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Resumen.

En el presente trabajo se sintetizé una serie de catalizadores de 6xidos de Fe y
Ni, monometalicos y bimetalicos, soportados en alimina y con diferente relacion
molar entre estos metales, a fin de estudiar el efecto del Ni en los catalizadores
Fe/Al203 sobre la actividad y la selectividad en la reaccion de deshidratacion de
glicerol en fase gas. Los catalizadores se caracterizaron por las técnicas de
fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica
(TEM y SEM) y por reduccién a temperatura programada de hidrégeno (TPR-H2).
No se observaron cambios notables en las propiedades texturales de los
catalizadores en relacion al soporte. Por su parte los andlisis de XRD y TEM
mostraron la presencia de 6xido de niquel y 6xidos de hierro (1) y (lll). Los perfiles
de TPR-H: revelaron un efecto favorecedor en los catalizadores bimetalicos, en la
reduccion de las especies de hierro cuando esta presente el niquel. Se observo
un orden de actividad similar en la reaccién de glicerol en todas las muestras. Los
productos mayoritarios observados bajo las condiciones de reaccién estudiadas
fueron alcohol alilico, hidroxiacetona y acroleina, ademas de acetaldehido y
metanol. En cuanto a selectividad se observan diferencias entre los catalizadores
bimetalicos. En los 6xidos monometélicos se observa una selectividad mayor
hacia la acroleina, en tanto que en los oxidos con dos metales la selectividad fue
variable siendo mayor hacia la hidroxiacetona. Los resultados se explican por la
presencia de diferentes especies de hierro parcialmente reducidas que fueron

mostradas por los andlisis de TPR-H..
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1. Abreviaturas.

Ni/A5 Catalizador monometalico de Ni al 5% en masa de metal soportado en

alimina

Ni/A10 Catalizador monometalico de Ni al 10% en masa de metal soportado en

alumina

Fe/A5 Catalizador monometalico de Fe al 5% en masa de metal soportado en

alumina

Fe/A10 Catalizador monometalico de Fe al 10% en masa de metal soportado en

alimina

FeNi/A Catalizador bimetalico, relacion molar 1:1 soportado en alumina y
calcinado a 400°C

FeNi/A 300 °C Catalizador bimetalico, relacion molar 1:1 soportado en alumina y

calcinado a 300 °C

FeNi/A 350°C Catalizador bimetalico, relacién molar 1:1 soportado en alumina y

calcinado a 350 °C

Fe,Ni /A Catalizador bimetalico, relacion molar 4.5:1 soportado en alumina y

calcinado a 400 °C

Fe Ni, /A Catalizador bimetalico, relaciéon molar 1:4.1 soportado en alumina y

calcinado a 400 °C

Mezcla Fe/A-Ni/A Mezcla mecanica de catalizadores monometalicos Fe/A'y Ni/A,
calcinado a 400 °C

uc Una calcinacion
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dc Doble calcinacion

A Alimina comercial

Vp Volumen de poro

Dp Diametro de poro

Sset Superficie especifica de BET

T Temperatura

t Tiempo

°C Grados Centigrados

h Horas

min Minutos

BET Brunauer, Emmett y Teller

IUPAC Union internacional de quimica pura y aplicada (International Union of

Pure and Applied Chemistry)

JCPDS Comité mixto de estandares de difraccion de rayos (Joint Comitte on

Power Diffraction Standards)

TPR Reduccibn a temperatura programada (Temperature Programmed

Reduction)

XRD Difraccion de Rayos X (X-Ray Diffraction)
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EDS Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (X-ray energy dispersive

spectrometry)

TEM Microscopia electronica de transmision (Transmission Electron Microscopy)

SEM Microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy)

u.a. Unidades Arbitrarias

BHJ Barret, Joyner, Halenda

%X Conversion molar de glicerol

%Si Porcentaje de selectividad molar al producto i

% w/w Por ciento en masa

v Velocidad especifica de reaccion

glyc Glicerol

p Presion de equilibrio

Po Presion de saturacion del Nz liquido a 77 K

V Volumen adsorbido

Vm Volumen de la monocapa

STP Standard Temperature and Pressure


https://www.google.com.mx/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwibxo_876rXAhUM7oMKHRqvC2EQFggqMAA&url=https%3A%2F%2Fssyf.ua.es%2Fes%2Fformacion%2Fdocumentos%2Fcursos-programados%2F2012%2Fespecifica%2Ftecnicas-instrumentales-en-el-analisis-de-superficie%2F26-noviembre-tecnicas-de-analisis-quimico-superficies.pdf&usg=AOvVaw1O3C2bEdgr0mfraKh_EjNB
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2. Introduccion.

Actualmente se buscan combustibles que disminuyan el uso de los combustibles
fésiles que se agotan rapidamente, los cuales afectan la economia y son el
principal promotor de la contaminacion ambiental. Una alternativa es la
produccion de biocombustibles que sean mas amigables con el medio ambiente.
Un ejemplo es la conversion de biomasa (materia organica), la cual se puede

transformar en biodiesel.

El biodiesel se produce a partir de una gran variedad de cultivos oleaginosos de
grasas animales y aceites vegetales por la reaccion de transesterificacion (Fig. 1)
cuya produccion en los ultimos afios ha experimentado un incremento muy
elevado, siendo el glicerol uno de los subproductos importantes en esta reaccion
[1]. La estequiometria de la reaccion nos indica que un mol de glicerol se forma
por cada tres moles de biodiesel. Esto es, el 10% en masa del proceso total de

transesterificacion es de glicerol [2-3].

OR Cat. H R,COOCH, OH
+ 3CH,OH —» R,COOCH; +
RO OR Cat. B R,coOoCH,  HO OH
Triglicéridos Metanol Biodiesel Glicerol

Metil ésteres

Figura 1. Esquema de reaccion general de transesterificacion.

No obstante, el glicerol puede producirse mediante otros procesos: 1)
fermentacion microbiana, 2) fabricacion de jabon y 3) sintesis de oOxido de

propileno.

La gran cantidad de glicerol en el proceso de sintesis de biodiesel, debe
aprovecharse para la elaboracion de sustancias quimicas valiosas y asi disminuir
costos en eliminacion y disposicion de este subproducto. Por esta razon, muchos

investigadores estudian la transformacion del glicerol hacia productos con valor



https://translate.googleusercontent.com/translate_f#29
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agregado mediante diversos procesos cataliticos como la oxidacion selectiva, el
reformado, la hidrogendlisis, la deshidratacion y la esterificacion, entre otros [4].

El glicerol (OH-CH2-CH2-(OH)-CH2-OH) es una molécula muy reactiva debido a la
presencia de los grupos alcohodlicos primario y secundario que pueden ser
reemplazados por otros grupos. El esquema de reaccién es muy complejo, pues
en presencia de sitios acidos se presenta la deshidratacion, en tanto que en
presencia de metales puede haber hidrogenacion o también hidrogendlisis por la
ruptura de enlaces C-O o de enlaces C-C de la molécula de glicerol. Asi se puede
tener toda una gama de productos (Figura 2) [5]. Ademas, en la literatura se ha

mostrado que también puede existir un mecanismo tipo rédox [6].

Los productos en la transformacion de glicerol (propano-1,2,3-triol) son muchos,
siendo acroleina (2-propenal), hidroxiacetona (1-hidroxipropan-2-ona) y alcohol
alilico (1-propanol) los principales productos obtenidos de la deshidratacion/
deshidrogenacion del glicerol, compuestos usados como materia prima de otras
sustancias, éstos se obtienen por un proceso que se lleva a cabo con
catalizadores heterogéneos [7]. El uso de catalizadores soélidos en la
transformacién de glicerol tiene la ventaja de que después de la reaccion el

catalizador sdlido es facil de separar y en su caso, de regenerar y reutilizar [8].

La sustancias quimicas que pueden obtenerse de la acroleina son: el tereftalato
de politrimetileno (PTT), polimeros super-absorbentes(SAP), plasticos, pinturas y
recubrimientos [5]; por otro lado, la hidroxiacetona se usa: como saborizante,
como reactivo en reacciones quimicas organicas (reaccion de Mannich y las
reacciones de aldol), para la sintesis de 2-oxo-propionaldehido, imidazoles,
polioles, colorantes y agentes curtientes de la piel [9]; por ultimo, el alcohol alilico
por sus propiedades bactericidas y fungicidas, se emplea como fuente para
obtener derivados que tengan estos efectos. Sus ésteres se polimerizan dando
resina para barnices, gomas, mordentes al cromo Yy fierro, plasticos, explosivos,
estampados textiles, preparacion de cosméticos, acondicionamiento de tabaco
[10].



https://www.ecured.cu/index.php?title=Bactericidas&action=edit&redlink=1
https://www.ecured.cu/Fungicidas
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Dihidroxiacetona, gliceraldehidos, acido tartrdnico, acido hidroxiletanoico, acido glicérico,

Oxidacion acido hidroxipirdvico, dcido mesoxalico, acido oxalico, acido formico.
Hidrogenolisis ~—— 1.2-propanadiol, 1.3-propanodiol, etilenglicol, ROH.
Deshidratacion ~——————— Hidroxiacetona, acroleina, alcohol alilico.
gz'a:’sll?cl.lzr;lcr:on Alcanos, olefinas, alcohol, sintegas, carbono + hidrdgeno.
Trag:f:ggc;n‘zﬁ,cciz:;‘:dn, Manoglicéridos, a monobencil gicerol , dimetacrilato de glicerol.
Eterificacidn ———  Monoéteres, diéteres, triéter.

Oligomerizacion,

pollimerizacion Glicerol 1-monoéteres, metacrilatos de poliglicerol.

Carboxilacion ~ ————— Carbonato de glicerol.

Figura 2. Reacciones para la conversion de glicerol a diferentes productos

guimicos con valor afiadido.

Por estas razones, durante los ultimos afos, ha crecido el interés por el estudio
de la conversion del glicerol en sus diferentes subproductos mediante diversas

reacciones.

Se sabe que el punto de ebullicién del glicerol es 290 °C, por lo que la reaccién de

deshidratacion del glicerol requiere de una temperatura de 250 - 350 °C.

En todo el proceso de deshidratacion, tanto la acidez de los catalizadores como
las propiedades texturales de los sélidos juegan un papel importante ya que la
selectividad y la desactivacidon de los catalizadores pueden estar influenciadas por

limitaciones difusionales.

En la literatura se tiene reportado el uso de catalizadores en esta reaccién con
diferentes fuerzas acidas como la silica-alimina, los heteropoliacidos, los 6xidos

metalicos o las zeolitas [11, 12,13].

Adicional a las propiedades acidas, la presencia de sitios rédox en el catalizador
puede producir alcoholes insaturados, como por ejemplo, el alcohol alilico, el cual
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es una importante materia prima con muchas aplicaciones industriales [14]. Las
propiedades rédox de un material pueden actuar en los procesos de transferencia
de hidrogeno. Asi, se report6é en catalizadores de 6xido de hierro la presencia de
alcohol alilico en la deshidratacion de glicerol, donde se propone que la
transferencia de hidrogeno ocurre selectivamente sobre el enlace C=0 de la
acroleina, promovida por el 6xido metalico [14-15]. Por tanto, la conversion de
glicerol 'y la distribucion de productos estan fuertemente afectadas por las
propiedades acido—base o rédox del catalizador [16]. En la Figura 3 se muestran

los posibles esquemas de reaccién para estos productos.

Es importante sefialar que en los Oxidos mesoporosos se incrementa la
produccion relativa de acroleina, producto que se obtiene por la protonacion del
hidroxilo central del glicerol; esto implica un mayor impedimento estérico que la
protonacion del hidroxilo terminal, la cual puede conducir a la formacion de

hidroxiacetona o acetol.

Al)
OH H
HO H O—-H
HO OH —+D" \
H;0
Glicerol H H
Enol A
H
—I- —_— o]
|
H H
Acroleina

|
'+H,
égf\\\\//OH ‘/

-

Aleohol
Alilico
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Aii)
OH OH . (O—H
H | H + '\ H | = H
HO. | _C. | OH —— H,0 || C. | OH —= C—C._| OH
¢ L eT +H' <"C| ¢ “Hy0' H C’
| [ H | |
H H H H H
Glicerol Enol B
(€3
" B
— > t¢—c_ 1 oH — > H-c—Cc—CH
/G ~c~ | |
H | H H
H
Hidroxiacetona
Bi)
Sitio acido
OH OH -1/2 02
HO_h _OH ——— < OH — > _~_OH
-H,0O Enol B Sitio
no redox Alcohol

alilico

Figura 3. Posibles esquemas de reaccidn acido-base para producir Ai) acroleina y
alcohol alilico, Aii) hidroxiacetona. Posible esquema de reaccion rédox para

producir Bi) alcohol alilico [33] partiendo de glicerol.

La alimina es un material cataliticamente activo, presenta grupos superficiales
capaces de catalizar procesos de reaccion en paralelo. En sus diversos tipos, la
alumina desempefia un papel importante en catdlisis, ya que pueden manifestar
actividad catalitica para la realizacion de ciertas reacciones (deshidratacion,

isomerizacion).

La alimina mesoporosa es un material muy usado en catdlisis heterogénea, como
soporte o como catalizador, dado su bajo costo, buena estabilidad térmica, alta
area superficial y buena interaccion con los metales de transicion que son
depositados [17,18]. Ademas, la presencia de sitios acidos moderados y débiles
en la superficie juega un papel importante en las reacciones de deshidrataciéon
[18-19-20].
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Cabe mencionar, que en el proceso de deshidratacion de glicerol se produce una
alta proporcion de agua en la mezcla de reaccion, la cual puede adsorberse
fuertemente en los sitios acidos, bloqueando el acceso al glicerol [21]. Por tanto,
es necesario considerar para este proceso que los catalizadores acidos tengan

tanto una alta tolerancia al agua, como un largo tiempo de vida media.

En presencia de una fuerte acidez p. ej. (H2SO4, H4W12SiOa40], Zeolitas, H3PO4/C
y WOs/TiO;) en la deshidratacion en fase gas de glicerol se reportan altas
conversiones (85%, 90% y 100 %) sin embargo en su mayoria, también se
observa la desactivacion del catalizador en los primeros minutos de reaccién, esto

debido a depositos carbonaceos en la superficie del material [16].

En los ultimos afios, se ha estudiado la reaccion de deshidratacién de glicerol con
diferentes catalizadores. De Oliveira y col. [22] emplearon zeolitas acidas como
zeolita B y zeolita Y para la formacion de acroleina, ellos observaron que se
obtenia otro producto, la hidroxiacetona. Gu y col. [23] estudiaron la
deshidratacion en fase gaseosa del glicerol con un catalizador de sulfato de niquel
soportado en silice mesoporosa y propusieron que los sitios acidos de Brgnsted
debidos a la presencia de agua coordinada con niquel son los sitios activos para
la produccion de acroleina en ésta reaccion. Zhao y col. [24] investigaron la
reaccion de deshidrataciéon de glicerol a acroleina en montmorillonita-calcica
(Ca?*-MONT) activada con H2S0O4, las caracteristicas estructurales en las laminas
se modificaron con una reaccion de intercambio i6nico durante la activacion de la
montmorillonita (H*-MONT) concluyendo que el H* en el espacio interlaminar

desempefi6 un papel importante en la deshidratacion catalitica de glicerol.

La incorporacion de oOxidos metalicos a la alimina ha mostrado ser una buena
alternativa para mejorar la estabilidad y actividad de los catalizadores, la cual esta
relacionada con la presencia de acidez tipo Lewis y Brgnsted [25]. La seleccion de
un oxido metalico adecuado que pueda ser parcialmente reducido durante el
proceso de reaccion puede inducir resultados interesantes. Dado que el oxido
metalico puede promover la transferencia de hidrégeno, esto es, favorecer a las

reacciones de deshidrogenacién o de hidrogenacion y si se tiene un soporte con
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propiedades acidas, las cuales facilitan a la reaccion de deshidratacion, entonces
juntando a ambos se puede disefiar un catalizador de tipo bifuncional [25-26].

Entre los oxidos metalicos de transicion conocidos estan los catalizadores de
oxido de molibdeno soportados en y-Al203 de uso industrial, usados en las
reacciones de hidrodesulfuracion, metanacion y deshidrogenacion [27-28]. La alta
versatilidad del molibdeno se relaciona con sus diferentes estructuras
moleculares; las cuales son especies que estando soportadas tienen la capacidad
de asumir diversos estados de oxidacion, que son sensibles a los pretratamientos
térmicos y a la atmdsfera de reaccion [29-30]. De igual forma, estos cambios en el
estado de oxidacién de las especies de Mo tienen un efecto importante en las
propiedades acidas del catalizador que a su vez influyen su estabilidad puesto
que favorece la deposicion de carbén en la superficie [31]. Con el fin de disminuir
la desactivacion y aumentar la actividad y estabilidad en catalizadores de
molibdeno se han afiadido promotores como el cobalto o el niquel; este efecto ha
sido explicado por una transferencia electronica inducida por el promotor hacia el
molibdeno favoreciendo su reduccién [29, 32]. También estd reportado que la
adicibn de oOxido de cobre a estos catalizadores reduce la temperatura de
reduccion de 6xido de molibdeno [28]. Sin embargo, pocos estudios han sido
reportados sobre el uso de catalizadores de Mo en la reaccion de deshidratacion
de glicerol [12, 25] y sobre catalizadores a base de Mo y éxidos de Ni, Co o Cu.
En la literatura [33] se reporté una mejora en la actividad de catalizadores de Mo
conteniendo Cu (CuMoAl) en la reaccion de deshidratacién de glicerol, la cual se

explica por la presencia de especies activas rédox Cu*/Cu® y Mo>*/Mo**.

En otros estudios [23] se mostré que el sulfato de niquel soportado en silice
mesoporosa, es un catalizador selectivo para la deshidratacion de glicerol a
acroleina en condiciones anaerdbicas. Aun cuando la adicion de oxigeno puede
inhibir eficazmente la desactivacion irreversible, también disminuye la selectividad
de acroleina. En estudios adicionales [34] se mostré6 que las propiedades
cataliticas de los aluminatos de niquel hacen de estos unos catalizadores muy
eficientes para la deshidratacion de una variedad de alcoholes (etanol, glicerol,
octanol, propanol) entre otros hidrocarburos, siendo materiales quimica y

térmicamente estables.
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Mahdavi y Monajemi [35] evaluaron a catalizadores V20s-Al203 obteniendo una
selectividad de acroleina del 73.05% para la reaccién de deshidratacion del

glicerol independientemente de la fase de reaccion.

El uso de 6xidos de metales de transicion a base de hierro y niquel se reportd ser
eficiente en reacciones de oxidacion. Li y col. [36] mostraron que la presencia de
iones de niquel facilitan la reducciéon de Fe*2 a Fe*? en la superficie del éxido de

hierro y mostraron una reactividad mas alta que el hierro monometalico.

Los elementos Fe y Ni pertenecen a la familia de los metales de transicion, la
mayoria de estos metales se empacan en una estructura compacta, donde cada
atomo tiene un numero de coordinacion de 12; por otro lado estos elementos
tienen un radio atdmico relativamente pequefio. Debido a la combinacion de estas
dos propiedades, estos metales pueden formar enlaces metalicos fuertes y, en
consecuencia, sus densidades, puntos de fusion y ebullicion, calores de fusion y
de vaporizacion son mayores que en los metales de los grupos 1A, 2A y 2B (tabla
1).

El hierro es el metal mas abundante en la corteza terrestre (6.2% en masa)
después del aluminio, es un metal de color blanco plateado, blando, ddctil,
maleable, magnético y oxidable. Se encuentra en muchas menas, las mas

importantes son hematita (Fe203), siderita (FeCOs) y magnetita (FesOa).

Por su parte, el nigquel puro es un metal duro, blanco-plateado, que tiene
propiedades que lo hacen muy deseable para combinarse con otros metales y
formar mezclas llamadas aleaciones (tabla 1). Algunos de los metales con los
cuales se combina el niquel son el hierro, cobre, cromo y zinc. Estas aleaciones
se usan para fabricar monedas y joyas y en la industria para fabricar articulos
tales como valvulas e intercambiadores de calor. La mayor parte del niquel se usa

para fabricar acero inoxidable.
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Tabla 1. Propiedades fisicas de los elementos niquel y hierro.

Metal Ni Fe
Grupo VIl B VIl B

Ndmero atomico 28 26
Masa Molar (g/mol) 58.69 55.85
Temperatura de Fusion (K) 1728 1811

Estructura cristalina en _ _
Cubica centrada en las | Cubica centrada en el

Cond. Norm. caras cuerpo
Grupo espacial Fm3m Im3m
Parametro de red (pm) 352.38 286.645
Electronegatividad de Pauling 1.83 1.91
Radio Atémico (pm) 124.6 124.1
Distrib. Electronica [Ar] 3d® 452 [Ar] 36 452
Pot. Reduccién(Volt): 0.25 -0.44

M*2+2e— M

Al hablar de los diferentes materiales que existen de interés tecnoldgico, se puede
distinguir entre los denominados estructurales, destinados a soportar los
diferentes tipos de cargas mecanicas y térmicas en estructuras, montajes, piezas
de maquinas y equipos, y los materiales funcionales seleccionados para cumplir
una funcién especifica basada en sus propiedades magnéticas, Opticas,
electronicas o cataliticas. Entre estos ultimos se hallan numerosos compuestos
inorganicos que incluyen los 6xidos metalicos y, en particular, los oxidos de hierro

como una familia de sustancias de amplias posibilidades de aplicacion.

El hierro, como metal de transicion, tiene la capacidad de formar diversos
compuestos oxidados. Se puede presentar como Oxidos, hidroxidos u
oxihidroxidos con o sin agua de hidratacion y en estados ferroso o férrico. Los
cuales presentan propiedades distintivas, como aislantes, semiconductores;

antiferromagneticas, paramagnéticas o ferrimagneticas; todo se debe a las
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diferentes formas de cristalizacion, que incluyen el amorfismo de la limonita y el
hexagonal desordenado de la ferroxihita, como también el ordenamiento
ortorrombico de goethita y lepidocrocita y el ordenamiento cubico de espinela

invertida de la magnetita y de la maghemita.

Al paso del tiempo y principalmente en los ultimos decenios, se han visto
multiplicadas sus aplicaciones, y los usos potenciales son numerosos. Esta
situacion ha impulsado el desarrollo de diversas vias de sintesis que permiten
obtener productos controlados, a la medida, a partir de otros Oxidos, de
precursores oxalicos, por hidrélisis de sales de hierro, por descomposicion de
guelatos. La mayoria de las veces se sigue la via de la hidrélisis (en especial,
para obtener hematita, magnetita y maghemita, aunque en los ultimos afios se ha

incrementado la sintesis mediante la técnica sol-gel.

La hematita, conocida también como 6xido de hierro (lll), cuya férmula quimica es
a-Fe203, tiene una masa de 70 % Fe y 30 % O; es trigonal, del tipo del Al20O3, con
parametros de red ap = 5.038 A y co= 12.272 A. Es paramagnética y aislante
eléctrica, y las particulas tienen forma de plaguetas hexagonales u octogonales,
variando su color de marrén rojizo (rojo sangre). Se halla en depdsitos
independientes a veces de gran espesor y extension, como mineral asociado en
rocas igneas, como inclusibn en muchos minerales, en forma de producto de
sublimacién de lavas o como resultado de metamorfismo de contacto, y por
alteracién de siderita o magnetita. Por hidratacion se transforma en limonita
[37,38].

La magnetita, de formula Fe3Oas, Fe (I)O-Fez(ll1)Os 6 Fe(ll)Fez (111)O4, se conoce
como tetroxido de trihierro u Oxido ferroso férrico y su color es negro. De formula
general AB204 del grupo de la espinela (MgO-Al203). Es cubica, con parametro
a0=8.3963 A, ferrimagnética y semiconductora. El oxigeno forma la red culbica de
caras centradas, deja 32 espacios octaedricos y 64 tetraédricos; los octaédricos
estan ocupados por Fe?* y Fe®*, y los tetraédricos por Fe®*. El hierro supone el
72.4 % y el oxigeno el 27.6 % en masa. A temperatura elevada puede cambiar
ligeramente debido a que la red puede aceptar un exceso de iones trivalentes.
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Los iones ferrosos y férricos de las posiciones octaédricas comparten los
electrones de valencia, lo que permite que sea un compuesto frecuentemente no

estequiométrico y de elevada conductividad eléctrica. Se encuentra diseminado
como mineral asociado a la mayoria de las rocas igneas. Comunmente esta
asociada a rocas metamorficas cristalinas formadas al abrigo del aire. Se
encuentra como una placa fina o dendrita entre placas de mica, y es uno de los
constituyentes de las arenas de los rios, lagos y mares. Se altera pasando a
limonita o hematita, teniendo como intermediaria a la maghemita, debido a la

semejanza en la estructura cristalina [37,38].

La maghemita es y-Fe203, de color marron, formada por particulas octogonales
[37], de caracter semiconductor a aislante y ferrimagnética, por lo que también se
la conoce como hematita magnética. Es culbica, de parametro ap = 8.322 A, con
estructura de espinela. Poco abundante en la naturaleza, se puede obtener por

oxidacion de la magnetita o por deshidratacién de la lepidocrocita.

Los catalizadores a base de hierro son conocidos por ser activos o usados como
promotores en varias reacciones cataliticas, tales como la sintesis Fisher-Tropsh
[39], la hidrogenacion de CO [40], la tioesterificacién [41] y la reaccién de
desplazamiento de agua [42]. Entre sus propiedades se tienen, ademas de ser
activo, su bajo costo y sus propiedades rédox. En particular, el catalizador
bimetalico NiFe/y-Al2O3 resulto ser un catalizador mas activo que el monometalico
Ni/y-Al203 debido a una interaccibn mas débil del metal con el soporte en el
bimetalico en reacciones como la produccion de hidrogeno mediante reformado
de vapor de etanol y reformado de vapor de alquitrdn desde pirélisis de biomasa a

gas de sintesis [43, 44].

Por su parte, los catalizadores a base de Ni son buenos para la reformacion del
glicerol con vapor, también han sido mayormente utilizados respecto a los metales
nobles, principalmente porque son mucho mas baratos que éstos. Estudios
recientes han indicado que los catalizadores a base de Ni mejoran notablemente

sus rendimientos cataliticos en la reformacioén del glicerol con vapor [45,46] ya
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que estos catalizadores pueden aumentar la capacidad para activar a los
reactivos, vapor y glicerol [47].

En la reaccion de aminacion reductiva de isopropanol se observé en catalizadores
de NiFely-Al203 que la reducibilidad del niquel se ve afectada por las especies de

hierro presentes y en consecuencia, la actividad catalitica también cambia [48].

Como se coment6 antes, en los materiales a base de hierro, es conocido que el
hierro puede presentarse en diferentes formas, como especies Fe*?/Fe*? aisladas,
varias formas de oxidos (ferrihidrita, hematita (o-Fe203), maghemita (y-Fe203) o
magnetita (Fes0a4)), hidréxidos, u oxihidroxidos [49] y la identificacion de cada una
de ellas por una técnica especifica no es facil. Ademas, a través de los diferentes
tratamientos térmicos y durante la reaccién el material puede sufrir cambios que
no siempre son visibles. De igual forma, durante la reaccion se pueden formar
intermediarios con grupos hidroxilos que intervienen en la acidez del material y en

consecuencia, en la selectividad hacia los productos [8].

F. Delgado y col. reportaron [8], que catalizadores mésicos de hierro son activos
en la reaccion de glicerol en fase gas produciendo una alta proporcion de
acroleina. De igual forma en un trabajo preliminar mostraron un efecto importante

de niquel en los catalizadores de Fe cambiando la selectividad.

Esto es que la adicién de un segundo metal como el niquel tiene un efecto sobre
el comportamiento de catalizadores de hierro mejorando la actividad catalitica y
modificando su selectividad, ya que este metal es un catalizador muy activo en
ciertas condiciones para la oxidacion y la hidrogenacion, pues adsorbe tanto
oxigeno como hidrégeno. Ademas de que el niguel actia como semilla para una

mejor dispersion del hierro y en una modificacién de sus sitios activos [36].

Por lo anterior, resulta interesante analizar el papel que juega agregar un segundo
metal (en este caso el niquel) al hierro y si hay un efecto sinérgico entre el hierro y

el niguel y como puede influir en el comportamiento catalitico.



AT\

Casa abierta al tlempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

En este trabajo, el principal interés es estudiar la presencia de 6xido de niquel en
catalizadores de oxidos de hierro y analizar su efecto en la reaccién de la

deshidratacion del glicerol en fase gaseosa.
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3. Hipotesis.

La adicion de oxido de niquel en catalizadores de Fe/Al20s, puede alterar la
relacion de Fe(lll)-Fe(ll), mejorando las propiedades rédox en el catalizador,
modificando la selectividad en la transformacion del glicerol en fase gas por la

formacién de hidroxiacetona.

4. Objetivo General.

El objetivo general de este trabajo es analizar el efecto del éxido de niquel en
catalizadores de 6xido de hierro soportados en alumina (Al203), en la actividad y

selectividad del hierro en la transformacion catalitica del glicerol en fase gas.

Objetivos especificos

i.  Analizar el efecto del 6xido de niquel sobre la selectividad en catalizadores

a base de hierro en la reaccion de transformacion de glicerol en fase gas.

ii. Correlacionar las propiedades texturales y estructurales de los

catalizadores en el comportamiento catalitico.

ii.  Analizar el efecto de la temperatura de calcinacion sobre los catalizadores
y como influye ésta en el comportamiento catalitico de la reaccion de

transformacioén de glicerol en fase gas.
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5. Parte Experimental.

5.1 Sintesis de los catalizadores

Como soporte se uso una alimina mesoporosa comercial (y-Al203, Aldrich) (A).

Se prepar6 una serie de catalizadores monometalicos de niquel y hierro al 5% vy
10% en masa de metal soportados en la alimina comercial (A). Para la
preparacion de los catalizadores soportados se us6 el método de impregnacion
por humedad incipiente usando como sales precursoras: Ni(NO3)26H20 vy
Fe(NO3)29H20, ambas de Sigma-Aldrich (tabla 2). El método de impregnacion es
un método facil y que se utiliza para incorporar metales a catalizadores y permite

obtener catalizadores altamente dispersos.

Tabla 2. Reactivos utilizados para la sintesis de los catalizadores.

Nombre del reactivo Marca Pureza
Ni(NO3)2:6H20 Sigma-Aldrich 298%
Fe(NO3)2:9H20 Sigma-Aldrich 98.5%

Ademas, se sintetiz6 una serie de catalizadores bimetélicos Fe-Ni soportados en
la alimina comercial (A) al 10% en masa de metal, con relaciones molares de
Fe:Ni variable (1:1; 0.8:0.2; 0.2:0.8) usando los mismos precursores empleados

en la sintesis de los catalizadores monometalicos.

La cantidad de metal (M™) se determiné a partir del porcentaje en masa deseado
en el catalizador, siendo éstos de 5% y 10% %w/w. Para ello se emplearon las
siguientes ecuaciones:

X = mqn+) / [MMn+)+ Ma] (2)

Mqvin+) = [X . ma] / (1-X) (2)
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M(prec) = MMn+) . [MMprec/MMin+)] (3)

donde,

x = fraccion en masa de metal,

mn+=masa del ibn metalico, (g),

ma= masa de la alimina, (g),

Mprec = Masa del precursor del metal, (g),

MMoprec = masa molar del precursor del metal, (g/mol),

MMmn+) = masa molar del ion metélico, (g/mol).

La ecuacion (3) permite calcular la masa de precursor necesario para preparar el

catalizador con la concentracion deseada.

Los catalizadores monometalicos Fe/A y Ni/A se sintetizaron por el método de
impregnacion. Para ello se us6 una solucion acuosa del precursor del oxido
metéalico Ni(NOz3)2:6H20,para la impregnacion del soporte, y-Al203 (Sigma-Aldrich).
La solucion precursora se afadié a los 2 g de alumina, la mezcla se agitd
vigorosamente y se calent6 a temperatura constante de 63 °C durante 24 h. El
sélido resultante se sec6 a 100 °C durante toda la noche seguido de una
calcinacion a 400 °C durante 4 horas siguiendo la rampa de temperatura de la
(Figura 4).

Esta sintesis se utilizé para los dos catalizadores monometalicos, cambiando la

sal precursora Fe(NOs3)29H20 para el catalizador Fe/A.

Para preparar los catalizadores bimetalicos, se uso el método de coimpregnacion
siguiendo dos rutas, en la primera, se afladieron los precursores simultaneamente
para formar la disolucién y luego, se siguid con el secado y la calcinacion
(notacién —uc) y una segunda, donde ambos metales se agregaron de manera
secuencial, esto es, primero se deposito el niquel, con una disolucion acuosa del
precursor Ni(NOz3)2:6H20 (Sigma-Aldrich) en una masa del soporte a impregnar, y-
Al203. Se mezcl¢6 fisicamente el soporte con la disolucion hasta que la mezcla se
evaporara (agitacion constante y calentamiento de 63 °C por 24 horas) después el

soélido resultante se dejo toda la noche a una temperatura de 100 °C para que
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terminard de secarse. Seguidamente se procedio a la calcinacién en aire de forma
estatica en una estufa a 400 °C durante 4 horas. Posteriormente, se deposito el
hierro con una solucion que contenia al metal, la sal precursora fue la misma
utilizada para el catalizador monometalico de Fe/A, la solucion se afiadio a los 2 g
de alimina, la mezcla se agitdé vigorosamente y se calenté a temperatura
constante de 63 °C durante 24 h. Después el sélido resultante se sec6 a 100 °C
durante toda la noche. Después del secado se procedid con una segunda
calcinacion (notacion —dc) a 400 °C durante 4 horas. La nomenclatura de los

catalizadores se da en la Tabla 3.

La Figura 4 muestra el perfil de calcinacion empleado en la preparacion de la
serie de catalizadores. Cabe mencionar que los catalizadores solo fueron

calcinados, por tanto, son catalizadores a base de 6xidos de niquel y de hierro.

Tabla 3. Nomenclatura de los catalizadores y concentraciones de las sales

precursoras para la obtencién de los catalizadores soportados en alimina (A).

Catalizador R?A ?)(I:;?n c a|C-|(i-£]%§;ién d(?r\gé\;val [Ni(NOs)2-6H20)/ M | [Fe(NOz)s-9H20]/ M
Ni/A : 400 > 0.0728 :
Fe/A : 400 > . 0.0769
Ni/A : 400 10 0.1537 :
Fe/A : 400 10 . 0.1624

FeNi /A-uc 1:1 400 55 0.0728 0.0769
FeNi /A-dc 1:1 400 55 0.0728 0.0769
FeNi/A | 451 400 8:2 0.0282 0.1271
Feiia/A 1 .41 400 2:8 0.1203 0.0298
e 1:1 300 5:5 0.0732 0.0777
A 1:1 350 5:5 0.0724 0.0783
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Se varid la temperatura de calcinacion a otras dos temperaturas (300 °C y 350 °C)
en uno de los catalizadores seleccionados (FeNi/A), para ver los efectos sobre el

comportamiento catalitico.

400 °C (4h)

Py

7 59C mi
120°C (4h) - min

-

3 "C min
27 °C o

Figura 4. Rampa del tratamiento térmico de los catalizadores.

La sintesis de los catalizadores se muestra de manera esquematica en la Fig. 5.
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5.2 Técnicas de Caracterizacion de los materiales.

Las fases y estructuras cristalograficas de los catalizadores se determinaron por
difraccion de rayos X (XRD) de polvos en un equipo Siemens, con una fuente
lambda Cu Kq Yy los patrones de difraccion se compararon con los de la base de
datos JCPDS.

El area especifica BET y el diametro de poro Método BHJ se determinaron por

fisisorcion de N2 en un equipo Quantachrome modelo Autosorb-3B.

Para analizar la reduccién de las especies metdalicas activas presentes en los
catalizadores se utilizé la técnica de Reducciéon a Temperatura Programada de H2
(TPR-H2, por sus siglas en inglés). En esta técnica, el catalizador es sometido a
un programa lineal de calentamiento mientras fluye un gas reductor, en este caso
hidrogeno. La rapidez de reduccion es medida continuamente a través del
monitoreo de la conductividad térmica de la mezcla de gas reductor a la salida del
reactor, empleando un detector de conductividad térmica. Los experimentos de
TPR-H2 fueron realizados en un equipo Altamira Instruments modelo AMI-90, en
la que se us6 100 mg de catalizador, una mezcla de Hz/Ar al 10% en volumen y
un flujo de 50 mL/min. La velocidad de calentamiento fue de 2 °C/min desde

temperatura ambiente hasta 900 °C.

Para determinar la composicion y la estructura de las particulas bimetalicas NiFe
se evaluaron mediante microscopia electronica de barrido y de transmision (SEM
y TEM), se empled la técnica de espectroscopia por dispersiébn de energia de
rayos x (EDS, por sus siglas en inglés). Se usé un microscopio electronico de
barrido Jeol Mod. JSM-7800FEG para muestras secas con un potencial de 15 KV.
Las muestras fueron preparadas en seco utilizando un porta muestras de cobre y

cinta de carbon.

Con el fin de identificar las fases cristalinas de los 6xidos de niquel y hierro
presentes en las muestras monometalicas, se obtuvieron imagenes de alta
resolucion (HRTEM) se utiliz6 un microscopio electronico de transmision
JEM2010FEG con un potencial de 200 KV.
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5.3 Evaluacion catalitica de los materiales.

Las medidas de actividad se llevaron a cabo en el equipo representado como
esquema del sistema de reaccion en la Figura 6. Los catalizadores se evaluaron

en la transformacién de glicerol en fase gas.

Al inicio se procedié con el montaje del sistema y se realizaron varias pruebas

para ajustar los flujos de los gases N2 vy el flujo de glicerol.

El sistema de reaccién consta de tres partes: i) el sistema de alimentacién que se
realiza mediante un evaporador que se encuentra a 310 °C; ii) el sistema de
reaccion donde se encuentra un reactor de vidrio de lecho fijo y flujo continuo a
una temperatura de 300 °C; vy iii) el sistema de obtencién de los productos de
reaccion, mediante un matraz que se encuentra a una temperatura entre 0y 5°C,

a presion atmosférica.

e
£ ok

L

- [::::l @

1: Tanque de aire

2: Tanque de Nitrogeno

3: Solucidn glicerol-agua

4: Regulador de flujo glicerol-agua

5: Regulador de flujo de Nitrogeno

6: Regulador de flujo de aire

7: Evaporador

8: Polvo catalitico

9: Termopar 1

10 : Liquido para analisis cromatografico

Figura 6. Esquema del sistema de reaccion.

Para la reaccién con el glicerol se us6 una masa del catalizador que se mantuvo

dentro del intervalo de (101-110) mg, el cual se cargd en la seccién central de un
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reactor, que posee una placa de vidrio poroso. La temperatura del reactor fue de
300 °C y se mantuvo constante; se us6 N2 como gas portador, con una velocidad
de 15 mL/min durante una hora antes de la reaccion. La temperatura de reaccion
fue monitoreada por tres termopares, uno insertado al inicio del reactor, el
segundo y el tercero en medio del catalizador. Posteriormente, se aliment6 al
evaporador glicerol acuoso (20% w/w, glicerol-agua) suministrado por medio de

una bomba de pistdén con una velocidad de 3 mL/h y un volumen de 9 mL.

Las muestras fueron obtenidas y recolectadas en fase liquida en frascos, que
estaban en hielo, aproximadamente cada 60 minutos; posteriormente, fueron
inyectadas con una jeringa de liquidos y analizadas en un cromatografo de gases
(Perkin Elmer, modelo Clarus 580, equipado con un detector de ionizaciéon de

flama y una columna capilar Elite-Wax).

La identificacion de cada uno de los productos se realiz6 usando reactivos
estandares (ALDRICH). Para el andlisis de los productos se us6 el método de
curvas de calibracion obtenidas para cada uno, con un tiempo de retencion

caracteristico (Anexo |).

La conversion molar total de glicerol (%X) y el porcentaje de selectividad molar a

productos (%Si) se determiné segun:

Ng —Nf

%X gy = [( )] x 100 (6)

Ng

%S; = (Z—t) x 100 )

ns = moles de glicerol en el cromatografo
Na = moles de glicerol en la alimentacion
ni= moles del producto i

ni= moles totales de reactivo convertido
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La velocidad de reaccion inicial (v) en moles transformados de glicerol, por gramo
de catalizador, por segundo, se determiné considerando un reactor de flujo

continuo segun la siguiente ecuacion:

v = [ Flujo molar
Mcatalizador (MY)

(8)

Donde, F la velocidad del flujo, p es la presion atmosférica, X es la conversion del

reactivo, T es la temperatura del medio ambiente y w es la masa de catalizador.

mol F(mL/s) P(mmHg) 273K 1000(mg/g) %X
v(55) =1 [+ [« [l o] ©
g-s 22400(mL/mol) 760(mmHg/atm) T(K) w(mg) 100%
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6. Resultados.

6.1 Caracterizacion de catalizadores.

En este capitulo se muestran los resultados de caracterizacion estructural

obtenidos utilizando las técnicas mencionadas en el capitulo 5.
Adsorcion de nitrégeno

Para la alamina comercial (A) se obtuvo la isoterma de adsorcion-desorcion de N2
obtenida a 76 K (Figura 7) que corresponde a una isoterma de tipo Ill y de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC corresponde a una isoterma con
interacciones débiles adsorbente—adsorbato, existen mesoporos y macroporos.
Se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de dos de los catalizadores
estudiados (Figura 8a y 8b) las cuales corresponden a una isoterma tipo IV de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC correspondiente a una estructura
mesoporosa. Presenta también un ciclo de histéresis tipo H2, que corresponde a
este tipo de estructura. El tipo de isotermas cambio cuando los 6xidos de los

metales se agregaron al soporte (A).
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Figura 7. Isoterma de adsorcién-desorcién de N2 de alimina mesoporosa.
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b)

FeNi/A

P/P,

Figura 8. Isoterma de adsorcién-desorcion de N2: a) Ni/A y b) FeNi/A.

En la tabla 4 se muestran las propiedades texturales del soporte de alimina
comercial y los catalizadores sintetizados obtenidas por fisisorcion de nitrogeno.
No se observaron cambios notables en las propiedades texturales de los
catalizadores Fe/A y Ni/A en relacion al soporte comercial (A), lo cual muestra que

la estructura mesoporosa del soporte se mantiene.

Las areas superficiales son similares, del orden de 100 m?/g y el diametro de poro
esta en el intervalo de los mesoporos (>17 nm). En las muestras con ambos

metales las areas son menores al de las de un solo metal.

Al incorporar los metales al soporte, el area de la superficie BET cambia
ligeramente, en tanto que el diametro de poro disminuye, lo cual sugiere que la
impregnacion de las especies de niquel o hierro presumiblemente bloquea

algunos poros de la alimina.
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Tabla 4. Propiedades texturales de los catalizadores.

Muestra Vp (cm3/g) Dp (nm) Area (mzlg)
A 0.359 34.46 101.7
FelA 5% 0.599 30.32 112.1
Ni/A 5% 0.708 30.17 94.4
Fe/A 10% 0.427 17.37 101.4
Ni/A 10% 0.644 30.08 105.5
NiFe/A 0.461 29.88 115.3
Fe Ni /A 0.522 17.68 112.9
Fe Ni /A 0.449 17.48 113.9

Microscopia Electrénica de Transmision

Los catalizadores bimetélicos FeNi/A con una sola calcinacion y con doble
calcinacion, se analizaron por TEM-XEDS. No se logré ver al niquel, en el
catalizador que se calciné sélo una vez (-uc). Esta fue la razén por la que se opto
sintetizar a los catalizadores bimetalicos con una doble calcinacion (-dc) y fueron
los que se usaron para andlisis y se omitié el simbolo —dc.

La Figura 9 muestra las imagenes de TEM-XEDS del catalizador FeNi/A con
doble calcinacion. En la imagen de TEM se observa una distribucion homogénea
de las particulas de hierro y niquel. Ademas, se observa la presencia de los

elementos Al, O, Fe y Ni.
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Figura 9. Imagenes XEDS de la muestra FeNi/A.

En la Figura 10, se presenta el mapeo obtenido con XEDS de la muestra FeNi/A.
Por los resultados obtenidos a partir del mapeo, se observa que tanto Ni como Fe
se encuentran distribuidos de manera uniforme sobre toda la zona analizada,
aunque en menor cantidad con respecto a Al y O como se observo en los
espectros XEDS. La Tabla 5 confirma que niquel y hierro se encuentran en la
misma proporcion y concentracion, con porcentajes en masa de 0.83:0.80 % en la
muestra. Esto es, que las cantidades de los elementos Fe y Ni coincidieron con
las cantidades metdlicas de origen, esto es, una relacién 1:1 de Fe:Ni.
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Figura 10. Imagen de mapeo XEDS de la muestra FeNi/A
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Tabla 5. Resultados del mapeo por XEDS de la muestra de FeNi/A

Elemento Concentracion % en masa | % atémico
Aparente (u.a.)
O 7.53 48.57 61.83
Al 5.66 49.80 37.59
Fe 0.07 0.83 0.30
Ni 0.07 0.80 0.28
Total 100.00 100.00

Indizacion

La observacion de las imagenes de TEM corresponden a los catalizadores

monometalicos Fe/A y Ni/A, ambos al 5% en metal.

La Figura 11 corresponde a una imagen de alta resolucion (HRTEM) con
resolucién atdmica de una muestra de Fe/A, para determinar la fase cristalina de
hierro. Se obtuvo el patrén de difraccion (derecha) a partir de la transformada de
Fourier (FFT), de la zona encerrada en el cuadro rojo, los puntos Ay B;y, Cy D
representan dos familias de planos cristalinos; para determinar sus indices de

Miller se miden los radios ras y rcp, la distancia interplanar (dn) esta dada por:
2
dpjer = = (10)

El valor dnw obtenido con ras y rcp es del orden de 2.24 A (Tabla 6), por lo que los
puntos A, B, C, D corresponden a la misma familia de planos. Con base en
patrones de difraccion de rayos X obtenidos de la base de datos Powder
Difraction Files, el valor de dna Se asemeja a un plano con indices de Miller [2,2,2]
cuya dnu es de 2.2896 A, que corresponde a un sistema romboédrico de hematita
(a-Fe203). Para corroborar esto se midieron los angulos 6ac y 6ap, la comparacion
de estos con los valores calculados a partir de un programa desarrollado en Excel

sugieren que la fase de Fe en la muestra analizada es hematita.
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Tabla 6. Distancias interplanares y angulos medidos de una muestra de Fe/A

r/A dth/A Omedido Ocalculado
AB 89.0 2.2471 AC 86.15 87.7
CD 89.1 2.2447 AD 93.85 92.3

;w“f'
o~ W‘i#

Flgura 11. HRTEM de una muestra de catalizador de Fe/A (izquierda) y su patrén

de difraccion obtenido.

Un tratamiento similar se realiz6 a una muestra de catalizador Ni/A, en la Fig. 12
se muestra una imagen con resolucion atémica de la zona analizada, a la
izquierda de ésta se incluye el patron de difraccion de la regién encerrada en el

cuadro rojo.

En la Tabla 7 se indican las distancias interplanares de las familias de planos: A,
B; C, D; y E, F; que se observan en el patrén de difraccion, se sigue que los
puntos C, D y E, F corresponden a planos de la misma familia. Con base en
patrones de difraccion de rayos X obtenidos de la base de datos Powder
Difraction Files, un valor de dnk igual a 2.0555 A se asemeja a un plano con
indices de Miller [2, 0, 0], mientras que a un valor de dn de 2.3310 A le
corresponderian los indices de Miller [1,1,1] caracteristicos de un sistema FCC de
oxido de Niquel (NiO). Para corroborar esta hipétesis se midieron los angulos 6ac
y Bce y se compararon con los valores calculados con Excel (Tabla 7), los valores

no difieren de manera significativa, por lo que se trata de un sistema FCC de NiO.
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Tabla 7. Distancias interplanares y angulos medidos de una muestra de Ni/A

r/A dnki/A Omedido Ocalculado
AB 97.3 2.0555 AC 55.06 54.74
CD 85.8 2.3310 CB 124.94 125.3
EF 87.1 2.2962

h&; ” x - AL R

Figura 12. HRTEM de una muestra de catalizador de Ni/A (izquierda) y su patrén

de difraccion obtenido por transformada de Fourier en Digital Micrograph.

Difraccion de Rayos X

En los patrones de difraccion de rayos X (XRD) del soporte y los catalizadores a
bajo angulo (no mostrado), no se observd de forma clara el pico caracteristico de
los materiales mesoporosos a 26~ 2°, esto se debe a que los mesoporos no estan

de forma ordenada.

En la Figura 13 se presentan los difractogramas XRD de las muestras
monometalicas y en la Figura 14, se pueden observar los difractogramas de las
muestras bimetalicas en el intervalo de angulos medios. Se observan las
reflexiones tipicas de la alimina (y-Al203) (JCPDS 79-1558), en 26= 37.5°,45.7° y
66.7°, asi como también las de los 6xidos de hierro (a-Fe203 y Fes30a4) (JCPDS
89-0597 y 88-0315). Las reflexiones a 26=44° pueden ser de una fase de oxido de
niquel (NiO) (JCPDS 47-1049) interaccionando con especies de hierro. Los picos
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en 26= 32° y 38° se deben a la fase hematita de a-Fe203-Al203 y el pico a 26= 68°
puede ser atribuido a la fase AlFeO3[50]. Al observarse los picos de difraccion de

la fase alimina sugiere que las propiedades cristalinas de la alimina no se ven
afectadas por el metal.

Asi la presencia de la fase hematita en el catalizador monometélico Fe/A y la fase
de 6xido de niquel en Ni/A se corroboro con los analisis de XRD y TEM.

i FelA 5
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Figura 13. Difractogramas de Rayos X de las muestras monometélicas.
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Figura 14. Difractogramas de Rayos X de las muestras bimetalicas.

Reduccion atemperatura programada

En la Figuras 15 y 16 se muestran los perfiles de reduccién con hidrégeno (TPR)

de los catalizadores.

En los catalizadores monometalicos, (Figura 15) se observan tres etapas de
reduccion, se observa un hombro en la region de mas baja temperatura (pico o)
en =300-375 °C, para el catalizador monometalico Ni/A debido a la reduccion de
especies de NiO (Ni*?2 — Ni% que no interaccionan con el soporte y en el
catalizador monometalico Fe/A se debe a la reduccién de especies de 6xidos de
hierro (Fe203 0 Fes0a4). Un segundo pico (pico ) se ubica en =400-650 °C, debido
a la transformacion Fe203 — FeO para el catalizador monometalico Fe/A [51]. El
tercer pico (pico y) se esperaria a temperatura mayores de 700°C en este
termograma se observa el inicio de este pico para el Ni/A se puede atribuir a
especies de Ni que interaccionan con el soporte (por ej. espinelas de NiAl204). Se

observa ademas, que las especies de niquel se reducen a temperaturas maximas
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de 600 °C mientras que las especies de hierro son reducidas completamente a

temperaturas mayores a los 800 °C.

8 ——Ni/A5

Sefnal TCD/(u.a.)

' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' 1
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Figura 15. Termogramas de las muestras monometalicas Fe/A y Ni/A.

En las muestras de los catalizadores bimetélicos los termogramas (Figura 16) son
similares entre ellos, con picos mas estrechos en relacion al catalizador
monometalico de hierro. Se presentan dos picos principales (o y ) y un tercero (y)
con un pequefio hombro. En la Tabla 8 se dan las temperaturas de reduccion de
los picos, a baja temperatura (pico ay p) y a temperatura alta (pico y), de los
termogramas. Al comparar el TPR de los catalizadores bimetalicos con el de la
muestra monometalica Fe/A, se observa un corrimiento del pico 3 en los primeros
hacia temperaturas menores, indicando que el niquel favorece la reduccion de las
particulas de hierro. Ademas, es notable que la reduccion en = 475 °C (pico B)
procede con un mayor consumo de hidrégeno que los otros dos picos, ya que en
esta zona se deben reducir ambos metales que posiblemente interaccionan entre
si. El pico a que se atribuye a la reduccion del 6xido de niquel se ve muy poco
afectado. Sin embargo, en el pico B, donde se tiene a la reduccion de ambas

especies de niquel y hierro, se observan cambios para cada muestra. Cuando se

~ 44 ~



AT\

Casa abierta al tlempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

tiene mayor cantidad de hierro, la temperatura de reduccion (pico ) es menor,
esto es, una mejora en la reducibilidad a consecuencia de una menor interaccion

entre los 0xidos y el soporte.

Segun la literatura [50,52] en catalizadores bimetélicos de NiFe la temperatura de
reduccion de los oxidos de niquel se desplazan a valores mayores por una
interaccion con las especies de hierro. Ademas, es posible una interaccion entre
las especies de niquel y hierro con la alimina. Sin embargo, una reducibilidad de
Fe a menor temperatura en los bimetalicos puede sugerir que la adicién de Ni
promueve la reduccién de las particulas de 6xido de hierro, como se reporta en la
literatura [36].

Por tanto, es claro que a temperaturas menores de 300°C, las especies de hierro
permanecen en diferentes formas de oxido (Fe203, Fez04 0 FeO) y al niquel como
NiO.

7 B —— FeNIi/A
| — Fe 4N|1/A
— FelNl 4/A
7
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Figura 16. TPR de Hz de las muestras bimetdlicas: FeNi/A, FesNii/A y FeiNia/A.
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Este resultado es interesante, ya que indica tanto la presencia como cambios en
las especies de hierro (Fe3*/Fe*?) y que de alguna manera estan interaccionando
con el niquel, lo cual puede favorecer la actividad y selectividad catalitica en la

transformacién de glicerol en fase gas.

Tabla 8. Temperatura de los picos de reduccion de los TPR de los catalizadores

T (°C)
Catalizador | Pico a Pico B Pico y
Ni/A 325 450 > 650
Fe/A 375 625 > 750
FeaNii/A 375 450 > 700
FeNi/A 350 525 > 700
FeiNid/A 330 470 > 700

6.2 Actividad Catalitica de los catalizadores.

Cabe mencionar que los catalizadores monometalicos evaluados en la reaccion
de deshidratacion de glicerol fueron los que estan al 5% en masa, con el fin de
qgue fueran comparables con los bimetalicos que estan al 10% en masa de metal,

pero con relaciones molares diferentes.

En la Tabla 9 se dan los valores de conversién y de velocidad especifica
obtenidos en la reaccion de deshidratacion de glicerol a 300 °C en fase gas
transcurridas 3 horas de reaccion. Bajo estas condiciones de reaccion, todas las
muestras resultaron ser activas. Los valores de velocidad especifica de todas las
muestras fueron similares. En la figura 17 se muestra la conversion catalitica, las
conversiones para cada catalizador fueron evaluadas cada hora de reaccién

durante 3 horas.
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Tabla 9. Conversién y velocidades obtenidas en la reaccion de glicerol

(tr: 3 h; T: 300 °C), se usd una masa del catalizador que se mantuvo dentro del

intervalo de (101-110) mg.

Muestra %X (mo IV g’;:fg‘_’l.s_l )
FelA 78.23 2.97
Ni/A 78.24 3.12
FeNi/A 78.43 2.92
FeiNis/A 78.50 3.16
FesNil/A 78.48 3.07
Alamina 78.27 2.89
FeNi/A 300°C 79.49 3.05
FeNi/A 350°C 78.47 3.04
Mezcla Fe/A-Ni/A 78.48 ke
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Figura 17. Conversiones obtenidas en la reaccion de glicerol respecto del tiempo

de corriente (tr: 3 h; T: 300°C).
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Los productos detectados bajo las condiciones de reaccion de este trabajo fueron:
metanol (MET), acetaldehido (ACT), acroleina (ACR), hidroxiacetona (HA) y
alcohol alilico (AA). Solo en el catalizador monometalico de 6xido de niquel se
observaron los dos primeros productos en las primeras horas de reaccion, luego

desaparecen. Los otros tres productos se observaron en todas las muestras.

En la Tabla 10 se reportan los valores de porcentajes de selectividad molar de los
catalizadores en la reaccion de transformacién de glicerol en fase gas evaluados
a 300 °C por cada hora durante tres horas de reaccién, de los productos
mayoritarios. La reaccion de deshidratacion-dehidrogenacion en Ni/A produce
acroleina e hidroxiacetona como principales productos. Sin embargo, en la
primera hora de reaccién en el catalizador monometalico de niquel se producen
metanol y acetaldehido. En el catalizador monometalico de Fe/A los Unicos

productos fueron acroleina e hidroxiacetona.

Considerando el camino de reaccion para la deshidratacion de glicerol que se
lleva a cabo sobre sitios &acidos de Brgnsted o Lewis la selectividad hacia
acroleina indica que en estos catalizadores hay una cierta proporcion de

hidroxilos que promueven la protonacion del grupo hidroxilo secundario [53].

Por su parte, los catalizadores que contienen niquel se conocen como unos
buenos catalizadores de hidrogendlisis, lo que explica que al inicio de la reaccion
sobre este metal se favorezca el rompimiento del enlace C-C, que explicaria la
aparicion de metanol y acetaldehido al inicio, pero luego se facilita la
deshidratacion o deshidrogenacion; esto es, que a medida que va avanzando la
reaccion la selectividad hacia la hidrogendlisis disminuye, en tanto que la de la

segunda aumenta, por un esquema del tipo de reacciones consecutivas [26].
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Tabla 10. Selectividades molares obtenidas en la reaccion de glicerol.
(AA: alcohol alilico; ACR: acroleina; HA: hidroxiacetona) (tr: 3 h; T: 300°C).

%S
Muestra
AA ACR HA
FelA -- 13.62 86.38
Ni/A -- 17.71 82.29
FeNi/A 90.97 9.03 --

FeiNis/A - 12.20 87.80
FesNi/A 63.46 5.12 31.42
Alimina --- 1.08 10.32
FeNi/A 300°C 20.61 9.97 61.15
FeNi/A 350°C 59.69 5.64 34.66
Mezcla Fe/A-Ni/A 61.23 5.43 33.34

Se observan diferencias entre la selectividad de los catalizadores monometalicos
y los bimetalicos. En los primeros tenemos acroleina e hidroxiacetona y a
excepcion del catalizador bimetélico que contiene mayor cantidad de Ni se tiene
ademas la presencia del alcohol alilico. Se observa que el comportamiento de la
alimina es diferente a todos los catalizadores, si bien los productos que se
obtienen son hidroxiacetona y acroleina como ocurre en los monometalicos, la

selectividad es mucho menor a la de estos.

La formacién del alcohol alilico va correlacionada con la formacion de acroleina, lo
gue hace que al aparecer el AA disminuya ACR y HA [53], como se observa en
las muestras FeNi/A, FeaNii/A y FeNi/A 350°C. En este sentido, se ha reportado
que AA puede producirse a través de dos etapas, una de deshidratacion del
glicerol para formar la acroleina con la participacion de sitios acidos, seguida por
otra de hidrogenacion (sitios rédox) para formar el alcohol alilico, o sitios Lewis
para formar hidroxiacetona. En ambas rutas hay la formacion de un intermediario
enol, el cual se determina por una relacion de sitios acidos Brgnsted/Lewis que
intervienen en la reaccion [33]. En FeNi/A, FeaNiil/A y FeNi/A 350°C, ésta segunda

etapa se da facilmente, formando mayoritariamente el alcohol alilico, pero no en
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las otras muestras, donde hay mayor formacion de hidroxiacetona. Al combinar a
los dos 6xidos la primera etapa es la que se favorece.

Otro camino paralelo para la formacion de AA sucede durante la etapa de
deshidratacion a través de un tipo de reaccion consecutiva de transferencia de
hidrégeno, como se ha reportado para catalizadores a base de hierro [15].

Se ha reportado que la HA, puede formarse por la participacion de sitios acidos de
Bronsted y Lewis o del tipo rédox [33, 52]. Un esquema de reaccion del tipo
presentado en la Figura 3 (pag. 13 y 14) puede explicar la selectividad obtenida

en nuestros catalizadores mono- y bi-metalicos.

Sin embargo, entre las muestras con la presencia de ambos metales, hay
diferencias notables en el comportamiento de la selectividad. Esto se corrobora
con los analisis de TPR-H2, donde en estas muestras hay diferencias en el
corrimiento del pico  hacia temperaturas menores, indicando una mayor cantidad
de especies reducidas de hierro en cada una de ellas, lo que explicaria las
diferencias en su selectividad. Esto es, que diferentes relaciones en las especies

de hierro orienta la selectividad hacia diferentes productos.

Ademas, hay que considerar que en la reaccion, bajo nuestras condiciones, la
presidon de vapor de agua es alta, la cual puede intervenir en el proceso,
hidratando a los sitios acidos de Lewis y transformandolos en sitios acidos de
Bragnsted favoreciendo asi a la formacion de acroleina [33], sin embargo, no es lo

observado bajo nuestras condiciones de reaccion.

Cabe mencionar que de acuerdo a Martinuzzi [54] y Nimlos [55], la produccion de
acroleina viene de la protonacion del oxigeno, donde pueden participar sitios

acidos de Brgnsted.

Nuestra hipotesis de partida, donde el niquel direcciona la selectividad hacia la
hidroxiacetona por un cambio en la relacion de los pares de Fe(ll) y Fe(lll) en los

bimetalicos, en relacién al monometdlico, se corrobora con las selectividades
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obtenidas para el catalizador donde hay mas oxido niquel, también si se evidenci6
que existen diferencias entre las especies de hierro observadas con los andlisis
de TPR. Esto es, que existen diferentes proporciones de sitios activos, acidos de

Bronsted o Lewis y red0x, en las muestras con ambos 0xidos.
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7. Conclusiones.

Las propiedades texturales obtenidas por fisisorcion de nitrdgeno mostraron las
caracteristicas tipicas de materiales mesoporosos hay diferencias entre el soporte

y los catalizadores, que se puede deber al contenido de 6xido soportado.

Los difractogramas de Rayos X y las imagenes de TEM del catalizador bimetélico
(FeNi/A) revelaron la presencia de fases de 6xido de niquel (NiO) y de éxidos de
hierro (a-Fe204 y Fe203), ademas se corroboro la distribuciéon homogénea de los

oxidos en los catalizadores bimetalicos.

En el andlisis de los perfiles de reduccion de hidrogeno (TPR), se observé que la
presencia del niquel favorece la reduccion de las especies de Fe, en los

catalizadores bimetalicos.

Los catalizadores a base de niquel y hierro fueron activos en la reaccion de
transformacion de glicerol en fase gas bajo nuestras condiciones de reaccién. Sin
embargo el catalizador que resulté ser el mas estable fue el catalizador que

contiene mayor cantidad de hierro.

En cuanto a la selectividad si se observaron diferencias notables entre los
catalizadores monometalicos y los bimetalicos, observando una influencia del

niquel al combinarlo con el 6xido de hierro.

Por otra parte, la hipétesis planteada se corroboré parcialmente, esto es, que
diferencias en la relacion Fe(ll)/Fe(lll) cambian la selectividad favoreciendo la

produccion hidroxiacetona.

El catalizador mas selectivo hacia la HA fue FeiNis/A, que resulto ser similar a la
de los monometélicos Fe/A y Ni/A. La aparicién de alcohol alilico en las muestras
FeNi/A y FesNii/A, indica la presencia de una mayor proporcion de sitios activos

de tipo rédox en estos catalizadores.
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8. Anexo |.

La determinacion de la conversion de glicerol y la selectividad se realizdé por
cromatografia de gases, usando un cromatégrafo Perkin Elmer, modelo Clarus
580.

Para el andlisis de los productos se realizé la calibracién del sistema con los
reactivos puros que pueden obtenerse como productos (hidroxiacetona, alcohol

alilico, metanol, acroleina, acetaldehido) y también glicerol (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades de los compuestos a identificar en la mezcla de reaccién.

Compuesto Marca D?;/?Ti?_?d Tebullicisn(°C) MM (g/mol)
g;ﬁi&') J 'E‘O%f,‘/f)‘er 1.26 290 92.1
Hidzg;(':i%e:)o”a Sigma-Aldrich | 1.52 188 90
A'C?é‘;ﬂﬁ%;”co Sigma-Aldrich | 0.85 97 58.1
('\éﬁj‘gﬂ') _‘] 'Jé_ggéf_r 0.792 64.7 32.04
A(‘gsok"‘j(')”)a S'gmg‘c')f;:d“‘:h 0.8 53 56.06
AC?&"’;ﬁfg)"do Sigma-Aldrich | 0.78 20.2 441

A través de la inyeccidn de concentraciones conocidas de cada uno de los
compuestos estandares (Aldrich) se determinaron los tiempos de retencion y las
areas con los cromatogramas obtenidos del software Total Chrome del equipo, de
los cuales, se trazaron las curvas de calibracion correspondientes (areas vs
concentracion molar) con el método de curvas de calibracién. Los valores de los
coeficientes de correlacion (R?), pendientes (m) y ordenadas al origen (b)
obtenidos de las curvas de calibracion para cada compuesto con este método, y

los tiempos de retencion determinados se presentan en la Tabla 2 [56].




AT\

Casa abierta al tlempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

Tabla 2. Valores de m y b obtenidos de las curvas de calibracion, y tiempos de

retencion para los posibles compuestos en la mezcla de reaccién.

Tiempo de ) Curva de calibracion
Producto retenciéon Area pico =m (concentracion M) + b
(min) m b R2

Glicerol 14.250 7.04547E-08 | 0.000531988 0.8936
Hidroxiacetona 9.750 8.60E-08 0.001113044 0.9145
Alcohol alilico 6.500 1.9713E-05 | 0.000360721 0.8391
Metanol 7 750 6.1742E-07 | 0.000090645 0.9615
Acroleina 2 500 2.85737E-08 | 0.000181449 0.8713
Acetaldehido 3750 1.28902E-07 | 0.000443714 0.9240
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