalizadores C550 y
C750, y fueron mas altas para los catalizadores calcinados a 550° C que para los
correspondientes calcinados a 750° C, indicando una fuerte sinten'zécién de los poros del

material con el aumento en la temperatura de calcinacion.

En la figura 4.9 se comparan las curvas de adsorcion y desorcion de nitrogeno en los
catalizadores C550-0.0, C550-0.1 y C550-1.0. En el material sin aluminio, la ferrita de zinc,
figura 4.9a, se obtiene una isoterma del tipo IV, la histeresis mostrada es caracteristica de

poros cilindricos y uniformes™

. En la figura 4.9b se presenta la isoterma correspondiente a
la muestra C550-0.1, la parte inicial de la curva de adsorcion es similar a la presentada para
la muestra sin aluminio, figura 4.9a, sin embargo, se observa un punto de inflexién para una
p/p,= 0.9 con un volumen adsorbido de aproximadamente el doble que la isoterma del

compuesto sin aluminio. Este aumento de nitrogeno adsorbido se debe a la introduccién de

Al en la estructura espinela, que crea una distribucion porosa bimodal, y de acuerdo a la
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forma de la histeresis, poros con diametros restringidos, es decir, poros de boca ancha y con
restriccion. Al aumentar el contenido de Al (figura 4.9¢), se confirma esta conducta ya que
no se observa la saturacion para p/p,=1 y este comportamiento de la isoterma de adsorcion

no se encuentra en la clasificacion Brunauer, Deming, Demming y Teller (BDDT)®?

, pero
Parfit y Sing®" asignan al tipo VI a una isoterma similar donde la adsorcién ocurre en
etapas, aparentemente cada etapa representa la adsorcién de una capa adicional de
nitrégeno. Este comportamiento se ha observado en superficies relativamente uniformes

como el grafito®. Esto es una evidencia de la modificacion de la superficie del solido con

la introduccion de Al en la estructura espinela de la ferrita de zinc.

En la figura 4.10 se presentan las distribuciones porosas de los catalizadores
determinadas a partir de las curvas de desorcidén; la muestra sin aluminio C550-0.0 presenta
una distribucion porosa unimodal. La adiciéon de aluminio en los catalizadores C550-0.1 y
C550-1.0 modifica la distribuciéon porosa de unimodal a bimodal. Parece ser que la
perturbacion creada por la introduccién del aluminio en los sitios octaédricos de la

estructura espinela modifica tambien la porosidad de los materiales.
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Figura 4.9 Isotermas de adsorcion de N, sobre los catalizadores obtenidos por
coprecipitacion. (a) C550-1.0 y (b) C550-0.1 y (c) C550-0.0
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Figura 4.10 Curvas de distribucion porosa de los catalizadores coprecipitados.
(Q) C550-1.0, (®) C550-0.1, (M) C550-0.0 y (®) y-Al, 0,

4.2.1.2 Catalizadores preparados por el método hidrotérmico

Las areas BET de los catalizadores preparados por el método hidrotérmico se
presentan en la Tabla 4.3. se observa que son muy similares, salvo en el caso de la muestra
con un contenido de aluminio igual a 0.75, Las areas especificas de los catalizadores
calcinados a 550° C resultaron ligeramente mayores que las de las calcinadas a 750° C,

indicando que la sinterizacion de los poros no es muy importante aunque se aumente la

temperatura de calcinacion.
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Tanto el volumen como el didmetro de poro, Tabla 4.3, disminuyen gradualmente
con el aumento de la concentracion de aluminio en el catalizador, lo cual indica que la
perturbacién creada por la sustitucion isomérfica de Fe* por AP en los sitios octaédricos
de la estructura espinela (el aluminio, como ya se ha indicado, tiene un radio i6nico mucho

menor que el hierro), afecta también la superficie.

Tabla 4.3 Resultados del analisis por fisisorcion de N, del sistema de 6xidos mixtos
Zn-Fe-Al-O obtenidos por el método hidrotérmico.

X en BET Area Volumen de Diametro de

Catalizador | ZnFe, Al O, Superficial poro poro
(m’/g) (cm’/g) @)

H550-0.00 0.00 39 0.263 273
H550-0.25 0.25 32 0.212 262
H550-0.50 0.50 35 0.221 253
H550-0.75 0.75 73 0.193 105
H550-1.00 1.00 44 0.200 183
H750-0.00 0.00 22 0.152 273
H750-0.25 0.25 14 0.125 359
H750-0.50 0.50 19 0.146 309
H750-0.75 0.75 19 0.075 156
H750-1.00 1.00 28 0.095 137
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Las curvas de adsorcion y desorcion de nitrdgeno sobre los catalizadores mas
representativos obtenidos por el método hidrotérmico, con y sin aluminio, (H550-1.0 y
H550-0.0) se presentan en la figura 4.11. Independientemente del contenido de Al, se
observa una isoterma que corresponde al tipo IV en la clasificacion BDDT®?, indicando

poros cilindricos y muy uniformes.

Las distribuciones porosas obtenidas a partir de las curvas de desorcion se presentan
en la figura 4.12. Todos los catalizadores tienen una distribucion de poros unimodal
independientemente del contenido de aluminio. El efecto de la temperatura de calcinacion
sobre la estructura porosa del material se puede apreciar en la figura. En los catalizadores
que no contienen aluminio (H550-0.0 y H750-0.0) la distribucion de poros se corre
ligeramente hacia poros mas grandes. Sin embargo, en los catalizadores que contienen
aluminio (H550-1.0 y H750-1.0), el proceso de sinterizacion de los poros del material es
mas drastico y se obtiene una distribucién de poros mas grandes cuando el material se
calcina a la temperatura mas alta. El efecto de la introduccion de aluminio sobre la
distribucién porosa es por lo tanto contrario, pues cuando se calcina a 550° C los poros son

mas pequefios, y sin embargo, cuando se calcina a 750° C, son mas grandes.
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Figura 4.11 Curvas de adsorcion y desorcion de N, sobre los catalizadores obtenidos
por el método hidrotérmico. (a) H550-0.0 y (b) H550 1.0
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Figura 4.12 Curvas de distribucion porosa de los catalizadores obtenidos por el
método hidrotérmico. (¢) H550-0.0, (®) H750-0.0, (W) H550-1.0 (x) H750-1.0

En resumen, en los catalizadores coprecipitados calcinados a 550° C se observo un
aumento en el area superficial a medida que aumenté el contenido de aluminio, mientras
que en los catalizadores tratados hidrotérmicamente este efecto no fue muy notorio. La
introduccién de aluminio en los catalizadores coprecipitados modifica considerablemente el
proceso de adsorcion y desorcion de nitrogeno y la distribucién porosa del material creando
dos tipos de mesoporos, mientras que en los catalizadores obtenidos por el método
hidrotérmico, se obtiene una mayor uniformidad en la porosidad de los materiales y la

introduccién de aluminio Unicamente modifica el tamafio de los poros.
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4.2.2 Morfologia (MEB y MET)

La morfologia de las particulas de las ferritas de zinc obtenidas por el método de
coprecipitacion se presenta en la figura 4.13. Consiste en grupos de aglomerados de forma
irregular. En los catalizadores calcinados a 550° C, se observan particulas compactas,
mientras que en las muestras calcinadas a 750° C aparece una cantidad de material fino
junto con los aglomerados compactos. Las muestras que contienen aluminio C750-1.0 estan
constituidas también por aglomerados de particulas compactas junto con una cantidad de

material fino distribuido entre ellos.

Las micrografias de los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico se
presentan en la figura 4.14. Las muestras estan constituidas por aglomerados de particulas
compactas, similares a las de los solidos coprecipitados, sélo que en estos catalizadores la
cantidad de material fino es mayor en las muestras calcinadas a 550° C. En cuanto a las
muestras con aluminio H750-1.0, la cantidad de material fino que las cubre parece ser

mayor que en los correspondientes coprecipitados.
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Figura 4.13 Morfologia (MEB) de los catalizadores obtenidos por el método de
coprecipitacion. (a) C550-0.0, (b) C750-0.0 v (¢) C750-1.0
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Figura 4.14 Morfologia (MEB) de los catalizadores obtenidos por el método
hidrotérmico. (a) H550-0.0, (b) H750-0.0 y (¢) H750-1.0
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Por gur obé que los
aglomerados compactos observados por MEB en la muestra C550-0.0 estan constituidos
por particulas globulares con diferentes contrastes y tamafios entre 50 y 450 A El
catalizador C750-0.0 esta constituido por grandes particulas facetadas de alto contraste y
cuyo tamafio esta comprendido entre 400 y 4000 A. Por otra parte, la muestra con alto
contenido de aluminio C750-1.0 presenta particulas de forma muy heterogénea, con
diferentes contrastes y tamafios. Las particulas se encuentran dispersas o formando parte de
agregados. Ademas se observan particulas muy grandes de aproximadamente 9000 A, de

forma irregular y particulas pequefias de 50 A sobre su superficie.

Las micrografias MET de las muestras obtenidas por el método hidrotérmico, figura
4.16, muestran que los aglomerados (observados por MEB) estan constituidos por
particulas de forma irregular y de tamafio muy heterogéneo. Se observaron algunas
particulas muy grandes, de aproximadamente 1250 A, siendo éstas mas frecuentes en las
muestras calcinadas a 750° C. A diferencia del método de coprecipitacion, cuando se
incorpora aluminio, se observan particulas muy dispersas de formas y tamafios mas

uniformes, aunque entre 150 y 600 A.

En los catalizadores coprecipitados que no contienen aluminio, la forma y el tamafio
de los cristales son mas homogéneos que en los catalizadores preparados por el método
hidrotérmico; asi mismo, el crecimiento de los cristales es mayor en los coprecipitados. Sin

embargo, cuando se incorpora el aluminio la morfologia y el tamafio se vuelven mas
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uniformes en los catalizadores tratados hidrotérmicamente que en los catalizadores
coprecipitados. En estos Gltimos el aluminio crea una gran heterogeneidad tanto en la forma

como en el tamafio de los cristalitos, confirmando lo observado en los analisis texturales
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Figura 4.15 Micrografias MET de los catalizadores obtenidos por el método de
coprecipitacion. (a) C550-0.0, (b) C750-0.0 y (c) C750-1.0
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Figura 4.16 Micrografias MET de los catalizadores obtenidos por el método
hidrotérmico. (a) H550-0.0,(b) H750-0.0 y (c) H750-1.0
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4.3.1 Catalizadores coprecipitados

Las propiedades electronicas de los catalizadores C550 y C750 se midieron por
espectroscopia Mossbauer (figura 4.17). Los espectros se obtuvieron a temperatura
ambiente y ambas series presentan un doblete cerca de la velocidad cero que se ha atribuido
al Fe*" localizado en los sitios octaédricos de la estructura espinela®®. De manera general,
se puede comprobar que la posicion del centro del doblete (corrimiento isomérico) no varia
considerablemente cuando se incrementa el contenido de aluminio en ambas series de
catalizadores C550 y C750. No obstante, el intervalo entre los picos del doblete
(desdoblamiento cuadrupolar) crece con el contenido de aluminio. No se observaron
evidencias de algliin espectro superfino o desdoblamiento magnético superfino
caracteristicos del a-Fe,O;, lo que probablemente indica que éste se encuentra en tamarfios
de particula muy pequefios y sus espines no se orientan para producir un campo magnético
interno, por lo que su contribucion a la absorcion se traslapa con el doblete caracteristico de

la absorcion de la fase del ZnFe, Al O,. ®%.

Los parametros Mossbauer calculados a partir del ajuste de los espectros se
presentan en la Tabla 4.4 y estan graficados en funcién del contenido de aluminio en la
figura 4.19. En general, todos los parametros muestran una dependencia lineal con el grado
de substitucién de Fe'™ por AP’ en la estructura espinela. Los valores de corrimiento

isomérico (C.I.) son todos caracteristicos del Fe** en coordinacion octaédrica® en todo el
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Figura 4.17 Espectros Méssbauer de los catalizadores obtenidos por coprecipitacion
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Ttervalo de concentraciones del aluminio. E1 Fe>- (30) tiene cinco electrones d, su simetria
es esférica y no tiene electrones sin aparear, por lo que su contribucién al C.I. es nula®. Sin
embargo, el C.I. no varia con la temperatura de calcinacion pero decrece ligeramente con el
aumento del contenido de aluminio, lo que significa un aumento de la densidad de
electrones “s” en el nucleo del atomo resonante, lo que significa que el grado de covalencia
de los enlaces Fe-O aumenta ligeramente a medida que auménta el contenido de aluminio.
Sundararajan y colaboradores®” sustituyeron Fe** por AI’* en MgFe,O,, concluyeron que el
grado de covalencia de los enlaces Fe-O no depende de la concentracion de aluminio x en
MgFe, Al O,; sin embargo, la ferrita de magnesio posee estructura espinela invertida en la
que el Mg ocupa preferentemente las posiciones octaédricas. Al introducir Al’* éste ocupa
también las posiciones octaédricas por lo que su contribucién al grado de covalencia de los
enlaces Fe-O en el MgFe, Al O, se diluye por la presencia del magnesio en los sitios
octaédricos del mismo. Sin embargo, la introduccién de AI*” en el ZnFe, ,Al,O, aumenta el

grado de covalencia de dichos enlaces.

Por otra parte, el parametro de desdoblamiento cuadrupolar (D.C.), también
graficado en la figura 4.18, crece linealmente con el valor x (grado de sustitucién de Fe’
por Al’" en los sitios octaédricos de la estructura espinela). El aumento en el D.C., en este
caso, se crea por el gradiente de campo eléctrico de los iones vecinos. Este resultado
concuerda con los obtenidos por difraccion de rayos X y adsorcion de nitrogeno BET: no
existen fases microcristalinas de y-Al,O,, sino que gran parte del aluminio est incorporado

en la red de la estructura espinela. Por consiguiente, el gradiente de campo eléctrico
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‘Alrededor del micleo de Fe- cambia, y la distorsion de la red se debe entonces a la
substitucién isomérfica de Fe*™ por Al en los sitios octaédricos vecinos. Tal distorsién
creada por el gradiente de campo eléctrico de los 4tomos vecinos, causa un incremento en el
valor del desdoblamiento cuadrupolar, que esta asociado al acomodamiento espacial de los
cationes sustituyentes (Al’") en los sitios octaédricos de la estructura eSpinelé‘”'s”. En los
catalizadores C550, con un error experimental de = 0.01 mm/s, el desdoblamiento
cuadrupolar fue mas alto que en los catalizadores C750 a una misma concentracion de
aluminio, figura 4.18. Es evidente que este aumento en del desdoblamiento cuadrupolar en
las muestras calcinadas a 550° C comparadas con las correspondientes calcinadas a 750° C
no se debe a la cantidad de aluminio incorporado a la estructura; por lo tanto este
incremento del desdoblamiento cuadrupolar proviene de la contribucién de los iones OH
que atin no se han eliminado por completo cuando el catalizador se calcina a 550° C*®% y

contribuyen a modificar el gradiente de campo eléctrico del Fe**.

El ancho a media altura de los picos del doblete esta graficado también en la figura
4.18, tomando en consideracion el error experimental de 0.01 mm/s. Este parametro es
independiente del valor de x. En los catalizadores C550 el valor de este parametro result6
mayor. El incremento del ancho a media altura de los picos del doblete en los catalizadores
C550 puede atribuirse igual que para el desdoblamiento cuadrupolar a una diferencia en el
entorno electronico de los atomos resonantes causado por los iones OH que aun no se
eliminan al calcinar a 550° C. Por consiguiente, la concentracién de atomos resonantes que

interaccionan con los iones OH" que tienen un entorno electrénico diferente y modifican los
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W@
parametros Mossbauer®. Al aumentar la temperatura de calcinacion gran parte de los iones
OH™ han disminuido y por lo tanto los parametros Méssbauer disminuyen. La relacion entre

estas propiedades con la actividad catalitica se discutird mas adelante.

Tabla 4.4. Parametros Mossbauer” de los oxidos mixtos de Zn-Fe-Al-O coprecipitados.

. Corrimiento Desdoblamiento | Ancho a media
Catalizador X en , . .
ZnFe. ALO Isomérico (C.I) Cuadrupolar altura del pico
2xtT (mm/s) (mm/s) (T/2) (mm/s)

C550-0.00 0.00 0.373 0.406 0.175
C550-0.10 0.10 0.375 0.424 0.179
C750-0.25 0.25 0.364 0.478 0.190
C550-0.50 0.50 0.365 0.534 0.198
C550-0.75 0.75 0.360 0.631 0.214
C550-1.00 1.00 0.355 0.684 0.200
C750-0.00 0.00 0377 0.342 0.149
C750-0.10 0.10 0.373 0.379 0.161
C750-0.25 0.25 0.374 0.401 0.154
C750-0.50 0.50 0.363 0.479 0.161
C750-0.75 0.75 0.359 0.555 0.161
C750-1.00 1.00 0.353 0.626 0.178

* Calculados a partir del ajuste de los espectros correspondientes, tomando el hierro natural
como referencia.
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Figura 4.18 Efecto de la concentracién de aluminio (x) en los parametros Méssbauer
en los catalizadores coprecipitados. (¢) C.I. C550. (O) D.C. C550, (®) I'/2 C550, (W)
C.I. C750, (x) D.C. C750 y (O) I'/2 C750

Los parametros del desdoblamiento cuadrupolar obtenidos por espectroscopia

Mossbauer se correlacionaron con los parametros de red (a,) obtenidos por difraccién de

rayos X y se presentan en la figura 4.19. Se observo una correlacion lineal con pendiente de
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que el incremento en el desdoblamiento cuadrupolar se debe a dos fendémenos que pueden
originar una variacion en el gradiente de campo eléctrico del atomo resonante. El primero
es la presencia de atomos de aluminio en posiciones de atomos de hierro, rodeados por
atomos de hierro; el segundo, es la deformacion del octaedro FeO, debido a la presencia de

cationes mas pequefios en la estructura®-".

Los parametros Mossbauer se correlacionaron también con el tamafio promedio de
cristalito determinado por difraccion de rayos X, para los catalizadores C550, y se presentan
en la figura 4.20. Considerando el error experimental, se comprobé una dependencia lineal
entre el ancho a media altura del espectro Mossbauer y el tamafio de cristal. Sin embargo, el
desdoblamiento cuadrupolar disminuyé cuando crecio el tamafio promedio de los cristales,
indicando que este paréme‘;ro depende tanto de la deformacion de la red como del tamafio

promedio de los cristales.
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Figura 4.19 Correlacion entre el parametro de red (DRX) y el parametro de
desdoblamiento cuadrupolar (Méssbauer) para los catalizadores obtenidos por
coprecipitacién. (W) C550 y (¢) C750
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Figura 4.20 Correlacion entre los parametros Mossbauer y el tamaiio promedio de
cristal. (B) Ancho a media altura C550 y (@) D.C. C550
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4.3.2 Catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico

Los espectros Mossbauer de los catalizadores tratados hidrotérmicamente se
obtuvieron a temperatura ambiente. Le daremos especial atencion al catalizador Hn-0.0, que
no contiene aluminio y que de acuerdo a la difraccién de rayos X presenta una considerable
cantidad de a-Fe,0, que se forma junto con la espinela de ZnFe,O,. A partir de la reflexion
principal de este compuesto, pico (104) figuras 4.3 a la 4.6, se determind el tamafio
promedio de los cristales correspondiente a esta fase resultando ser mayor que 400 A en
todos los casos. Por lo tanto, el espectro Mdssbauer correspondiente a una fase de a-Fe,0,
con cristales de tal tamafio deberia resultar en un espectro superfino o desdoblamiento
magnético superfino (sexteto). Por tal motivo se tomo el espectro Mossbauer para esta
muestra a una velocidad de + 10 mm/s y se presenta en la figura 4.21. Efectivamente se
observa un espectro desdoblado magnéticamente de cuatro picos anchos de muy baja
intensidad correspondientes al a-Fe,0O,, junto con un doblete central que se ha atribuido al
Fe’* octaedricamente coordinado en la estructura espinela de la ferrita de zinc. Los picos
centrales que completan el sexteto caracteristico del a-Fe,O; no se observan debido a su
baja intensidad y se pierden en el fondo del espectro. Se observa ademas, que la intensidad
de los picos del sexteto disminuyen a medida que crece la temperatura de calcinacion,
inclusive, practicamente desaparecen cuando la muestra se calcina a 750° C, corrobqrando

lo que se observo por DRX.
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Figura 4.21 Espectros Mossbauer de la ferrita de zinc obtenida por el método
hidrotérmico.
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Para medir con mas detalle la zona del doblete y descartar la existencia de un
doblete paramagnético se volvieron a tomar los espectros a una velocidad de + 2 mm/s,
figura 4.22 (que corresponde a la zona punteada en la figura 4.21). Se presentan tnicamente
los espectros correspondientes a los catalizadores calcinados a 550° C porque los calcinados
a 750° C mostraron espectros muy similares. Se observé un doblete cerca de la velocidad
cero, que se atribuye al Fe’" octaédricamente coordinado en la estructura espinela de la
ZnFe,0,. Se descarta, ademas, una posible contribucion de los picos centrales del sexteto
correspondiente al «-Fe,0;, ya que éstos quedan fuera del doblete correspondiente al
ZnFe)O,. Por lo tanto, el doblete observado proviene exclusivamente del ZnFe,O, o del

ZnFe, Al O, en los catalizadores que contienen aluminio.

En la Tabla 4.5 se presentan los parametros Mdssbauer. Para el catalizador sin
aluminio, Hn-0.0, se comparan los parametros derivados del ajuste de los espectros de la
figura 4.21, y para los catalizadores que contienen aluminio los parametros son los

derivados del ajuste de los espectros de la figura 4.22.

En primer lugar se discutiran los parametros de la fase magnética de a-Fe,0,,
tomando como referencia una muestra pura de a-Fe,O, calcinada a 750° C. Se observa que
el parametro de corrimiento isomérico (C.1.) del a-Fe,O; es mayor cuando coexiste junto
con el ZnFe,O,, lo que indica que existe una fuerte interaccién electronica entre ambas

fases a-Fe,0, y el ZnFe,0,.
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Figura 4.22 Espectros Méssbauer de los catalizadores obtenidos por el método
hidrotérmico calcinados a 550°C
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Tabla 4.5. Parametros Méssbauer® de los 6xidos mixtos de Zn-Fe-Al-O obtenidos por
el método hidrotérmico.

Catalizador | Fases C.L D.C. Ir/2 AH l;elacnol/l
existentes | (mm/s) (mnvs) (mm/s) (KOe) o-Fe203
AZnFc204
H25-0.0 ZnFe,O, 0.401 0.438 0.225 0.267
o-Fe,0, | 0.395 -0.258 0.373 502.3
H120-0.0 ZnFe,0O, 0.398 0.449 0.226 0.205
a-Fe,0, 0.403 -0.128 0.259 498.5 ’
H550-0.00 | ZnFe,O, 0.383 0.422 0.218 0.122
a-Fe,O, 0.390 -0.239 0.214 506.7 )
oFe0;" 0.335 -0.186 0200 | 5120 | -
(ref)
H550-0.25 | ZnFe,O, 0.365 0.439 0.163 -— ———-
H550-0.50 | ZnFe,O, 0.363 0.502 0.194 ———- -——-
HS550-0.75 | ZnFe,O, 0.359 0.567 0.199 — eme-
H550-1.00 | ZnFe,O, 0.355 0.579 0.191 - ——
H750-0.00 | ZnFe,O, 0.387 0.388 0.194 0.045
a-Fe,0, 0.383 508.0 '
H750-0.25 | ZnFe,0, 0.370 0.437 0.167 —— -
H750-0.50 | ZnFe,O, 0.365 0.491 0.189 —— ——
H750-0.75 | ZnFe,O, 0.363 0.526 0.161 —— ———-
H750-1.00 | ZnFe,O, 0.357 0.577 0.211 -— ——

* Calculados a partir del ajuste de los espectros correspondientes, tomando el hierro natural
como referencia. ° Referencia de a-Fe,0,, se ha incluido para fines de comparacion.

El pardmetro de desdoblamiento cuadrupolar (D.C.) correspondiente al a-Fe,0,, a
excepcion de la muestra seca a 120° C, se desvia hacia valores mas negativos si se toma
como referencia el valor del a-Fe,O, puro. Lo cual indica una mayor asimetria de la
distribucién electronica alrededor del nicleo de hierro en dicha fase, asimetria que
probablemente eSté asociada al tamano de cristal (figura 4.23).

Por otra parte, el ancho a media altura del pico de resonancia (I'/2) del a-Fe,O,

disminuye cuando se aumenta la temperatura del tratamiento, lo que puede atribuirse a la
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volumen y los de la superficie, o probablemente en las muestras secas cierta cantidad de
humedad ain no eliminada interacciona con los atomos de Fe'™ superficiales del a-Fe,O,
cambiando su entorno electrénico, o que contribuye al ensanchamiento de la sefial de

resonancia.

El campo magnético interno (AH) del a-Fe,0, segregado en las muestras Hn-0.0,
presento valores ligeramente inferiores al del a-Fe,O,. Sin embargo, esta disminucion en el
campo magnético esta asociado al tamafio promedio de cristal de la fase a-Fe,0, segregada,
figura 4.23, donde se observa que el campo magnético interno es proporcional al tamafio
promedio de cristal para particulas menores de 600 A. Para particulas mayores, el campo
magnético interno que se ha calculado es de 515+5 KOe®. Resultados similares se han
reportado en la sintesis de NiFe,0,°" donde el campo magnético del a-Fe,O, segregado

aumenta con la temperatura de calcinacion.

Otros parametros por discutir son los del doblete de la fase paramagnética del
ZnFe,0, que ocurre junto al espectro superfino del a-Fe,O,. Se observa que el C.I
disminuye ligeramente cuando aumenta la temperatura de calcinacién aproximandose a
0.37 mm/s, valor observado para la ferrita de zinc®. Esta disminucién del C.I. indica que
ocurre una adicién de electrones “s” o un aumento en la densidad de electrones “s” en el
nucleo del Fe™ del ZnFe,O,, contrario a la tendencia observada para el C.1. del Fe** del a-

Fe,0;. Por lo tanto, en la interaccion electrénica que se establece entre ambas fases, existe
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cierta afinidad del Fe* del ZnFe,0, hacia los electrones del Fe’™ del a-Fe,0,. El parametro

de D.C. también disminuye cuando aumenta la temperatura del tratamiento, indicando una
mayor simetria en la distribucion electronica alrededor del nucleo de Fe* de la ZnFe,0,. Lo
mismo se observa para el ancho a media altura del pico de resonancia (I'/2), que disminuye

con la temperatura.
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Figura 4.23 Correlacion entre los parametros Mossbauer y el tamaiios promedio de
cristal de la fase segregada de a-Fe,O, en los catalizadores obtenidos por el método

hidrotérmico. (B) Campo magnético (AH) y (@) Desdoblamiento cuadrupolar
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En la ultima columna de la Tabla 4.4, se presenta la relacion que existe entre ¢l area
que estd bajo la curva del sexteto correspondiente al a-Fe,O, y el area del doblete
correspondiente al ZnFe,O,, con el objeto de calcular grosso modo la cantidad de a-Fe,0,
segregado. Se observd que dicha relacion disminuyé a medida que aument6 la temperatura
de calcinacion, lo que concuerda con nuestros resultados de DRX. Debido a la aparente
desaparicion de la fase de a-Fe,0, observado por ambas técnicas, se pueden proponer dos
modelos: 1). Por este método de preparacion se obtiene una ferrita inestable con una fase de
a-Fe,0, en la superficie, la cual se difunde a través de la estructura espinela a medida que
aumenta la temperatura de calcinacién. 2) Considerando que se agregaron cantidades
estequiométricas, la segregacion de a-Fe,O, sugiere la presencia de una fase microcristalina
de ZnO (no detectada por DRX) que reacciona con el a-Fe,O, para formar ZnFe,O, al

calcinar a temperaturas mas altas:

Cuando se incorpora aluminio en ambas series de catalizadores se observa
claramente que el centro del doblete no se mueve considerablemente (corrimiento
isomérico), sin embargo, el intervalo entre los picos del doblete crece (desdoblamiento
cuadrupolar). Los parametros Mossbauer calculados a partir del ajuste de los espectros se
presentan en la figura 4.24: se observa que todos los parametros muestran una dependencia
lineal con el contenido de aluminio de la estructura espinela. Los valores de corrimiento
isomérico (C.1.) son todos caracteristicos del Fe’~ en posicién octaédrica en todo el rango de
concentracion de aluminio, y no varian apreciablemente con la temperatura de calcinacion

pero si disminuyen ligeramente con el contenido de aluminio. Lo que indica un aumento en
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Ta densidad de clectrones “s” en el nucleo del Fe” a medida que aumenta el contenido del

aluminio. Por lo tanto, se confirma lo que se observé en los catalizadores coprecipitados: el
grado de sustitucion de Fe*" por Al en ZnFe, AL O, aumenta ligeramente el grado de

covalencia de los enlaces Fe-O.

0.4 0.7

—

e
-

0.35
0.5
0.3
;' 04
025

1
©
(%)

Parametros Mdssbauer (mm/s)

L.
L
|

Desdoblamiento cuadrupolar (mm/s)

s | P < %

0.1 ‘ - ' . 0
0 0.2 04 0.6 0.8 1

x en ZnFe, ,ALO,

Figura 4.24 Efecto de la concentracién de aluminio (x) en los parametros Méssbauer
en los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico.(¢) C.1. H550. (O) D.C.
H550, (®) I'/2 H550, (W) C.1. H750, (x) D.C. H750 y (O0) ['/2 750
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El pesdobdrupolar (D C) presenta un incremento lineal
con el valor de x, grado de substitucién de Fe’* por A’ en los sitios octaédricos de la
estructura espinela (figura 4.24). Este resultado concuerda con los obtenidos por DRX. La
mayor parte de aluminio esta incorporado a la red de la estructura espinela. Por lo tanto, la
simetria de la distribucién electronica alrededor del niicleo de Fe’* decrece, la distorsion de
la red se debe entonces a la sustitucion isomoérfica de Fe’* por A’ en los sitios octaédricos
vecinos. Tal distorsion del gradiente de campo eléctrico causa un aumento en el valor del
D.C. que esta asociado al acomodamiento espacial de los cationes sustituyentes (Al’") en

los sitios octaédricos de la estructura espinela®®*®.

En los catalizadores H550-m, el valor del desdoblamiento cuadrupolar (con un error
experimental de 0.0lmmys) es practicamente igual al de las muestras H750-m, y por lo
tanto el aluminio se introduce en la estructura desde la sintesis del material y no con el
tratamiento de calcinacion. Dichos resultados concuerdan con los parametros de red que
tampoco mostraron variacion con la temperatura de calcinacion. En la Figura 4.25 se
observa que los parametros de D.C. obtenidos por espectroscopia Mossbauer se
correlacionan linealmente con los parametros de red obtenidos por DRX, con una pendiente
de —1.3. Por lo tanto, podemos concluir que el incremento en el desdoblamiento
cuadrupolar se debe exclusivamente a la deformacion del octaedro FeO, debido a la
presencia de cationes mas pequefios en la estructura, igual que en el método de
coprecipitacion. Sin embargo, los catalizadores preparados por coprecipitacion presentaron

variaciones tanto en el parametro de red (DRX) como en el parametro de D.C.
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_——————— s
(espectroscopia Mossbauer) con la temperatura de calcinacion y cuando se prepararon por

el método hidrotérmico estas variaciones no se observaron.

El ancho a media altura del pico de absorcion (0.2 mm/s), también presentado en la

Figura 4.25, resulto ser independiente del valor de x.
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Figura 4.25 Correlacion de los parametros de red (DRX) y los parametros de
desdoblamiento cuadrupolar (Méssbauer) de los catalizadores obtenidos por el
método hidrotérmico. (®) H550 y (@) H750.
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El corrimiento isomérico resuité muy similar independientemente del método de
preparacion, con una ligera disminucién a medida que aumenta el contenido de AP, lo cual
indica que en todos los casos unicamente se tiene Fe*" y que se modifica ligeramente el
grado de covalencia de los enlaces Fe-O. El parametro de desdoblamiento cuadrupolar
(D.C) para las muestras hidrotérmicas resultaron muy similares independientemente de la
temperatura de calcinacién, mientras que para las coprecipitadas el desdoblamiento
cuadrupolar de las muestras calcinadas a 550° C, resultaron mas grandes que las calcinadas
a 750° C. Sin embargo, las muestras C750, H550 y H750 presentaron una pendiente muy
similar (-1.4 y -1.3 para las coprecipitadas e hidrotérmicas respectivamente) al relacionar
linealmente su valor de desdoblamiento cuadrupolar con el parametro de red. Este
comportamiento de las muestras C550 se puede explicar asumiendo que por’el método de
coprecipitacion el precursor es una mezcla de hidroxidos de los metales correspondientes y
que a 550° C los iones OH" ain no se han eliminado por completo y contribuyen a cambiar
el gradiente de campo eléctrico de Fe’. Por lo tanto, al calcinar a 750° C la cristalizacion es
completa, los iones OH se han eliminado y no contribuyen a modificar el gradiente de
campo eléctrico del Fe*", de acuerdo con resultados obtenidos por Pradel y colaboradores®”
la completa estabilizacion del ZnFe,O, se da a los 715°C. Para el caso de los catalizadores
hidrotérmicos estas diferencias no se observan porque el proceso de cristalizacion se

alcanza desde la sintesis del material.
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4.4 Propiedades cataliticas en la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno

La deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno a butadieno transcurre de acuerdo al
siguiente esquema:

CHy, + %0, s CH, + H,0 AH = -30 Kcal/mol"".

Esta reaccion no esta limitada por el equilibrio termodinamico, lo que hace posible obtener
altos rendimientos en un intervalo de temperaturas relativamente bajo de 350 a 450° C. El
hidrégeno que se produce durante la deshidrogenacion se elimina del medio de reaccion
mediante la formacién de agua. Es un proceso autorregenerable, pues el oxigeno presente
en la alimentacion inhibe la formacion de depdsitos carbonosos en el catalizador. Sin
embargo, junto con la reaccion principal de deshidrogenacion ocurren otras dos reacciones
en paralelo o en serie, como son la isomerizacion del 1-buteno a cis y trans-2-buteno
(transposicion de la doble ligadura de la olefina) y la oxidacién del reactivo y/o productos a

CO,, como se ilustra en la figura 4.26.

2-buteno
/ (cis y trans) \
1-buteno / \l[ =  butadieno
\ diéxido de /
carbono

Figura 4.26 Esquema global de reacciones que ocurren durante la deshidrogenacién
oxidativa del 1-buteno
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4.4.1 Catalizadores coprecipitados

Se estudiaron las propiedades cataliticas en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del 1-buteno, variando la temperatura de calcinacion y el contenido de aluminio,
con el objeto de examinar las propiedades oxido-reductoras del hierro en los catalizadores.
En la figura 4.27 se presentan las curvas de desactivacién. Se observa que todos los
catalizadores calcinados a 550° C se desactivan a medida que transcurre el tiempo de
reaccion, mientras que en los calcinados a 750° C, sélo los de alto contenido de aluminio
(C750-0.75 y C750-1.0) presentaron una ligera desactivacion. En la figura 4.28 se presenta
la distribucién de productos para los catalizadores calcinados a 550° C, se observa que el
rendimiento a butadieno, disminuye ligeramente en los primeros 20 minutos de reaccién y
posteriormente permanece constante, sin embargo, en el caso de los rendimientos a 2-
butenos se mantiene la tendencia a seguir disminuyendo a medida que transcurre el tiempo
de reaccion, mientras que los rendimientos a CO, permanecen constantes. Estos resultados
indican que hay un bloqueo tanto de los sitios de deshidrogenacion en las etapas iniciales de
la reaccidon como de los sitios de isomerizacion. La desactivacion que se observa con los
catalizadores C750 con alto contenido de aluminio se debe al bloqueo de los sitios de
isomerizacion probablemente por la formacién de depdsitos de carbono en los sitios acidos
que son responsables de la produccién de los 2-butenos. En estos catalizadores unicamente
se observa una disminucién del rendimiento a 2-butenos mientras que los rendimientos a

butadieno y CO, practicamente permanecen constantes, figura 4.29.
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Figura 4.27 Curvas de conversién contra tiempo en la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa de 1-buteno sobre catalizadores coprecipitados. (a) Calcinados a 550°C y (b)
Calcinados a 750°C
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Figura 4.28 Curvas de rendimiento contra tiempo: (a) Butadieno, (b) CO,, y (¢) 2-
butenos en los catalizadores coprecipitados calcinados a 550°C.
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Como se puede observar en las figuras 4.28 y 4.29, las tendencias del rendimiento a
2-butenos difieren significativamente. En efecto, en los catalizadores calcinados a 550° C
(figura 4.28 c) los valores iniciales del rendimiento a 2-butenos son del orden del 30% y
tienden a disminuir con el tiempo de reaccion, mientras que en los catalizadores calcinados
a 750° C los rendimientos a 2-butenos permanecen en un intervalo del l al 3% para las
muestras con x = 0 a 0.5, y para los catalizadores con mayor contenido de aluminio (C750-
0.75 y C750-1.0) se desactivan en los primeros 40 minutos y posteriormente se mantienen
constantes. Estos resultados indican que los sitios acidos responsables de la isomerizacion
disminuyen al aumentar la temperatura de calcinacion de 550° C a 750° C. Los anterior se
relaciona directamente con nuestros resultados Mossbauer en donde observamos la
modificacion del gradiente de campo eléctrico del Fe* por la presencia de iones OH' en los
catalizadores calcinados a 550° C y estos iones contribuyen a aumentar la acidez de los

catalizadores y por lo tanto el rendimiento a 2-butenos.

En la Tabla 4.6 se presenta la conversion y los rendimientos de los diferentes
productos, tomados después de 1 h de reaccion (65 min). El mas alto rendimiento a
butadieno (36 %) se alcanz6 en la muestra C750-1.0, mientras que el mas bajo se obtuvo
con la muestra C750-0.25. A baja temperatura de calcinacion el rendimiento a butadieno no
es muy sensible a los cambios en los valores de x. El rendimiento a CO, no cambia
considerablemente con el contenido de aluminio en los catalizadores C550, sin embargo

para las muestras C750 el rendimiento a CO, resulté mas bajo que el obtenido con la serie
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C550, Tabla 4.6, pero tiende a aumentar de la misma manera que el rendimiento a

butadieno.

Tabla 4.6. Resultados de conversion y rendimiento de los catalizadores Fe-Al-Zn-O
obtenidos por coprecipitacion®

Catalizador Conversion Rendimiento ( % mol) Relacion °
( % mol) Butadieno CO, 2-Butenos cis/trans
C550-0.00 50 21 11 18 1.26
C550-0.10 61 27 10 23 1.22
C750-0.25 66 26 10 30 1.02
C550-0.50 66 30 11 25 1.04
C550-0.75 69 31 10 27 1.00
C550-1.00 63 26 | 10 27 0.97
C750-0.00 14 10 2 2 1.42
C750-0.10 20 14 3 3 1.62
C750-0.25 5 3 1 1 1.28
6750-0.50 9 6 1 2 1.09
C750-0.75 49 31 9 9 1.46
C750-1.00 55 36 11 9 1.31

2 Resultados de actividad tomados a 65 min de reaccion
® Calculados dividiendo la selectividades cis 2-buteno/tras 2-buteno

Como se ilustra en la figura 4.30, el grado de substitucién de Fe*" por Al*” en el

catalizador determina tanto la conversion como el rendimiento en la deshidrogenacion
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oxidativa del 1-buteno si los catalizadores se calcinan a 550° C. Se comprueba que tanto la

conversion como los rendimientos a butadieno y 2-butenos muestran los mismos
comportamientos: aumentan con la introduccién de aluminio, se estabilizan en un intervalo
de concentraciones de 0.1 < x < 0.5 y posteriormente vuelve a aumentar alcanzando un
maximo a una concentracion de aluminio de x = 0.75. Los rendimientos a CO,,

aparentemente, no cambian con la concentracion de aluminio.

Conversion (% mol)
Rendimiento (% mol)

0 + —+ — 0
0 0.25 0.5 0.75 1
x en ZnFe, Al O,

Figura 4.30 Efecto de la concentracion de aluminio (x) sobre la conversion y el
rendimiento en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno con
catalizadores obtenidos por el método de coprecipitacion calcinados a 550° C. (@)
Conversion, () Butadieno, (@) 2-butenos y () CO,. Datos tomados a 3h de reaccion.
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Los catalizadores calcinados a 750° C presentaron un comportamiento muy
complejo tanto en la conversion como en el rendimiento en los diferentes productos. Estos
resultados pueden explicarse por la fuerte sinterizacion que ocurre en los poros al calcinar a
750° C, principalmente en los catalizadores C750-0.25 y C750-0.5, donde la actividad
disminuy6 a niveles mas bajos el area superficial también disminuyé de 37 a 0.4 m%/g y de
50 a 0.6 m?/g respectivamente. Por otra parte, precisamente en estos catalizadores no se
observd segregacion de una fase extra de a-Fe,O,. Por lo tanto esta disminucién de la
actividad en los catalizadores C750-0.25 y C750-0.5 se puede atribuir a la ausencia del o-
Fe,O, en estos materiales. Zhang y colaboradores®” estudiaron el efecto de la segregacion
del o-Fe,0; en la sintesis del ZnFe,O, por coprecipitacion y su influencia en la actividad
catalitica en la deshidrogenacion oxidativa del. 1-buteno y observaron el mismo efecto, la
segregacion de una pequefia cantidad de a-Fe,O; (ca. 3%) promueve en gran escala la
actividad catalitica del ZnFe,O,. Para explicar este fenomeno recurren a la teoria del

sinergismo propuesto por Delmon y colaboradores™*®

, quienes también agregan un oxido
metélico al ZnFe,0,%*" para aumentar la actividad y estabilidad del material en la

deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno.

Debido a que el zinc y el aluminio son metales no reducibles, ambos son
virtualmente inactivos en la deshidrogenacién oxidativa de hidrocarburos“”; la formacion
del butadieno proviene exclusivamente de un sitio activo Fe'", que es el Unico metal
reducible en el catalizador, 1o que significa que la reaccidon procede por un mecanismo

redox. Sin embargo, no se observo ningan efecto de dilucion del aluminio en los sitios de
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‘hierro, porque el rendimiento de butadieno no sufrio ningan cambio drastico comparado
con el ZnFe,O, puro, sino que por el contrario éste aumentd con la introduccién del
aluminio. Estos resultados pueden atribuirse al cambio del gradiente de campo eléctrico en
el micleo de Fe’™ (discutido en nuestros resultados Mdssbauer) creado por la tensién que
ejerce en la estructura la presencia del A’ en los sitios octaédricos vecinos del Fe*". En
otras palabras, existe una transferencia de electrones o un desplazamiento de la nube
electrénica del Fe** al O™ en el enlace Fe-O. Por lo tanto, el entorno electrénico del Fe™*
estd deficiente de electrones lo que favorece la adsorcion 1-buteno. Por otro lado, el
desplazamiento de la nube electronica hacia los atomos de oxigeno enlazados a los atomos
de Fe* y AI*" los hace maés basicos que los atomos de oxigeno tinicamente enlazados al Fe'™*
en el ZnFe,O, Este aumento en la basicidad de los atomos de oxigeno favorece la
disociacidn tipo acido-base del enlace C-H durante la activacion de la molécula de 1-buteno
para producir butadieno y CO,, por lo que se inhibe el efecto de dilucién del sitio activo.

Este proceso se puede representar de la siguiente manera “*”:

n (n-1)
CH,—CH,—CH |= CH, S Cﬁa:?ﬁ.:?.?.:@ﬁ; }ll
M Oz'ads M 02-

De acuerdo con el mecanismo aceptado para la deshidrogenacion oxidativa (figura
2.2), es un oxigeno adsorbido el que realiza la activacion del hidrocarburo mediante la
sustraccién de un primer hidrégeno. Sin embargo, la sustraccion del segundo hidrogeno la

realiza el oxigeno de la red. Estas son las dos etapas lentas de la reaccién y es en esta tiltima
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del segundo hidrégeno del complejo n-C,H, formado mediante el incremento de la
basicidad del oxigeno de la red, debido a un incremento de la densidad de electrones
alrededor del atomo de oxigeno. En la Figura 4.3]1 se propone un mecanismo para la
deshidrogenacién oxidativa del 1-buteno sobre ferritas de zinc-aluminio, a diferencia del
mecanismo propuesto por Gibson y Hightower®”, se indica en primer lugar, que la
adsorcion del hidrocarburo se lleva a cabo directamente sobre un centro metalico (Fe'") y
no en una zona de vacancias, y por otra parte, el cambio del gradiente del campo eléctrico
del Fe*, causado por la presencia del aluminio en los sitios vecinos, que contribuye a
aumentar la velocidad de adsorcion del hidrocarburo. A su vez, esto origina un incremento
en la basicidad del oxigeno de la red qué favorece la sustraccion del protén del

hidrocarburo.

El cambio de posicion de la doble ligadura del 1-buteno para producir cis y trans 2-
buteno, figura 4.26, es una reaccion que ocurre en paralelo durante la deshidrogenacion
oxidativa del 1-buteno. La isomerizacion del doble enlace se ve favorecida con los
catalizadores calcinados a mas baja temperatura, asi como con lbs de alto contenido de
aluminio, para valores de x mayores que 0.25 (Tabla 4.6). Para catalizadores calcinados a
mas alta temperatura, las reacciones de isomerizacién disminuyen. Lo que se atribuye a la
ausencia de iones OH" en el material. Por otro lado, el aumento del rendimiento de 2-
butenos con la concentracion de Al” en los catalizadores calcinados a una misma

temperatura, se debe a una mayor exposicion del Al en la superficie y dicho centro
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W
metalico es un sitio para la adsorcion del 1-buteno pero no puede efectuar un ciclo de
oxidacién reduccién por lo que la olefina se desorbe modificando unicamente la posicién de

la doble ligadura.
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Figura 4.31 Mecanismo de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno
sobre ferrita de aluminio-zinc.

La isomerizacion de la doble ligadura es una reaccion de prueba® para evaluar el
caracter acido y basico de los materiales. En reacciones catalizadas por so6lidos acidos se
sigue un mecanismo cuyo paso principal es la formaciéon de un ién carbenio® como

intermediario mientras que en reacciones catalizadas por sélidos basicos se sigue un
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mecanismo que incluye la formacion de un intermediario n-alilico(sg). Estos dos
mecanismos originan diferentes relaciones cis 2-buteno/trans 2-buteno. Una relacién
cis/trans menor que 1.0 indica un comportamiento acido mientras que una relacién cis/trans
mayor que 1.0 indica un comportamiento basico®. En las muestras tratadas a 550° C la
relacion cis 2-buteno/trans 2-buteno disminuyo con el aumento del valor de X, indicando
entonces que la introduccion del aluminio en la red de la estructura espinela aumenta la

acidez del sélido.

4.4.2 Catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico

Se evaluaron las propiedades cataliticas de los catalizadores obtenidos por el método
hidrotérmico en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno. Las curvas de
desactivacion de los catalizadores calcinados a 550° C y 750° C se presentan en la figura
4.32. Se observa que en los catalizadores calcinados a 550° C, figura 4.32a, la introduccion
de aluminio estabiliza el matenal, inhibe la desactivaciéon y favorece la conversion de 1-
buteno, en un intervalo de concentracién de aluminio es 0.25 £ x < 0.75. El catalizador
H550-1.0 presentd inicialmente los mismos niveles de conversion que la muestra que no
contiene aluminio, H550-0.0, solo que en el primero se observé una mayor estabilidad del
material y se desactivo durante los primeros 25 minutos de reaccion. Sin embargo, al
calcinar los catalizadores 750° C (figura 4.32b), las tendencias observadas para los
calcinados a 550° C se invirtieron, ahora el catalizador que no contiene aluminio H750-0.0

y €l de mayor contenido de aluminio H750-1.0, presentaron las conversiones mas altas y no
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se desactivaron. La introduccion de aluminio en el intervalo de concentraciones 0.25 < x £
0.75 causa un efecto contrario al de los calcinados a 550° C, se desactivan, se inhibe la

conversion de 1-buteno.

La distribucion de productos, graficada en la figura 4.33 para los catalizadores
H550, presentaron el mismo comportamiento que la conversion, los rendimientos a
butadieno y CO, aumentan y se estabilizan mientras que los rendimientos a 2-butenos
disminuyen, en el intervalo de concentraciones de aluminio de 0.25 < x < 0.75, mientras
que para las muestras H550-0.0 y H550-1.0 los rendimientos a butadieno y CO, no
mostraron el periodo de estabilizacion en las etapas iniciales de la reaccion. Los
rendimientos a 2-butenos en el catalizador HSSC-0.0 mantuvo un tendencia decreciente en
el transcurso de la reaccion y para el sélido H550-1.0 solo mostrd desactivacion los

primeros 25 min de reaccion.
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Figura 4.32 Curvas de conversion contra tiempo en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa de 1-buteno sobre los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico
calcinados a: (a) 550°C y (b) 750° C.
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Figura 4.34 Curvas de rendimiento contra tiempo: (a) butadieno, (b) CO, y (c) 2-
butenos en los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico, calcinados a
550°C.
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Figura 4.35 Curvas de rendimiento contra tiempo: (a) Butadieno, (b) CO, y (c) 2-
butenos, en los catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico calcinados a

750°C.
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En los catalizadores H750, Figura 4.34, se observa un efecto completamente
contrario al que presentan los catalizadores calcinados a 550° C. En este caso el catalizador
que no contiene aluminio (H750-0.0) present6 el mayor rendimiento a butadieno. El efecto
de la temperatura de calcinacion en los catalizadores que no contienen aluminio es muy
notorio, pues aumenta y estabiliza el nivel de conversién y el rendimiento a butadieno. De
acuerdo con nuestros resultados de difraccion de rayos X y espectroscopia Mossbauer al
cancinar este catalizador a 750° C, el a-Fe,O, que se segrega durante la sintesis, desaparece
casi completamente vy se difunde a través de la estructura espinela creando una mayor
cantidad de sitios activos de Fe'" en la superficie del catalizador y son estos sitios los

responsables del aumento de la actividad y selectividad a butadieno.

En los catalizadores que contienen aluminio (0.25 < x < 0.75) los rendimientos a los
diferentes productos permanecen muy similares a los que se obtienen con los catalizadores
calcinados a 550° C; la conversion decrece ligeramente con la temperatura de calcinacion.
Ademas se observa una ligera desactivacion debida probablemente a un bloqueo de los
sitios responsables de la isomerizacion por deposicion de carbono en los sitios acidos del

material, ya que los rendimientos a 2-butenos disminuyen con el tiempo.

El efecto de la substitucion isomérfica de Fe** por AI’™ en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno esta graficado en la Figura 4.35. La introduccién
del aluminio favorece la conversion del 1-buteno, los rendimientos a 2-butenos, CO, y

butadieno en un intervalo de concentraciones de 0.25 < x < 0.75. Es evidente que el
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aumento en la produccion de 2-butenos los catalizadores con x > 0.75 se debe a la
activacion de la molécula del 1-buteno en un sitio no reducible en el cual ocurre inicamente
la transposicion del doble enlace™. Este catalizador present6 una éarea superficial mas alta
(73 m?g), por lo tanto la cantidad de aluminio expuesto en la superficie es mayor y este

mecanismo se representa en la figura 4.36.
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Figura 4.36 Efecto de 1a concentracion de aluminio (x) sobre la conversion y el
rendimiento en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de 1-buteno con
catalizadores obtenidos por el método hidrotérmico calcinados a 550° C. (@)
Conversion, (W) Butadieno, (®) 2-butenos y (1) CO,. Datos tomados a 65 min de
reaccion.
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Figura 4.36 Mecanismo propuesto para la isomerizacion del 1-buteno en un sitio no
reducible.

En la Tabla 4.7 se presentan las propiedades cataliticas en la reaccién de
deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno a butadieno de las muestras preparadas por el
método hidrotérmico en funcion de la temperatura de calcinacion y de la concentracion de
aluminio. En general se observé un comportamiento complejo. En las muestras calcinadas a
550° C, se observa claramente un efecto favorable, aunque no lineal, con la adicién de
aluminio, tanto en la conversién como en el rendimiento a butadieno que aumentan del 47
al 80 % y del 16 al 36 % respectivamente al aumentar la concentracién de aluminio de 0.0 a
0.5. Por otro lado, este efecto favorable para la reaccion no se observa cuando los
catalizadores se calcinaron a 750° C, sino que se observa una disminucién drastica en el
rendimiento a butadieno del 58% al 39% al aumentar la concentracion de aluminio de 0.0 a
1.0. El rendimiento a CO, y a 2-butenos se ve favorecido también por la presencia de
aluminio en la ferrita, pasa del 7 al 18% y del 23 al 31% respectivamente en las muestras
calcinadas a 550° C. Sin embargo, en las muestras calcinadas a 750° C, el rendimiento a
CO, aparentemente no depende de la concentracién de aluminio, y el rendimiento a 2-

butenos crece con el contenido de aluminio.
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hidrocarburo en un sitio reducido o sobre un metal irreducible produce trans y cis 2-buteno,
es decir que ocﬁrre un reacomodo de la doble ligadura de la olefina (figura 4.36), y
dependiendo de la acidez o de la basicidad del material catalitico se favorece la produccién
de una u otra olefina. En la Tabla 4.7 se presenta también la relacion cis-2-buteno/trans-2-
buteno y se observa en ambas series H550 y H750 que esta relacion disminuye conforme
crece el contenido de aluminio en el catalizador.

Tabla.4.7 Conversion y rendimiento del sistema catalitico Zn-Fe-Al-O obtenido por el
método hidretérmico’.

Catalizador Conversiéon Rendimiento (mol %) Relacion °
(mol %) Butadieno CO, 2-Butenos cis/trans
H550-0.00 47 16 7 23 1.14
H550-0.25 76 34 16 26 1.03
H550-0.50 80 36 18 26 0.93
H550-0.75 79 30 18 31 0.89
H550-1.00 50 28 11 10 1.21
H750-0.00 79 58 15 6 1.30
H750-0.25 63 28 13 22 1.09
H750-0.50 76 37 16 23 1.01
H750-0.75 59 36 12 11 1.19
H750-1.00 82 39 18 26 0.96

? Resultados de actividad catalitica tomados a 65 min de reaccion.
® Calculado dividiendo la selectividad cis-2-buteno/trans-2-buteno.
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44.3 Comaraclon entre atadors oprelpltados e hidrotérmicos

Si se comparan los resultados de la actividad catalitica en la deshidrogenacion del
1-buteno de los catalizadores que no contienen aluminio, se observa un efecto muy marcado
del método de preparacién. En las muestras calcinadas a 550° C, (C550-0.0 y H550-0.0) el
nivel de conversion practicamente permanece constante (de 50 y 47% respectivamente)
independientemente del método de preparacion. Sin embargo, al calcinar a 750° C el
catalizador preparado por el método hidrotérmico (H750-0.0) presentdé un nivel de
conversion de 1-buteno seis veces mas alto que el que se obtiene si el catalizador se prepara
por coprecipitacion (C750-0.0). Por otra parte, los catalizadores calcinados a 550° C,
mostraron, ambos, una desactivacion progresiva durante las tres horas de prueba (figuras
4.27a y 4.32a), aunque el catalizador H550-0.0 i)resenté una conversion ligeramente menor
que el CSSO—0.0. El efecto de la temperatura de calcinacion de los catalizadores en la
reaccion depende del método de preparacion: para los catalizadores preparados por el
método hidrotérmico la conversion del 1-buteno aumenta con la temperatura de calcinacion,
mientras que se observo un comportamiento opuesto para las muestras sintetizadas por el

metodo de coprecipitacion.

Los rendimientos a butadieno y a CO, de los catalizadores que no contienen
aluminio preparados por los dos métodos permanecen constantes en el transcurso de la
reaccion, en las muestras C550-0.0 y H750-0.0 se observo un periodo de estabilizacion al
inicio de la reaccion. Por lo tanto, los sitios reducibles responsables de las reacciones de

deshidrogenacion no se desactivan durante las tres horas de reaccion. Por otra parte, el
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Catalizador C750-0.0 (preparado por coprecipitacion y calcinado a 750° C) mostro
rendimientos a butadieno y a CO, mas bajos (10 Y 2% respectivamente) que los
catalizadores C550-0.0 (21 y 11% respectivamente), mientras que el catalizador H750-0.0
presentd rendimientos a butadieno y a CO, mas altos (58 y 15%) que su correspondiente
calcinado a 550° C (16 y 7%). Este comportamiento es el mismo que el que se describid
para la conversion del 1-buteno:
H750-0.0 > C550-0.0 > H550-0.0 > C750-0.0

Los rendimientos a 2-butenos resultaron practicamente constantes en el intervalo de
tiempo de la reaccién en los catalizadores calcinados a 750° C, mientras que en los
catalizadores éalcinados a 550° C resultaron mas altos y disminuyeron durante el transcurso
de la reaccién. Por lo tanto, la desactivacién ébservada en los catalizadores H550-0.0 y
C550-0.0 se atribuye al blogueo de los sitios de isomerizacion responsables de la formacion
de los 2-butenos. La conversion sobre los catalizadores calcinados a 550° C proviene
predominantemente de las reacciones de isomerizacion de la doble ligadura. Rennard y
Kelh® han propuesto que los sitios cataliticos responsables de la produccion de los 2-
butenos en la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno sobre ferritas son los sitios de hierro
reducidos a Fe** en la espinela, en los que se forma un intermediario alilico mediante la
sustraccion de un hidrégeno alilico de la molécula de 1-buteno. La isomerizacioén procede
entonces segiin un mecanismo inverso®>. En efecto, una caracteristica de las ferritas o de
las espineléls es impedir la sobrerreducion del s6lido mas alla del Fe*", debido a que tiene un
fila ininterrumpida de cationes Fe’ en posiciones octaédricas y hace una deslocalizacion

mas eficiente de las cargas evitando de esta manera la sobrerreduccion del sélido y por lo
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Tanto 1a segregacion de fases, por 1o que el complejo formado se vuelve a desorber
modificando tnicamente la posicion de la doble ligadura. Si lo anterior fuera cierto, se
observaria una disminucién en los rendimientos a butadieno y CO, y un aumento en los
rendimientos a 2-butenos a medida que se desarrolla la reaccion. En este trabajo se observo
que los rendimientos a butadieno y CO, permanecieron constantes, indicando que los sitios
responsables de la formacion de los 2-butenos deben ser diferentes de los sitios
responsables de la produccién de butadieno y CO,, de acuerdo con lizuka y col®®.
Resultados similares se han observado en MgFe,0,* y en CoFe,0,*” en los que se
encontr6 que la isomerizacién y la deshidrogenacion se desarrollan en sitios diferentes®”,
pero segin Kung'¥ la implicacion de estos sitios en el mecanismo de reaccién aun no ha
sido explorada. Probablemente estos son sitios que por su ubicacion dentro de la estructura
no permiten la reduccion del cation a niveles mas bajos, es decir, no realizan o no soportan

la deslocalizacion de la carga en un estado de oxidacion mas bajo, por lo que el complejo 7-

C,H, formado se vuelve a desorber produciendo el cis o trans 2-buteno.

La deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno es funcion del tamafio de cristal del
catalizador®®, i.e. la actividad debe disminuir cuando aumenta el tamafio de cristalito.
Esta dependencia se comprobo en ios catalizadores obtenidos por coprecipitacion C550-0.0
y C750-0.0, mientras que en los catalizadores preparados por €l método hidrotérmico,
aunque el tamafio promedio de cristalito aumenta en H750-0.0, la actividad también
aumenta (Tabla 4.8). La produccién de butadieno requiere de sitios de hierro (Fe*)

expuestos en la superficie, y segun los resultados de rayos X y de Mossbauer, en el
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H750-0.0 el hierro del a-Fe,0, se difunde y ocupa los sitios vacantes de la estructura
espinela del ZnFe,O,. Por lo tanto, aunque el tamafio promedio de los cristales aumenté en
el catalizador H750-0.0, existe una mayor cantidad | de sitios activos de hierro (Fe*")
expuestos en la superficie de la estructura espinela, y son estos sitios los que promueven la
conversion y la selectividad a butadieno.

Tabla 4.8 Comparacion de los resultados de actividad® de los catalizadores obtenidos

por coprecipitacion y por el método hidrotérmico
Catalizadores coprecipitados

X en Conversion Rendimiento (% mol)
ZnFe, Al O, (% mol) Butadieno CO, 2-Butenos
550°C {750°C |550°C |750°C |550°C {750 °C |550°C |750°C
0.0 50 14 21 10 11 2 18 2
0.1 51 20 27 14 10 3 23 3
0.25 66 5 26 3 10 1 30 1
0.5 66 9 30 6 11 1 25 2
0.75 69 49 31 31 10 9 27 9
1.0 63 55 26 36 10 11 27 9

Catalizadores hidrotérmicos

0.0 47 79 16 58 7 15 23 | 6
0.25 76 | 63 | 34 | 28 16 13 26 | 22
0.5 80 | 76 | 36 | 37 18 16 | 26 | 23
0.75 79 | 59 | 30 | 36 18 12 | 31 11
1.0 50 | 82 | 28 | 39 11 18 10 | 26

? Resultados de actividad tomados a 65 min de reaccién
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Como ya se menciond, en los catalizadores calcinados a 550° C se observa un efecto
promotor de la substitucion de Fe*” por A" en la reaccién de deshidrogenacion oxidativa
del 1-buteno, tanto en las muestras coprecipitadas como en las tratadas hidrotérmicamente,
calcinadas a 550° C. Este efecto es mas pronunciado en los catalizadores obtenidos por el
método hidrotérmico que en los obtenidos por coprecipitacion (Tabla 4.8). En todas las
muestras con aluminio, excepto la H550-1.0, tanto la conversion como los rendimientos a
los diferentes productos son mas altos en las muestras hidrotérmicas que en las
coprecipitadas. Por otro lado el catalizador H750-0.0 fue el catalizador que present6é mayor
rendimiento a butadieno y la introduccion de aluminio no promueve el rendimiento a
butadieno en los catalizadores, este comportamiento del catalizador H750-0.0 se atribuyo a

la difusion del a-Fe,O, en la ZnFe,0O,.
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V. CONCLUSIONES

La introduccién del aluminio en los sitios octaédricos de la estructura espinela del
ZnFe, Al O, se logrd por dos métodos de preparacion: coprecipitacion e hidrotérmico. Por
el método de coprecipitacion se forma la estructura espinela a 550° C. Por el tratamiento
hidrotérmico es posible formar la estructura espinela desde el tratamiento con presion
autégena a 140 °C, sin necesidad del tratamiento de calcinacién a todas las concentraciones
de aluminio experimentadas (0 < x 2 1.0). Lo anterior se asocio6 a la quimica del método
utilizado, mientras que por el método de coprecipitacién la cristalizacion ocurre por la
difusion térmica de los iones OH" del gel con la temperatura de calcinacion, por el método
hidrotérmico el proceso de cristalizacién ocurre por una depolimerizacion causado por los

grupos OH" del hidrogel obtenido por precipitacion.

La sustitucion isomorfica de Fe'™ por Al en los sitios octaédricos de la ferrita de

zinc ocasiona los siguientes efectos:

1. Favorece la segregaciéon del a-Fe,O, cuando los catalizadores se preparan por

coprecipitacion y se calcinan a 750° C y cuando se preparan por el método hidrotérmico

la inhibe.

2. Inhibe el crecimiento de los cristales cuando se preparan por coprecipitacion mientras
que cuando se preparan por el método hidrotérmico presento diferentes comportamientos
dependiendo de la temperatura de calcinacion, a 550° C favorece el crecimiento de los

cristales y se estabiliza independientemente de la concentracién de aluminio, a 750° C
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favorece el crecimiento solo hasta una concentracion de aluminio de 0.25, a mayores

concentraciones el tamafio promedio de cristal disminuye.

3. Por los dos métodos de preparacion se observa una contraccion de la celda unitaria de la
espinela debido a la introduccion de un metal de radio iénico mas pequefio. Esta
deformacion se extiende a la superficie modificando la morfologia y la porosidad de los

materiales.

4. La densidad de electrones “s” en el nucleo de Fe’ aumenta ligeramente a medida que
aumenta la concentracion de Al en ZnFe, Al O, 1o que indica un incremento ligero del

grado de covalencia de los enlaces Fe-O

5. El gradiente de campo eléctrico del nucleo del Fe** se modifica a medida que aumenta el
grado de sustituciéon del Fe*™ por Al*", asociado al acomodamiento espacial del aluminio
en los sitios octaédricos de la estructura. Esto indica un desplazamiento de la nube
electronica hacia el O™ en el enlace Fe-O-Al lo que hace que los atomos de oxigeno

sean mas basicos.

6. Promueve la conversidn del 1-buteno y el rendimiento a butadieno solo en los -
catalizadores calcinados a 550° C aunque este metal no es activo para la reaccion. El
desplazamiento de la nube electronica que se establece del Fe** al O en los enlaces
Fe-O-Al, da origen a a&tomos de oxigeno mas basicos y se favorece la disociacién tipo
acido-base durante la activacion de la molécula del 1-buteno. Por tal motivo, no se
observa la dilucion de los sitios activos en la deshidrogenacion oxidativa del 1-buteno a

butadieno.

115




Conclusiones

P e e e e e e e e ]

El efecto de la temperatura de calcinacion en los catalizadores depende del método

de preparacion:

1.

Favorece la segregacion del a-Fe,O; en los catalizadores coprecipitados mientras que en
los catalizadores tratados hidrotérmicamente promueve la difusion de éste a través de la

estructura espinela de la ferrita a medida que aumenta la temperatura.

Favorece el crecimiento de los cristales mas drasticamente en los catalizadores

coprecipitados y ligeramente en los catalizadores tratados hidrotérmicamente.

Diminuye de manera considerable el area superficial de los catalizadores obtenidos por
coprecipitacion, mientras que en los preparados por el método hidrotérmico el efecto de
la temperatura de calcinacion fue menos severo, lo que se asoci6 a los diferentes

procesos de cristalizacion entre un método y otro.

Modifica los parametros de red en los catalizadores coprecipitados debido
probablemente a que la estructura se vuelve mas rica en aluminio por la segregacion del
a-Fe,0,. Sin embargo, en los catalizadores tratados hidrotérmicamente la temperatura no
tiene ningin efecto sobre este parametro porque el aluminio se incorpora desde la

sintesis vy el tratamiento de calcinacion se da a un matenal ya cristalino.

Mayor distorsion del gradiente de campo eléctrico alrededor del Fe™™ se observo en las
muestras coprecipitadas calcinadas a 550° C que las correspondientes calcinadas a 750°
C lo que se asocio a los iones OH™ presentes en la estructura que aun no se eliminan a
550° C y que contribuyen a modificar el gradiente de campo eléctrico en el nucleo de
Fe’". En los catalizadores hidrotérmicos el efecto de la temperatura de calcinacion sobre

este parametro no fue muy notorio.
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6. El efecto de la temperatura de calcinacion en la actividad catalitica fue muy drastico en
los catalizadores coprecipitados tanto la conversion como el rendimiento a los diferentes
productos disminuyé considerablemente. Sin embargo, en los catalizadores
hidrotérmicos este efecto de la temperatura de calcinacion resulté contrario, se observo
una promocién de la conversion y rendimiento a butadieno con el aumento en la
temperatura de calcinacion, excepto en H750-0.25 y H750-0.75. Lo anterior se explico
en funcion del la sinterizacion 6 disminucion del area superficial que fue mas drastico en

los catalizadores coprecipitados que en los hidrotérmicos.

El mayor rendimiento a butadieno (58%) se observo en el catalizador obtenido por
el método hidrotérmico calcinado a 750° C sin aluminio. Lo que se asocié a la difusion de
la fase a-Fe,O, segregada durante la sintesis en la espinela del ZnFe,O, originando una
mayor cantidad de sitios Fe'~ en la superficie lo que aumenta la actividad y rendimiento a
butadieno. Por lo tanto, el catalizador mas activo y selectivo para la deshidrogenacion
oxidativa de 1-buteno a butadieno se obtuvo por el método hidrotérmico sin necesidad de

introducir aluminio.
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