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RESUMEN

RESUMEN

Este trabajo presenta el estudio de catalizadores de oro (Au) soportado en
Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH) y evaluados en la oxidacion catalitica y selectiva de CO.
Los resultados muestran que la estructura del soporte es determinante en la actividad. Asi,
los parametros clave para obtener una buena conversién con estos catalizadores son: i)
contenidos de Au menor que 1 % en peso; ii) pretratamiento del catalizador a 300 °C en flujo
de mezcla reactiva, lo cual modifica el catalizador inicial a una mezcla de Au/MgO-Al,O; que
es activa y estable para la oxidaciéon en varios ciclos de reaccién y largos periodos de
tiempo; iii) al tener mayor concentracion de H, disminuye la temperatura a la que se alcanza
la mayor conversion durante la oxidacion selectiva. El efecto de la modificacién estructural
del soporte de CTH a una mezcla de 6xidos mixtos, no ha sido estudiado en los trabajos

reportados para catalizadores Au/CTH hasta el momento.

Se sintetizaron CTH con relaciones molares Mg®*/AI** de 2 y 3 por el método de
coprecipitacion asistida por irradiacién ultrasénica; se utilizé el anién nitrato como
componente interlaminar. Los CTH mas cristalinos se obtuvieron al aplicar 10 min de
irradiacién y los mas estables al usar la relacion Mg*/Al** de 3. Después de calcinar los CTH
con Mg /A" hasta 800 °C, los resultados de DRX indican que la estructura de un CTH se
destruye a 500 °C. A partir de los CTH calcinados a 500 °C se sintetizaron tres series de

catalizadores, es decir, Au soportado en una mezcla MgO y Al,O,.

La primer serie de catalizadores se sintetizé por intercambio aniénico directo (DAE,
en inglés) con 2 % en peso de Au variando la relacion Mg®*/Al** del soporte; esto con el fin
de investigar el efecto de esta relacién en la actividad catalitica. Se encontré que durante la
sintesis de los catalizadores se reconstruy6 la estructura laminar de CTH, y que la relacién
Mg?/AI** no tiene efecto en la oxidacién de CO, pero si la temperatura de pretratamiento del

catalizador.

La segunda serie se sintetizé por deposicién-precipitacion (DP) de Au usando el CTH
con Mg*/AP** de 3 calcinado a 500 °C. Para investigar el efecto del contenido de Au se
realizaron dos ciclos de reaccién hasta 400 °C, independientemente del contenido de Au.
Durante el primer ciclo, el catalizador cambio su estructura pasando de CTH a una mezcla

de MgO y ALO; comprobado por DRX y RMN de AF”’. Durante el segundo ciclo los
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GENERALIDADES

1.1 Oxidacion catalitica de CO

La contaminacion atmosférica tiene efectos negativos en la salud de los seres
vivos en todo el planeta, lo cual modifica en gran medida el desarrollo de las
especies de los ecosistemas y provoca cambios en el clima y fenbmenos poco
usuales, como inundaciones. El calentamiento global y la destruccidén de la capa de
ozono también son una consecuencia de esto. Como resultado, estos fendmenos

tienen un gran impacto en todo el mundo.

Dentro de la gama de compuestos que provocan esta contaminacion, el
monoxido de carbono (CO) es un gas incoloro, inodoro, inflamable y altamente téxico
que se produce por la combustién incompleta de combustibles fésiles como gas
natural o gasolina entre otros. Los automéviles con motor de combustion interna son
una de las principales fuentes de emision de CO (Hunter y col., 2000; Cabtre y col.,
2004), ademas de chimeneas, calentadores de gas y estufas también pueden

producirlo si no funcionan de manera correcta.

Si se respira, aunque sea en moderadas cantidades, puede causar la muerte
por envenenamiento en pocos minutos porgue sustituye al oxigeno en la sangre, esto
se debe a que la afinidad de la hemoglobina con el CO es mayor que a O,. Personas
con enfermedades del corazén, pulmones o con anemia son mas sensibles al
respirar CO. Los cantidades recomendadas por la Organizacion Mundial de la Salud
para el CO son: 86 ppm en un periodo no mayor a 15 min o 50 ppm por no mas de
30 min (Hunter y col., 2000).

Con el fin de disminuir la cantidad de CO en los procesos donde éste se
genera, se lleva a cabo el estudio de la oxidaciéon catalitica de CO. El proceso no
catalitico requiere temperaturas desde 700 °C para llevarse a cabo por lo que es
importante el desarrollo de catalizadores para poder reducir esta temperatura de

reaccion lo mas posible.
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En los primeros estudios que se llevaron a cabo para esta reaccion se usaron
catalizadores de Pt (Hori y col., 1975) y posteriormente 6xidos de Mn y Cu (Haruta y
col., 1987) y con PdCl,-CuCl; (Haruta y col., 1987). En el caso del primer catalizador
no se permite la presencia de agua en la reaccibn ya que esta disminuye
notablemente la actividad mientras que en el segundo caso, el catalizador solo es

activo en presencia de vapor de agua a 60 °C.

Al analizar al oro (Au) como un metal noble, hasta mediados de los anos
ochenta se consideraba que este era un metal con baja actividad, y solo era usado
para formar aleaciones con metales nobles, como ejemplo aumentando Ila
selectividad en la deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos como el ciclohexano
(Bond, 1972). Esto se debe a que el Au adsorbe débilmente H,y O, (Bond, 1972).
También se encontré que el Pt en aleaciones con Au adsorbe CO (Stephan y col.,
1976).

También se han reportado estudios en la sintesis de catalizadores de Au
soportados en a-Fe;03;, Co304 y NiO (Haruta y col., 1987). Los resultados de este
estudio muestran que la oxidaciéon completa de CO ocurre incluso a -70°C, debido a
la alta dispersion de Au en el soporte, asi como a la interaccion de las particulas de
Au con 6xidos semiconductores de Fe, Co y Ni (Haruta y col., 1989). Ademas, el
tamafo de particula influye en la actividad catalitica del Au, a menor tamaino mayor
actividad catalitica en la oxidacion de CO. También se muestra que el método de
coprecipitacion permite lograr tamanos de particula entre 3 y 8 nm (Haruta y col.,
1987), con alta estabilidad térmica y sin contaminacion por el cloro contenido en el

acido cloroaurico (HAuCI3) precursor (Haruta y col., 1989).

Por otra parte (Valden y col., 1998) mencionan que los cambios en la
estructura electronica del Au son la principal razén de su alta actividad en la
oxidacion de CO. Estos cambios de estructura electronica se deben al efecto que
tiene el tamano de particula (Buffet y col., 1976).
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Estudios con Au/ZrO, tratados con H, a 500 °C (Knell y col., 1992) muestran
una alta actividad inicial, pero después de 20 min ocurre una desactivacion. Este
proceso depende de la relacién de alimentacion CO:0;. Las investigaciones
realizadas por Lin y col. (1993) en catalizadores de Au/TiO, y Au/SiO, revelan la
participacion del oxigeno de la red de TiO- en la oxidacién de CO, lo puede sugerir
que el Au promueve la formacion de vacancias de oxigeno en la superficie de TiO.,

modificando las propiedades del soporte, lo que incrementa la adsorciéon de CO.

Schubert y col. (2001) propusieron dos categorias para los soportes: “inertes”,
como SiO,, MgO y Al,Os, los cuales provocan que los catalizadores sean menos
activos aun con una alta dispersion del metal, y que la actividad catalitica tenga
dependencia con el tamafo de particula de la fase activa, tomando lugar la adsorcion
de O, directamente sobre las particulas metalicas. Los soportes “reducibles”, como
Fe, 03 y TiO, disminuyen la dependencia de la actividad con respecto al tamafio de
particula y pueden proveer de oxigeno la reaccién. Esto contrasta con lo mencionado
por Haruta, quien asegura que la alta actividad catalitica depende de la interaccion

metal-soporte y a la alta dispersion del metal (Tsubota y col., 1995).

Fierro-Gonzales y col. (2004) han mostrado que la actividad en la oxidacion de
CO depende de la relacion Au metalico a catiénico (Guzman y col., 2005), y que
estas especies son activas en la reaccion de desplazamiento de gas de agua (water
gas shift) (Fu y col., 2003).

En general, la actividad de los catalizadores de Au depende del método de
preparacion, del tamafio de particula, del soporte y de la relacion entre especies de
Au cationico y metalico. A pesar de esto, los catalizadores reportados son activos a
bajas temperatura en la oxidacién de CO, por lo cual pueden usarse en la oxidacion
de CO ambiente.

Otro proceso importante dentro de la oxidacion catalizada de CO es el
proceso de oxidacion selectiva, el cual indica un proceso donde ocurren en paralelo

la oxidacién de CO con H,. Este se detalla en la siguiente seccion.
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1.2 Oxidacion selectiva de CO

La oxidacion selectiva de CO es un proceso donde se lleva a cabo la
oxidacion de CO y de H, de manera simultanea. Un aplicacion muy importante de
este grupo de reacciones es la generacidn de las corrientes de H limpias que se
utilizan en las celdas de combustible usadas para producir energia eléctrica de
manera alternativa. Un bosquejo de este grupo de celdas y los gases utilizados se

presenta en el Apéndice A.

. La oxidacion selectiva de CO involucra las reacciones siguientes:

1
€O+ 0, 2 CO,

1
Hz + 502 2 HzO

CO + 3H, 2 CH, + H,0

Al igual que con la oxidacién de CO individual, este proceso también se lleva a
cabo de manera catalitica para reducir la temperatura de reaccion. Los estudios
hechos durante los noventa, en los que se han evaluado catalizadores con metales
nobles como Ru, Pd y Pt soportados en Al,O3(Oh y col., 1993), con una mezcla con
85 % de H,, 900 ppm de CO y 800 ppm de Oy, reportan que la actividad catalitica en
la oxidacién de CO entre 100 y 200 °C alcanza 100 % de conversion en estos
materiales en ausencia de CO, y H.O.

lgarashi y col. (1997) evaluaron catalizadores de Pt soportado en Al,O3y en
zeolitas tipo A, X y mordenita. Sus estudios indican que la conversién a CO; se
incrementa con la concentracion de O, a 200 °C. La actividad sigue el siguiente
orden: Pt-mordenita > Pt-X > Pt-Al,O3; > Pt-A. La conversion maxima fue 79 % en
Pt/modernita sin embargo, la selectividad hacia el CO, disminuye en un 50 % al

aumentar la concentracion de O, en todos los catalizadores.
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Se han empleado también otros soportes como carbén activado (Ozkara y
col., 2003), el cual tiene una conversion de 40 %, pero logra alta selectividad en la

formacion de CO,.

Por otro lado Kahlich y col. (1997) con un catalizador Pt/y-Al,O3 observaron
que la temperatura de ignicién de la oxidacién de CO disminuyé 30 °C con la
presencia de H,. Estos estudios también fueron realizados en ausencia de CO; y

H,0, se observé que la metanacion es nula entre 150 y 250 °C.

Kim y col. ((2002) utilizaron Pt/y-Al,O3, logrando 100 % de conversion y 50 %
de selectividad a 250 °C, en ausencia de CO,. Ademas encontraron que la
concentracion de Ha (10-50 %) y de H,O (0-15 %), no afecta la actividad catalitica en

el material.

El encontrar nuevos catalizadores para mejorar la conversion/selectividad en
la reaccion de oxidacion de CO llevé a Schubert y col. (2001) a investigar materiales
bimetalicos, empleando Pt-Sn/Carb6n Vulcan XC72. La selectividad que obtuvieron
fue 85 % mayor a la del catalizador convencional de Pt/-Al,O3 la cual es de 35 %. La

velocidad de oxidacion de CO fue 2 érdenes de magnitud mayor a la de Pt/Al,Os.

Otro catalizador bimetalico fue el de Pt-Fe/mordenita (lgarashi y col, 1997).
Los autores lograron obtener 100 % de conversion y selectividad entre 100 y 200 °C
en ausencia de CO; y H,0. Al adicionar 20 % de H,0, observaron que la conversion
y la selectividad son 100 % entre 150 y 200 °C. Ademas se lograron mantener la
conversion y selectividad al adicionar 25% de CO; en el mismo intervalo de

temperatura a una velocidad espacial de 80000 h™.

La evaluacion de catalizadores Rh/SiO, con NbO4 como promotor en ausencia
de CO; y H,O (lto y col., 2000) muestran un incremento en la actividad hasta siete
veces mayor entre 120 y 150 °C, debido a la adicion de NbQ4, ya que este disocia al
CoO.
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Los catalizadores de Au en diferentes soportes han mostrado buenos
resultados en la oxidacion selectiva de CO en los ultimos anos. El estudio de estos

se detalla en la siguiente seccidn.
1.3 Oxidacion selectiva de CO sobre catalizadores de Au

Después de 10 afios de haberse descubierto que el Au es activo en la
oxidacion de CO, durante la década de los noventa. Torres-Sanchez y col. (1997) del
grupo de Haruta estudiaron la oxidacion selectiva de CO sobre un catalizador de

Au/MnO. Los primeros estudios cinéticos los realizo Kahlich y col. (1999) con una

relacion de exceso de oxigeno igual a 2 (A = 2% =S 2) y con Au/a-Fe;0O3; Ademas,

estos autores reportan una conversion de 99 % y una selectividad de 65 %, en

ausencia de CO; y H,0.

Estudios en catalizadores de Au/y-Al,O3; (Bethke y col., 2000) muestran una
selectividad mayor a 50%, y una actividad de menos del 40 % de conversion a 100
°C. Esto se debe a una fuerte dependencia de la actividad con el tamano de

particula.

Los estudios realizados muestran que los soportes como Fe;O3; presentan
buena conversion y selectividad pero rapida desactivacion, mientras que otros como
o Al,O; tienen buena estabilidad pero muy poca actividad catalitica. La actividad y
selectividad decrece en el siguiente orden: Co304> Mg(OH).> MgO > a- Fe;03 > y-
Al;03 > Ni;O3 > TiO, > SnO, (Schubert y col., 2001).

Grisel y col. (2001) mencionan que las particulas metalicas pequefias de Au
en MO,/ y-Al,03(M=Mg o Mn) son las especies activas para la oxidacion de CO,
debido a que estas adsorben CO y activan al oxigeno cercano a la interfase metal-
soporte via la presencia de vacancias de oxigeno o grupos OH en la superficie del
soporte. La adicion de MgO, MnO o FeOy en catalizadores Au/y-Al;O3 (Grisel y col,
2002) permite una alta dispersion de las particulas de Au y estabilidad térmica que

incrementa la actividad catalitica y la selectividad a baja temperatura.
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La seleccion del soporte es uno de los factores mas importante al llevar a
cabo la oxidacion de CO, ya que existen pruebas (Rossignol y col., 2005) de que
algunos soportes como CeO,, TiO, y ZrO, participan de manera directa en la
oxidacion de CO. El catalizador 5 % Au/a- Fe;O3tiene una conversion mayor a 99.5
% y una selectividad mayor a 50 % a 80 °C, en presencia de 22 % de CO; y 10 % de
H,O, aunque en este caso la actividad catalitica depende fuertemente del
pretratamiento del catalizador. Esto se ha relacionado con la reduccion de especies
catiénicas de Au, por tanto, las nanoparticulas responsables en la actividad del

catalizador son las formadas después del pretratamiento.

En general, los catalizadores de Au presentan una alta actividad y selectividad
en ausencia de CO; y H;0, y su actividad maxima se logra a temperaturas mayores
a 125°C. Esto depende de factores como: el tamano de particula, la adicién de
promotores, el método de preparacion, la eleccion del soporte, los pretratamientos y
la presencia de cationes y nanoparticulas de Au. Ya que los compuestos tipo
hidrotalcita son materiales en los cuales se pueden controlar propiedades texturales,
como el area superficial modificando los parametros del método de sintesis, y
también cuentan con una alta area superficial, se llevo a cabo el estudio de CTH
como soportes para catalizadores Au/CTH en la oxidacién de CO.

1.4 Oxidacion catalitica y selectiva de CO con Compuestos tipo Hidrotalcita

El método de deposicion precipitacion desarrollado por Haruta se ha aplicado
en gran medida a la preparacion de catalizadores de Au para oxidaciéon de CO. En
este procedimiento el punto isoeléctrico del soporte es de gran importancia para la
impregnaciéon de las especies de Au. La superficie de un 6xido de un metal de
transicion esta cargada debido a su caracter anfotérico y la disociacion del grupo OH
en el mismo. Las cargas positivas y negativas en la superficie se compensan entre si
en el punto isoeléctrico. Si el pH de la solucidbn es menor que el pH del punto
isoeléctrico, la superficie se carga positivamente y se produce una adsorcién de

aniones, vy si el pH de la solucién es mayor que el del punto isoeléctrico, la superficie
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se carga negativamente y se lleva a cabo una adsorcion de cationes solamente. Los
oxidos con un punto isoeléctrico cercano a 7, incluyendo a CeO;, Fe;0O3, TiO; y ZrO;
se han usado como soportes para obtener catalizadores activos, mientras que los
soportes acidos como SiO;, la hidrotalcita o el MgO no se usan comunmente debido
a que el punto isoeléctrico de estos es mayor a 7. Recientemente Ivanova y col.
(2004), desarrollaron el meétodo de intercambio anionico directo para preparar
catalizadores de Au activos soportados en aliumina para la oxidacion de CO. El
estudio con Compuestos tipo Hidrotalcita (CTH) para esta reaccion comenzé en
2005. El primer trabajo fue reportado por Dobrosz y col. (2005), los cuales utilizaron
CTH Al/Mg sintetizados por el método de coprecipitacion y tratamiento hidrotérmico
en autoclave para la obtencion de materiales tipo hidrotalcita. Se utilizaron dos
métodos de sintesis para los catalizadores Au/CTH: el método de deposicién-
precipitacion (Haruta y col., 1987) e intercambio aniénico directo (DAE) (lvanova y
col., 2004), con 2 y 5 % en peso de Au. Los autores reportan conversion completa de
CO a 300°C por el método DAE, y por el método DP a la misma temperatura se tiene
una conversion que oscila entre el 40 y el 75 %, dependiendo del agente
precipitante. Este efecto se debe a la cantidad de Au y la de los iones CI" remanentes
en los catalizadores después de la sintesis. La cantidad de Au difiere ya que el pH
utilizado en cada método es diferente, y dependiendo de éste se producen diferentes
especies de Au en la mezcla; algunas de estas especies tienden a precipitarse y
otras no (Chang y col., 1998; Ivanova y col., 2006). En el método DP se utiliza un
agente basico (NaOH, urea), mientras que en el método DAE el pH de la mezcla de
sintesis depende unicamente del CTH suspendido y la cantidad de acido cloroaurico
usado. La cantidad de Cl remanente depende de los lavados que se hagan
posteriormente al catalizador.

Ching-Tu Chang y col. (2007) reportan varios catalizadores: 2 % Au/CTH
sintetizados por deposicion-precipitacion e intercambio anionico directo. El
catalizador 6ptimo obtenido presenta una conversion de 100 % a 60 °C. Dentro de

su estudio encontraron que mejora la conversion de CO al tener una relacion Mg/Al
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del CTH menor, siendo el 6ptimo el que tiene la relacién igual a 2. Esto se debe a
que la basicidad del catalizador aumenta con la cantidad de magnesio en la muestra,
y como consecuencia se produce una pérdida mayor de Au en el catalizador, debido
a las especies generadas a pH mayores a 7 de Au tienden a precipitarse (lvanova y
col., 2006).

El efecto en la oxidacion selectiva de CO es similar, ya que esta reportado que
la actividad de los catalizadores Au /CTH con 2 % en peso de Au siguen la misma
tendencia en el proceso (Ching-Tu Chang y col., 2009), en este caso, la interaccién
del CO no se ve afectada por la presencia del Hz, mas aun, esto conlleva a que se
formen mas grupos hidroxilos en el medio que permiten una adsorciéon del HO
generada durante la reaccion en el soporte mayor, lo cual produce una mayor

actividad sin un tratamiento previo a la reaccién.

El uso de CTH para la oxidacion tanto catalitica como selectiva de CO ha sido
poco estudiado y como estos materiales son de naturaleza basica y con
caracteristicas como estructura laminar y efecto memoria (los cuales se detallan en
la secciéon 1.5), resulta interesante estudiar el efecto de estas propiedades en la

oxidacion.
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1.5 Compuestos Tipo Hidrotalcita

Los Compuestos tipo Hidrotalcita o Hidroxidos Laminares Dobles, son
compuestos en donde el espacio interlaminar que presentan como caracteristica
particular estd compensado por iones con carga negativa. Las arcillas anionicas
tienen de manera general la siguiente formula quimica semidesarrollada (Trifiro y
Vaccari, 1996):

o) (). o, Yot

R

donde M?* y M** representan metales di y trivalentes respectivamente; A™, un anion

3+

de carga n; x, larelacion metalica molar x =[ 3+] en el intervalo de 0.20 a

2+ +
0.33; y m, el nUmero de moléculas de agua

Los compuestos que presentan esta férmula han recibido diferentes nombres
con el paso del tiempo como hidréxidos de doble lamina, compuestos tipo hidrotalcita
e hidrotalcitas, este ultimo por ser el mineral natural mas conocido y abundante de
este grupo. De manera especifica la hidrotalcita es un compuesto formado por una
mezcla hidroxicarbonatada de aluminio y magnesio, descubierta en Suecia en 1842.
Los primeros estudios de su estructura fueron efectuados por Manasse (Cavani y
col., 1991) en Italia, estableciendo la formula quimica:

MgsAl(OH)1sCO3-4H,0
Casi al mismo tiempo se encontré otra mezcla hidroxicarbonatada de Mg?* y
Fe® llamada piroaurita. Este material recibi® este nombre debido a la coloracién
dorada que se produce cuando se calienta, su férmula quimica es
MgesFe2(OH)16CO3-4H,0, por lo que presenta una estructura similar a la hidrotalcita.
Por medio de Espectroscopia de Rayos X, Aminoff y Broomé (Trifiro y Vaccari, 1996),
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analizaron minerales que al contar con una estructura similar a la mostrada, en la

actualidad se les conoce como compuestos tipo hidrotalcita (CTH).

1.5.1 Composicion y estructura

Una explicacion sencilla del proceso de formacion de CTH es tomar como
base la estructura del hidréxido de magnesio, Mg(OH),, el cual es un mineral
compuesto por celdas octaédricas con atomos de Mg®* en su centro, coordinados
hexaédricamente con grupos OH" situados en los vértices del octaedro, formando asi
una capa infinita (Rives, 2002) (Figura 1.1). Estas capas estan dispuestas unas sobre
otras y estan unidas mediante enlaces de hidrégeno formando asi una estructura
cristalina compacta.

@ Mogresio
@crwvpos Dr

Figura 1.1 Representacion de una capa de brucita, Mg(OH)..

Cuando un i6n Mg?* es sustituido isomérficamente por un i6n trivalente con un

radio i6nico similar, como AP**

en el caso de la hidrotalcita, se genera una
descompensacion en la estabilidad de las cargas que inmediatamente se balancea
con aniones que son muy afines a estos compuestos, como el CO;, los cuales se
depositan en los espacios interlaminares (Figura 1.2). En este caso también suelen

depositarse moléculas de agua en el interior de las mismas.
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Capa tipo brucita

Figura 1.2 Representacion de la estructura de un compuesto tipo hidrotalcita.

Las propiedades, aplicaciones y métodos de sintesis de compuestos tipo
hidrotalcita aparecen en el apéndice B.
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PROPUESTA DE TRABAJO

En general, el cambio del método de sintesis de catalizadores propuesto por
Ivanova desarrollado en 2004 (seccion 1.4) permite el analisis de materiales como
los CTH, poco usados con anterioridad en la oxidaciéon catalitica de CO, ya que
estructuralmente estos compuestos estan relacionados de manera natural con el

MgO, el cual se ha usado en esta reaccion con buenos resultados.

De los soportes Au/CTH reportados en bibliografia, aun se tiene aspectos por
estudiar como son diferentes porcentajes en peso de Au o un estudio especifico de
las propiedades del soporte (como son la relacibn metdlica molar o el tipo de

estructura cristalina del mismo; seccién 1.5).

Se propone entonces la sintesis de catalizadores Au/CTH por los métodos DP
y DAE, modificando en estos: anién interlaminar nitrato, la relacion Mg/Al, tiempo de
irradiacion ultrasénica, cantidad de Au impregnado y menor a 2 % en peso.
Posteriormente se lleva a cabo la oxidacion y oxidacion selectiva de CO a diferentes

condiciones de reaccion.
La informacién no reportada en bibliografia incluida en este trabajo es:

e Uso de aniones interlaminares nitrato en los CTH sintetizados por irradiacion
ultrasoénica.

« Diferentes relaciones Mg/Al para los soportes CTH —Oxidos Mixtos.

e Cantidad de Au menor a 2 % en peso en los catalizadores.

e Analisis de temperatura de calcinacion del catalizador.

e Modificacién de la relacion F/W para la oxidacion selectiva de CO.

e Relaciéon (Cambio de estructura CTH-MgO - Actividad en oxidacién de CO).
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OBJETIVOS

General

Estudiar los procesos de oxidacién y oxidacion selectiva de CO catalizada por
compuestos tipo hidrotalcita (CTH) impregnados con Au, con el fin de obtener una
alta actividad al modificar las caracteristicas del soporte, la cantidad de Au

impregnado en el mismo, asi como las condiciones de reaccion.

Particulares
¢ Sintetizar catalizadores Au/CTH con diferentes relaciones Mg/Al y cantidades
de Au para modificar el caracter basico de los soportes y tener materiales con
diferente actividad catalitica respectivamente, para asi identificar el efecto que

tienen estos factores en la reaccion de oxidacion de CO.

o Estudiar el efecto de la temperatura de calcinaciéon del catalizador Au/CTH

para identificar el efecto que produce en la oxidacion.

e Analizar las modificaciones que ocurren en los catalizadores debido a la
reaccion por medio de técnicas de caracterizacion como son: RMN,
Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa, microscopia electrénica de

transmision.

e Introducir hidrégeno en la mezcla de reaccion para analizar el efecto del

catalizador durante la oxidacion y oxidacion selectiva de CO.

16



DESARROLLO EXPERIMENTAL

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de materiales
En esta seccion se presentan los métodos de sintesis de los soportes CTH
para la sintesis de los catalizadores, asi como la sintesis de los mismos por

diferentes métodos.

2.1.1 Sintesis de CTH - Mg/Al

Se prepar6 una disolucion 0.45 M de Mg(NO3); 9H,0 (Aldrich, 99 %)y 0.2 M
AI(NO3); 6 H,O (Aldrich, 99 %) con agua destilada. Esta solucién se mantuvo en
agitacion constante por 3 min. Posteriormente, se adicioné una solucién de NaOH
(Aldrich, 97 %) 1 M para la formacion de un precipitado. Este proceso se llevé a cabo
a pH de 10 y en atmadsfera de N,. El precipitado resultante, se someti6 a irradiacion
de ultrasonido a una frecuencia de 40 kHz por 10 o 60 minutos a 70 °C. Después de
esto, se adiciono 1 L de agua destilada y se agitd la mezcla 5 min y se dejo reposar
hasta observar la separacion de las fases. La fase solida se separé por decantacion
y se adicion6 nuevamente 1 L de agua destilada y se separd la fase solida. Este
procedimiento se repitié hasta que ya no se observo la separacion de fases. El sélido

resultante se seco a 70 °C. Los CTH sintetizados cuentan con relaciones metalicas

molares x = ;pff# = 0.25y 0.33. En la Figura 2.1 se representa el procedimiento

de preparacion de los CTH con precursores nitrato de magnesio y nitrato de aluminio

por el proceso sol-gel con irradiacion de ultrasonido.
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Nitrato de Nitrato de Hidroxido de
Aluminio Magnesio Sodio

PR
”
-
”
- /
Goteo de soluciones TGS
. con medicién a pH -
Atmosferade nitrégeno Basico P 5ﬂUI po d.zo
rasoni

S —j— &

CompuestoTipo  gecadoa 70 °C
Hidrotalcita

Lavados con
Agua

Colocaciénen
Cristalizadores

Figura 2.1 Sintesis de un Compuesto Tipo Hidrotalcita con irradiacion de
Ultrasonido

Los compuestos tipo hidrotalcita sintetizados y la nomenclatura asignada se
presentan en la Tabla 2.1.
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2.1.2 Sintesis de catalizadores Au/CTH

Para la obtencion de un Catalizador Au/CTH con diferentes porcentajes de Au,
se empleé CTH nitrado. Este se calcind a diferentes temperaturas (Tabla 2.2) en

atmaésfera de N2 por 18 horas.

El CTH nitrado calcinado se mezclé con 100 mL de agua desionizada y se
dejé en agitacién constante durante 5 min a temperatura ambiente.

Se prepararon soluciones de HAuCl, - 3H,0 (Aldrich Chemistry al 99.9 %) a
concentraciones de 102 y 2.5*10° M.

Se llevaron a cabo dos procedimientos, ambos a 70 °C.

i) Deposicién-Precipitacion: Se mantuvo en agitaciéon el CTH y se adicion6 por goteo
la solucién de acido cloro aurico a razén de 1 mL/min.

ii) Intercambio anidnico directo: La solucidbn de acido cloro aurico se puso en
agitacion y la suspensiéon de CTH se agreg6 por goteo.

Para ambos métodos:

Una vez terminado el goteo, la mezcla de sintesis se dejé en afiejamiento una
hora. Después se filtré y el sélido resultante se lavé con agua desionizada, usando
diez veces la cantidad de liquido usado en la sintesis. Finalmente las muestras se
secaron a 100°C con aire y se tamizaron con una malla 100 mesh.

Todas las soluciones remanentes, asi como los catalizadores y la solucion de
acido cloro aurico se analizaron por medio de absorcion atomica para cuantificar la
cantidad de Au en las mismas y verificar asi el balance de masa para el oro.

En la Figura 2.2 se representa el procedimiento de preparaciéon de los

catalizadores Au/CTH sintetizados por el método de intercambio anidnico directo.
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Suspension CTH Soluciéon  de
nitrado calcinado HAuCI3
apor18h L]

Afejamiento
del catalizador

Goteo a 70°C

Secado a 100 °C

Catalizador Au-CTH ol

-

Lavado con agua Filtrado de
destilada catalizador

Figura 2.2 Sintesis de Catalizadores Au/CTH

El listado de los CTH calcinados se presenta en la Tabla 2.2 y el de los
catalizadores en la Tabla 2.3.
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2.2 Reacciones de Oxidacion de CO

Durante el desarrollo experimental se llevaron a cabo oxidaciones estandar y

oxidaciones selectivas de CO, se presentan ambos procedimientos a continuacion.
2.2.1 Reaccion de Oxidacion de CO Estandar

Para llevar a cabo la reaccion de oxidacidbn se calcind a diferentes
temperaturas el catalizador de acuerdo al experimento y después se cargd éste en

un reactor tubular de vidrio de 50 cm de largo y 3 mm de didmetro interno.

Los flujos de gases de reaccion se calibraron y el controlador de temperatura,
las concentraciones de los reactivos y el flujo de los mismos, asi como la masa de
catalizador (relacion F/W) se definié para cada experimento de manera individual.
Estos datos se presentan en la seccion 2.4. La rapidez de calentamiento se mantuvo
a 3 °C/min en todos los experimentos.

Se hizo fluir por medio de un bypass la mezcla de reaccion a un cromatégrafo
de gases para determinar la composicién de ésta, para luego introducirse al reactor
para llevar a cabo la reaccion de oxidaciéon. Se tomaron cromatogramas de la mezcla
de manera continua al salir del reactor para determinar la conversion del CO.

En la Figura 2.3 se representa el procedimiento de para llevar a cabo la
oxidacion de CO.
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CO, Aire,
Nitrégeno

Catalizador
Au-CTH

Sistema
Reactor Reaccién
Tubular de
Vidrio

Cromatografo
de Gases

Figura 2.3 Reaccion de Oxidacion de CO
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2.2.2 Reaccion de Oxidacion selectiva de CO

Se sigui6é el mismo procedimiento que en la seccion 2.2.1, adicionando a la
mezcla de reaccion hidrégeno en dos concentraciones diferentes para el analisis de
resultados.

En la Figura 2.4 se representa el procedimiento para llevar a cabo la oxidacion
selectiva de CO.

CO, Aire,
Nitrégeno

Catalizador Hidrégeno
Au-CTH
Sistema de
Reactor Reaccion
Tubular de
Vidrio

Cromatoégrafo
de Gases

Figura 2.4 Reaccion de Oxidacion Selectiva de CO
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2.2.3 Prueba de desactivacion del catalizador

Para llevar a cabo la prueba de desactivacibn se siguid el mismo
procedimiento de las pruebas anteriores. Después de llegar a la temperatura de
reaccion elegida se tomaron cromatogramas del efluente del reactor en intervalos de

60 minutos aproximadamente.

Para todos los experimentos se utilizd helio de alta pureza como gas
acarreador para el cromatografo de gases. En el Apéndice D se presentan
cromatogramas de gases representativos de las muestras tomadas durante la

experimentacion.
2.3 Identificacion de Muestras del Trabajo Experimental

Los compuestos tipo hidrotalcita sintetizados en el trabajo se presentan en la

Tabla 2.1.
Tabla 2.1 Identificacion de Compuestos Tipo Hidrotaicita

Clave Relacion Tiempo de
Mg/Al irradiacion
(min)
Al/Mg0.25-10 3 10
Al/Mg0.25-60 3 60
Al/Mg0.33-10 2 10
Al/Mg0.33-60 2 60

En la tabla aparecen la relacion metalica molar Mg/Al y el tiempo de irradiacion
ultrasdnica con el que se sintetizé cada material en cuestion. Los sufijos 0.25 y 0.33
en las claves de las muestras corresponden a la relacion molar Al/ (Al+Mg) de cada
compuesto.

Los catalizadores CTH calcinados se presentan en la Tabla 2.2. La relacion

Mg/Al elegida fue 3 y el tiempo de irradiacion 10 minutos.
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Tabla 2.2 Identificacion de CTH calcinados

Clave Temperatura
de calcinacion
de CTH (°C)
CTHD300 300
CTHD500 500
CTHD600 600
CTHD800 800

Los catalizadores Au/CTH sintetizados a partir de CTH se presentan en la

Tabla 2.3, se utilizdé el compuesto tipo hidrotalcita calcinado a 500 °C para la sintesis

de los catalizadores.

Tabla 2.3 Identificacion de Catalizadores Au/CTH

Clave % en peso de Au
1.80Au0.25-60 1.80 £ 0.05
2.10Au0.33-10 2.10+0.05
2.10Au0.33-10 2.10 £ 0.05
1.00Au0.25-10 1.00 £ 0.05
0.60Au0.25-10 0.60 £ 0.05
0.45Au0.25-10 0.45 +£0.05
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2.4 Condiciones de reaccion de la oxidacion de CO
En las tablas que se presentan a continuaciéon aparecen las condiciones de

reaccion para todos los experimentos llevados a cabo en el trabajo. La nomenclatura
usada es la siguiente:

F.- Flujo volumétrico total de reactivos (mL/min)

Xco.- Fraccion mol de CO en la mezcla de alimentacion

X, .- Fraccion mol de O, en la mezcla de alimentacion

Xy,.- Fraccién mol de Hz en la mezcla de alimentacion

W.- Masa de catalizador en el reactor (mg)

F/W.-Relacién Flujo de reactivos sobre masa de catalizador (mL/g h)

T.- Rango de temperatura de reaccion (°C)

t.- Tiempo de reaccion (h)

Las columnas que aparecen en color indican los cambios para cada experimento

Tabla 2.4 Condiciones de reaccion para comparacion de relaciéon Mg/Al

F Xco Xo, Xy, W FIW T l
(mL/min) (mg) (mLigh) | (°C)
50 0.01£0.002 { 0.01+0.002 | 0.000| 1002 l 30,000 | 25-200 l
Tabla 2.5 Condiciones de reaccion segundo lote
F | Xeo Xo, - B W F/W T
(mL/min) (mg) (mL/g h) (°C)
100 0.020 £ 0.002 | 0.020 + 0.002 }— 200+2 | 30,000 | 25-400
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Tabla 2.6 Condiciones de reaccion para prueba de temperatura calcinacion

w
(mg)

F/W
(mL/g h)

T
O

F XCO on
(mL/min)
100 0.020 + 0.002

0.020 + 0.002 ;- 200:2‘ 30,000 l 25-400 l

Tabla 2.7 Condiciones de reaccion para prueba de concentracion de H;

F Xco Xo, w FIW T
mL/min) (mg) (mL/gh) | (°C)
100 0.020 £ 0.002 | 0.020 £ 0.002 30,000 25-
400
Tabla 2.8 Condiciones de reaccion para prueba de oxidacion selectiva
F Xco Xo, W F/W T
(mL/min) (mg) (mL/g h) °0)
100 | 0.0200.002 | 0.020 +0.002 - 200+2 | 30,000 | 25-400
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Tabla 2.9 Condiciones de reaccion para prueba relacion F/W

F XCO on XHZ
(mL/min) °C)
100 | 0.020 +0.002 | 0.020 +0.002 | 0.500 + 0.002 .. 25-400
Tabla 2.10 Condiciones de reaccion para prueba Temperatura de Reaccion
F Xco Xo, Xu, W FIW
(mL/min) (mg) (mL/g h)
100 0.020£+0.02 | 0.020+0.02 | 0.500+0.02 | 100+2 | 60,000 -
Tabla 2.11 Condiciones de reaccion para prueba de desactivacion
F Xco Xo, Xu, w F/W T t (h)
(mL/min) (mg) (mL/g h) | (°0C)
100 0.020+0.02 | 0.020+£0.02 | 0.500+£0.02 | 1002 60,000 | 118 | 125
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2.5 Equipos de Trabajo
Para el analisis de las muestras sintetizadas se usaron los siguientes equipos:
2.5.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Se empledé un Difractometro Siemens D-500, con anodo de cobalto y
monocromador de haz difractado. Los compuestos obtenidos se identificaron

utilizando el fichero JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards).
2.5.2 Analisis térmico gravimétrico (ATG)

Los analisis termogravimétricos de las muestras sintetizadas se realizaron en
un TGA 51 TA Instruments Thermogravimetric Analyzer, el cual opera en atmésfera
inerte de N,. Las muestras se calentaron a una velocidad de 1 °C/min, de 25 a 1000
°C.

2.5.3 Microscopia electronica de transmision (MET) con contraste Z

Con la MET se determiné en uno de los catalizadores sintetizados el tamaiio
promedio de particula de Au, por medio del método de contraste Z, el cual permite
obtener una imagen con diferentes niveles de contraste que depende del numero

atémico Z del material presente en la imagen.

Para la utilizacion del MET, los catalizadores CTH fueron previamente
homogeneizados y pulverizados en un mortero de agata. Posteriormente las
muestras fueron mezcladas de manera individual con alcohol isopropilico e
introducidas en una camara de ultrasonido Cole Parmer 889 durante 20 minutos a
temperatura ambiente. Se tomé una pequefa alicuota de cada mezcla y se disperso
de manera independiente en rejillas de cobre de 300 mesh, recubierta cada una por

colodion y carbono.

Las muestras se estudiaron en un microscopio electrénico de transmision
JEOL JSM-6300, con voltaje de 5 kV y potencia de 220 W.
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2.5.4 Cromatografia de Gases

El cromatografo Shimadzu GC-12A cuenta con una columna empacada 5-A y
otra con Porapack Q y un detector de conductividad térmica. Se llevd a cabo el
analisis de cromatografia de gases del efluente por medio de un sistema de
alimentacion conectado directamente al equipo de reaccion. Este sistema manual se
controla por una valvula de 6 vias a través de un loop el cual almacena la mezcla

para introducirla posteriormente a la columna en un periodo de 10 segundos.
2.5.5 Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR UV-Vis)

Los analisis de reflectancia difusa se llevaron a cabo en un espectrofotdémetro,
CARY/5E de Varian, equipado con una celda de reflectancia Difusa (Harrick
Scientific). Las mediciones de cada espectro se realizaron a 200 nm/min, desde 3300
hasta 200 nm, utilizando una masa de 50 mg, para conocer de manera cualitativa la

existencia de nanoparticulas metalicas de oro en los catalizadores.
2.5.6 Equipo de irradiacion ultrasoénica

Se us6 para irradiar las muestras un equipo NEYO 300 Ultrasonik Modelo
Ultrasonik 3QT P/N 94-92-009A REV J con una potencia de 110 W a maxima

potencia y modo de desgasificacion.

La medicién del tiempo de irradiacion se llevé a cabo por medio del control de

tiempo del equipo y por medio de un cronémetro manual.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Comparacion de Soportes sintetizados

El método de sintesis asistido por ultrasonido se efectué como una alternativa
eficiente y econémica a los métodos directos de sintesis (precipitacion y sol-gel) en
autoclave para la obtencion de CTH AI-Mg (Morales-Vega, 2009). Con base en
trabajos previos (Sato y col., 1986; Ramos, 1997 y Olguin y col., 1998) se decidié
utilizar como precursor sales nitradas de Al y Mg, como material de partida
susceptible a reconstruirse cuando esta calcinado.

El difractograma de Rayos X presentado en la Figura 3.1 corresponde a una
muestra de un CTH sintetizado via ultrasonido Al/Mg-NO3, con la relaciéon Mg/Al = 3,
el cual se usa como compuesto base para comparar CTH con otra combinacién de
metales o aniones interlaminares, debido a que tiene la misma relacion Mg/Al que
una hidrotalcita.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 3.1 Difractograma de Rayos X de un CTH
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Puede observarse que la muestra de CTH que aparece en la Figura 3.1
corresponde a un CTH libre de impurezas, segun la tarjeta 22-0700 JCPDS (Joint
Committe on Powder Diffraction Standards) de la libreria del difractometro de Rayos
X, la cuél corresponde a un CTH con anién de compensacion carbonato ya que

aparecen las mismas sefales cristalograficas.

Definido el tipo de precursor ademas se estudiaron algunos aspectos, los cuales
son un factor significativo en las caracteristicas finales del material obtenido. Los

parametros considerados fueron:

1) Tiempo de Irradiacién ultrasénica y relacion Mg/Al
2) Temperatura de calcinacion
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3.1.1 Efecto del tiempo de irradiacion y relacion Mg/Al

Con el fin de estudiar cdmo se modifica la estructura cristalina de las muestras
sintetizadas a medida que se varia el tiempo de irradiacion, se efectud la sintesis a
tiempos de irradiacion de 10 y 60 minutos, ademas de comparar la estructura

cristalina sin irradiar (O minutos).

En la Figura 3.2 se presenta un difractograma de rayos X de una mezcla de
sales nitradas de Al y Mg sin estar sometidas a irradiacion ultrasénica o algun otro

tratamiento.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (°)

Figura 3.2 Compuesto tipo Hidrotalcita sin irradiar (Morales-Vega, 2009)

Se aprecia en la Figura 3.2 que no aparecen las reflexiones caracteristicas
para un CTH y en su lugar aparecen sefales para el Mg(NO3)2 en 43 ° y 63 ° y para
el AI(NOs)s. Esto indica que para obtener la estructura laminar deseada, similar a la
de la Figura 3.1, es necesario que se lleve un tratamiento (autoclave, microondas,

ultrasonido) a la mezcla de las sales precursoras.

En el caso de los compuestos tipo hidrotalcita sintetizados por irradiaciéon
ultrasénica, se compar6é el ordenamiento cristalino entre ellos, relacionando las

intensidades (parametro denominado aqui como h), y el ancho a media altura
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(parametro w) de las senales de los difractogramas de rayos X, asi como de las
distancias interlaminares (parametro d, calculado a partir de la ley de Bragg) de cada

uno.

La Figura 3.3 nos muestra los espectros obtenidos a partir de dos muestras
sintetizadas con relacion Mg/Al igual a 3 y las sefales normalizadas de los
parametros h, w y d. Las sefales que aparecen en la Figura 3.3a indican la presencia
de los planos del cristal de CTH igual a los que existen en una hidrotalcita pura, lo
cual infiere una sintesis correcta tanto a tiempos cortos hasta una hora de irradiacion
en este caso. Sin embargo aunque la estructura CTH existe, la cristalinidad del

material como se observa es diferente.
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Figura 3.3 a) Difractogramas de rayos X para muestras sintetizadas a 10 y 60
min de irradiacion ultrasoénica, relacion Mg/Al = 3 b) Comparacion de la
distancia interlaminar, altura y ancho del pico (003). Datos normalizados contra
la muestra Al/Mg0.25-10

Podemos observar que la muestra irradiada a 60 minutos tiene un
ordenamiento cristalografico menor; esto se debe a que la altura de la sefal 003 se
reduce alrededor de un 15 % con respecto a la de 10 min. A pesar de que el ancho
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del pico a media altura también disminuye con el tiempo, esta reduccién es pequeia
para considerar un aumento significativo en el orden, mas no asi en el tamafo de
particula. Este cambio puede ademas relacionarse con el muy ligero aumento de la
distancia interlaminar al mantener las ondas sénicas en la mezcla de sintesis hasta

60 minutos de irradiacion.
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La Figura 3.4 presenta la misma comparacion para muestras sintetizadas con

relacion Mg/Al igual a 2.
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Figura 3.4 a) Difractogramas de rayos X para muestras sintetizadas a 10 y 60

min de irradiacion ultrasoénica, relacion Mg/Al = 2 b) Comparacion de la

distancia interlaminar, altura y ancho del pico (003). Datos normalizados contra
la muestra Al/Mg0.33-10

En el caso de las muestras con una relacidon Mg/Al igual a 2, se obtiene de

manera correcta la estructura CTH. Ademas, la muestra irradiada a 10 minutos es
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mas ordenada que la irradiada a 60, esto se observa al comprar las relaciones de d,
h y w en la figura 3.4b, donde la distancia interlaminar es practicamente la misma,
pero la reduccion de la repeticion de la celda cristalina se reduce hasta en un 70 % al
continuar el tratamiento ultrasénico. En comparacion con la Figura 3.3, se observa
que el cambio de h y w no tiene una tendencia al modificar la relacion Mg/Al.

La Figura 3.5 presenta la comparaciéon de muestras sintetizadas a 10 min de

irradiacién con relaciones Mg/Al igual a2 y 3.
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Figura 3.5 a) Difractogramas de Rayos X para muestras con relacion Mg/Al
igual a 2 y 3, tiempo de irradiacion ultrasonica igual a 10 min b) Comparacién
de la distancia interlaminar, altura y ancho del pico (003). Datos normalizados

contra la muestra Al/Mg0.33-10

Al comparar las relaciones Mg/Al por medio de los difractogramas en la Figura
3.54a, es claro que a pesar de que ambas muestras tienen las sefales caracteristicas
de una hidrotalcita pura, la muestra con una relacién Mg/Al igual a 2 cuenta con

sefales mas pronunciadas y mas definidas que la relacion Mg/Al igual a 3. Estas
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resultan ser 30 % mas altas y 53 % mas delgadas (Figura 3.5b). Ya que la altura de
las sefiales en los difractogramas indica el grado de ordenamiento de un plano
cristalografico, éste resultado indica que el ordenamiento de los octaedros de los
cuales se parte en la capa tipo brucita (MgOH) produce un material mas ordenado al
tener una secuencia Al-Mg-Mg-Al-Mg-Mg, es decir, 2 atomos de magnesio por uno
de aluminio. Ademas, la posicidn de la sefal (003) para la relacion Mg/Al igual a 3
indica que la distancia interlaminar d, es 8% mas pequefia, lo cual indica una

estructura laminar mas compacta con respecto a la relacién Mg/Al igual a 2.

Se obtienen materiales con estructura similar a la hidrotalcita pura (sin fases
amorfas o adicionales), de acuerdo a los angulos donde se presentan las sefiales
caracteristicas de los planos cristalograficos de la misma con respecto a la tarjeta 22-
0700.

Es claro que al irradiar las mezclas de sales nitradas en rangos de tiempo que
pueden ir hasta una hora de acuerdo a este estudio, obtenemos materiales tipo
hidrotalcita. Sin embargo, las propiedades cristalinas que presenta cada material
sintetizado difieren, observando un decremento en la cristalinidad al aumentar el
tiempo de irradiacion. Este patron es el mismo para las relaciones Mg/Al usadas en

este trabajo.

Por otro lado, al llevar a cabo la comparacién de relacion Mg/Al de las
muestras de CTH a un mismo tiempo de irradiacién, observamos que los materiales
mas cristalinos se obtienen con una relacion menor. Esto indica que al introducir
agentes externos a la capa tipo brucita de Mg, existe una pérdida de orden de esta

estructura, como puede verse de acuerdo con la Figura 3.5.

En conjunto, a pesar de que el material con relacion Mg/Al de 2 es mas
cristalino, el efecto de un proceso como la irradiacién ultrasénica por un largo periodo
de tiempo tiende a modificar este CTH mucho mas con respecto al de relacion de 3.
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Al ser la oxidacion de CO un proceso que se lleva a cabo por lo general a
temperaturas mayores a 100 °C, se decidi6 utilizar la muestra Al/Mg0.25-10 con
relacion Mg/Al igual a 3, ya que se desea tener un soporte estable estructuralmente
(Figura 3.4), para evitar en lo posible que este tenga un efecto en la reaccion.
Ademas de que se conserva la relacion Mg/Al de la hidrotalcita natural, lo cual nos

permite hacer una comparacion con ésta.

Una vez definidas las caracteristicas cristalograficas del soporte, se llevd a
cabo el estudio del efecto térmico que sufre el material al pasar por un proceso de
calcinacion a alta temperatura, similar al que se lleva a cabo en la reaccion de
oxidacién de CO.

3.1.2 Temperatura de Calcinacion

Con el fin de encontrar el efecto de la temperatura de calcinaciéon que, el CTH
nitrado sintetizado por ultrasonido se calcind inicialmente a 300 °C por 18 h en

atmosfera de N..

En la Figura 3.6 aparecen los Difractogramas de rayos X calcinados a 300,
500, 600 y 800°C.
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Figura 3.6 a) Difractogramas de rayos X de CTH calcinados a diferentes
temperaturas b) Representacion de la destruccion de la estructura laminar de
CTH c) Comparacion de la altura y ancho del pico (015). Datos normalizados
contra la muestra CTHD300
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Se puede observar que aun existen algunas sefiales correspondientes al CTH
de partida después de calcinar a 300 °C, por tanto a esta temperatura se tiene una
mezcla entre CTH laminar, MgO y Al;Os.

Puede observarse que a 500°C, la sefal del pico (003) que corresponde a la
distancia intedaminar del CTH, desaparece, y sOlo se observa una sefal muy
pequeia que podria asignarse a una fase microcristalina, integrada mayoritariamente
por 6xido de aluminio, el cual se forma por el proceso de calcinacion con los grupos

hidroxilo de la estructura inicial.

Al analizar la estructura de las muestras calcinadas a partir de 500°C, se
observa claramente que los picos o sefales caracteristicas de un CTH ya no existen
y en su lugar aparecen a 50 y 75 ° las reflexiones caracteristicas de la Periclasa
(MgO).

A partir de esta temperatura se observa que la intensidad y anchura de estas
sefales se incrementa con la temperatura de calcinacion, lo cual se traduce en un
aumento de cristalinidad u ordenamiento; en cuanto a la fase microcristalina se

observa un descenso poco significativo a medida que se incrementa la temperatura.

Por otra parte se observa en la region de 40 a 47 ° que a medida que se
incrementa la temperatura se definen 2 senales las cuales se atribuyen al 6xido de
aluminio, lo que indica un aumento en cristalinidad y por tanto 6xidos mixtos

formados solamente.

Podemos definir ahora que un aumento a la temperatura produce una
destruccién de la estructura mas uniforme, generado un aumento en la cantidad de
los Oxidos mixtos formados. El aumento de esta sefial aumenta de manera
considerable al aumentar la temperatura, logrando obtener periclasa mas cristalina

hasta en 160 % con respecto a la formada a 300 °C.
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El aumentar la temperatura de la calcinacion del CTH se lleva a cabo una
destruccion de las laminas que lo forman. De esta manera es posible obtener 6xidos
de magnesio y aluminio cristalinos. La altura de la sefial (015), correspondiente al
MgO, sigue un comportamiento asintotico con respecto a la temperatura a la cual se
lleva a cabo la calcinacion de la muestra, como se observa en la Figura 3.6.

Ya que las referencias existentes para estos materiales parten de CTH
calcinados. Se utiliza la muestra calcinada a 500°C para la experimentacion, ya que
esta temperatura produce 6xidos mixtos cristalinos y una destruccion completa de la
estructura del CTH.

Con el fin de continuar analizando el efecto de la temperatura de calcinacion
en el CTH, se llevé a cabo un analisis termogravimétrico al mismo lote de la muestra

analizada anteriormente.
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3.1.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 3.8 se aprecia el termograma para un CTH sintetizado bajo las
mismas condiciones que la muestra Al/Mg0.25-10.
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Figura 3.7 Termograma de una muestra de CTH (Morales-Vega, 2009)

Al someter el CTH sintetizado a calentamiento controlado se advierte en
general 3 regiones de pérdidas de peso, la primera pérdida de peso, de
aproximadamente 12% (hasta 170 °C) se atribuye a la desorcion del agua superficial
y a la descomposicion parcial de los componentes interlaminares; la segunda pérdida
de masa (50% del total alrededor de 350 °C) se debe a la deshidroxilacién de grupos
OH de las laminas, los cuales se desprenden en forma de vapor de agua y a la

descomposicion final de los aniones interlaminares (Lopez y col, 1996).
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Podemos observar que el comportamiento que se sigue con la pérdida de
peso de este ejemplo se relaciona directamente con la destruccion de las laminas del
material analizado en este trabajo. En la region de 200 a 500 °C donde existe una
pérdida significativa de peso del material, es donde se marca la formacion completa

de los 6xidos mixtos. El proceso descrito se presenta en la siguiente figura:

Eliminacién de Agua
(hasta 170°C)

Estructura laminar
CTH inicial no hidratada

Eliminacion de aniones y
formacion de MgO y Al,O;
en menor cantidad (350°C)

<
Efecto de temperatura
hasta 500°C
Destruccion completa de Mezcla de 6xidos mixtos y
CTH. MgO y Al,O; formado estructura laminar

Figura 3.8 Proceso de destruccion de un CTH durante una calcinacion
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3.2 Reaccion de oxidacion y oxidacion selectiva de CO

Con el fin de encontrar la muestra 6ptima para trabajar, los CTH calcinados se
impregnaron con Au y se utilizaron como catalizador en la oxidacion de monodxido de
carbono bajo diferentes condiciones de reaccion (temperaturas, flujo de reactivos y

peso del CTH catalizador).

3.2.1 Comparacion de relacion Mg/Al
3.2.1.1 Condiciones de reaccion, catalizadores y patrones de conversion
Los CTH se impregnaron con una cantidad en 2 % en peso de Au, obteniendo
la cantidad real por medio de analisis de absorcidbn atomica. Los resultados se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.1 Muestras de reaccion primer lote

Muestra CTH %Au en peso real Catalizador

0.25A1/Mg-10 1.80 £0.05 1.80Au0.25-10
0.33Al1/Mg-60 2.10+£0.05 2.10Au0.33-60
033A1/Mg-10 2.10£0.05 2.10Au0.33-10

Las condiciones de la reaccion de oxidacion de CO se presentan en la Tabla
2.4. Se utiliz6 100 % de exceso de oxigeno, el cual favorece la conversion del
monoxido (Grisel y col., 2001). A continuacion se presenta el perfil de conversion de
CO para la muestra 1.80Au0.25-10.
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Figura 3.9 Perfil de Conversion de CO de la muestra 1.80Au0.25-10. X, =
0.010, X,, = 0.010, Xy, = 0.000, F/W = 30,000 mL g lht

En este caso se observa que el perfil de conversion de CO durante el
calentamiento tiene un maximo de 28 % conversion alrededor de 150°C y para
temperaturas mayores ya no se logré6 aumentar este valor. Sin embargo, durante el
proceso de enfriamiento de la mezcla de reaccion este sigue una tendencia lineal.
Este cambio de forma del perfil de conversidbn se debe a que se modifica la
estructura del catalizador debido a la eliminacion del agﬁa remanente en el
catalizador asi como de los iones interlaminares CI, ademas de que a esta
temperatura se ha comenzado el proceso de formacién de la mezcla de o6xidos
mixtos, lo cual modifica la propiedades texturales como son el area superficial del
material. Esta eliminacidon se explica en la seccion 3.2.2.1.

En las siguientes graficas se observa el comportamiento de conversién para
* las muestras 2.10Au0.33-60 y 2.10Au0.33-10.
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Figura 3.10 Grafica de Reaccion de la muestra 2.10Au0.33-60. X, = 0.010,
Xp, = 0.010, Xy, = 0.000, F/W = 30,000 mL glht
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Figura 3.11 Grafica de Reaccion de la muestra 2.10Au0.33-10. X, = 0.010,
Xy, = 0.010, Xy, = 0.000, F/W = 30,000 mL g~1 h™1
De la misma forma que con la muestra 1.80Au0.25-10, en ambas graficas se
puede observar un comportamiento similar en el proceso de calentamiento, donde se
presenta un maximo en la region de 160 a 170°C para tener una disminucion a
mayor temperatura. Ya que los catalizadores fueron sintetizados de la misma manera
y solo variando el tiempo de irradiacion, el agua remanente no eliminada a 100°C, asi

como la presencia de los aniones de Cl ocluidos en la muestra, introducidos en la
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reconstruccion del CTH durante la sintesis del catalizador, son responsables del bajo
nivel de conversién del CO (Oh y col, 2002).

Debido a que no existe una diferencia significativa en el proceso de reaccién
con las tres muestras, se eligié la muestra 1.80Au0.25-10 para continuar con el
trabajo experimental, ya que el CTH de partida es el estandar para desarrolio de
materiales tipo hidrotalcita en cuanto a su relacion Mg/Al, ademas de que es el que

se sintetiza con el menor tiempo de irradiacion.

3.2.2 Comparacioén cantidad de Au

3.2.2.1 Condiciones de reaccion, catalizadores y patrones de conversion

Se modificaron las condiciones de reaccion del primer lote con el fin de
analizar los cambios en la muestra elegida. Estos se muestran en la Tabla 2.5

Ya que con el lote inicial de catalizadores no se obtuvo una buena conversion
para la oxidacion, se aumento la temperatura de reaccion hasta 400 °C. Ademas de
esto, se cambio el flujo de reactivos y el peso de catalizador sin modificar la relacion
F/W buscando mantener este parametro igual que en el primer lote.

A su vez, se redujo la cantidad impregnada de Au en los catalizadores, con el
fin de analizar este efecto. Estos valores se muestran en la Tabla 3.2
Tabla 3.2 Muestras de reaccion segundo lote

Muestra CTH %Au en peso real Catalizador
0.25A1/Mg-10 1.00 £0.05 1.00Au0.25-10
0.60 £0.05 0.60Au0.25-10

En la siguiente figura se presenta el patrén de conversion de CO para la
muestra 1.00Au0.25-10.
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Figura 3.12 Patron de conversion de CO para la muestra 1.00Au0.25-10.
Xco = 0.020,X,, = 0.020, X4, = 0.007, F/W = 30,000 mL g lht

Al llevar a cabo la reaccidn, se observa que existe un punto de ignicién en 270
°C, a partir de este hay un aumento hasta 84 % de conversion, De acuerdo al analisis
termogravimétrico (Seccion 3.1.3), es aproximadamente a esta temperatura cuando
se inicia la eliminacion del agua ocluida en la muestra por enlace quimico, asi como
la de los aniones interlaminares. Al llegar al a temperatura final de reaccién, 400 °C,
se obtiene una conversién cercana al 90 % y una destruccion de la estructura laminar

casi total.

Una vez que la mezcla de reaccion y el catalizador comienzan a reducir su
temperatura, la conversion sigue un comportamiento practicamente lineal. Existe una
modificacion en la estructura del catalizador, la cual permite reducir la temperatura a
la que se obtiene el 50 % de conversion desde 320 °C hasta 250 °C.

Estos resultados nos permiten concluir por una parte que los aniones CI” asi

como el agua ocluida en la seccidn interlaminar del catalizador impiden obtener una
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actividad alta en principio, y una vez que se eliminan éstos de la estructura se tiene
una mejora significativa en la actividad del material utilizado. Por otro lado, el analisis
de rayos X (seccion 3.2.2.2) indica que ademas de la eliminacion del agua y los CI',
la estructura laminar del CTH se destruye al llevarse a cabo la reaccion, lo cual

puede influir también en el aumento de la conversion.

La Figura 3.13 presentada a continuacién muestra el patrén de conversion

para la segunda muestra de este lote, 0.60Au0.25-10.

100
—A— b ¢ —o—¢
—@—C anE_g
T am—R-myg
75 41—e—d ’.A‘“"“—O—.
——f .

Conversion CO (%)
3
1

25

04 ,4,,.°/l--ui\ll~-»~u_.
] I 1 1
0 100 200 300 400
T(°C)

Figura 3.13 Patron de conversion de CO para la muestra 0.60Au0.25-10. Mismas
condiciones de reaccion que el catalizador anterior. a) Primer ciclo-
Calentamiento b) Primer ciclo-Enfriamiento ¢) Segundo ciclo-Calentamiento d)
Segundo ciclo-Enfriamiento e) Margitfalvi y col. (2002) f) Grisel y col. (2001)

Para la conversién con el catalizador 0.60Au0.25-10 mostrado en la Figura
3.13, obtenemos un comportamiento muy similar al del catalizador anterior al llevar a
cabo el calentamiento con una muestra fresca. En este caso, la ignicion comienza a

250 °C y alcanza una conversion maxima de 80 %, quedando en este valor hasta
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llegar a 400 °C. Ya que flujo de O, en la mezcla inicial de gases permite llevar a cabo
la conversidon completa tanto de CO como de H,, es posible que no se haya
alcanzado este valor por algin error en la instrumentacion del equipo de trabajo.

Resulta interesante que al llevarse a cabo el enfriamiento y en segundo ciclo
de reaccion hay un aumento considerable de la conversion de CO, logrando obtener
una conversion del 50 % a una temperatura de 90 °C, la cual es mucho menor a los

190 °C que se requirieron durante el calentamiento para alcanzar este valor.

El tener una cantidad de Au de 0.60% en peso de Au indica que con
cantidades pequefias de Au se pueden obtener mejores valores de conversion para
el CO. El aumento tan significativo que ocurre para este catalizador esta relacionado,
ademas de los factores del soporte ya mencionados, con la alta dispersion de las
particulas de Au en la superficie del soporte que se obtiene por el efecto de la
temperatura al llevar a cabo la activacion durante el calentamiento del primer ciclo.
De manera general, el tener una cantidad menor a 1.00 % de Au en el catalizador
permite durante el proceso de reaccion tener una actividad mas alta.

Con el fin de comparar los resultados obtenidos, se incluyen los patrones de
conversion de CO de Margitfalvi y col. (2002) y Grisel y col. (2001) en la Figura 3.13,
correspondientes a catalizadores Au/MgO y Au /MgO-Al,O; respectivamente, las
cuales son las referencias mas similares a este trabajo: catalizador 0.7 %Au/MgO
condiciones de reaccion X, = 0.020, X,, = 0.060, F/W = 28,000 mLg~'h~! para
Margitfalvi y 5 %Au/MgO/Al,O3 condiciones de reaccion X, = 0.020, X,, = 0.020,
F/W = 12,000 mL g~ h™! para Grisel.

Se observa en la grafica que el catalizador de Margitfalvi tiene un patron de
conversion de CO 10% menor en el rango de 100 a 200 °C, mientras que de 200 a
250 °C la conversion esta entre 75 a 80 %, el cual es de manera practica el mismo
valor para los catalizadores Au/CTH de este trabajo durante el enfriamiento, asi

como para el segundo ciclo de reaccién y posteriores. En cuanto al catalizador de
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Grisel, se presenta una conversion de 50 % desde 100 °C para alcanzar 100 % en
280 °C, esto se debe posiblemente tanto a la carga alta de Au en el catalizador asi
como a la baja relacion F/W utilizada; sin embargo, la tendencia que sigue la
conversion es también parecida a la del segundo ciclo de reacciébn para estos
catalizadores. Este comportamiento se debe a que en esos ciclos se ha producido ya
la destruccién de la estructura laminar de los CTH hacia la mezcla MgO/Al;O3
(seccidn 3.2.2.2).

A partir de este analisis se lleva a cabo la comparaciéon de ambos lotes antes y
después de reaccion.
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3.2.2.2 Difraccion de Rayos X

La Figura 3.14 se presenta la difraccion de rayos X de los catalizadores
usados en la seccion anterior antes de reaccion.
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Figura 3.14 a) Difractogramas de Rayos X antes de reaccion con diferentes
porcentajes en peso de Au b) Estructura del catalizador antes de reaccion de
acuerdo a rayos X. ¢) Comparacion de la distancia interlaminar, altura y ancho

del pico (003). Datos normalizados contra la muestra Al/Mg0.25-10 (sin Au)
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En la Figura 3.14, la estructura cristalina obtenida para el catalizador resulta la
de un CTH antes de una destruccidn por calcinacién, como se muestra en la imagen
junto al difractograma. Esta reconstruccion se debe al efecto memoria con el que
cuentan los materiales tipo hidrotalcita al ponerse en contacto en solucion acuosa, en
este caso con la solucion de HAuCl4. De manera natural se deben introducir aniones
en la estructura laminar del compuesto por la deficiencia de carga electronica, siendo
los iones CI” dentro de la solucion de sintesis los que se introducen por el precursor

utilizado.

Podemos observar que la muestra 0.60Au0.25-10 esta mas ordenada
cristalograficamente que la muestra 1.00Au0.25-10, ya que ésta tiene una relacion
h/ho 40 % mayor y w/wo 5 % menor, de acuerdo a esto, una menor cantidad de Au en
la muestra permite una formacidén de laminas de Mg-Al-OH dentro de la estructura
del CTH mas ordenada. Lo interesante resulta el catalizador con 0.60 % de Au es
mas ordenado incluso que el CTH precursor.

Sin embargo, la distancia interlaminar se reduce al llevar el proceso de
calcinacién y también al tener mas Au en la estructura. A pesar de que esta
reduccion no es de mas del 5 %, estos resultados en conjunto indican que se tiene
una estructura mas compacta que el CTH de partida, ya que el arreglo laminar es
mas pequeiio y la repeticion de la celda unitaria mayor.

56



RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3.15 aparecen los difractogramas de rayos X de los catalizadores
una vez que se llevd a cabo la oxidaciéon de CO de la seccion anterior.
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Figura 3.15 a) Difractogramas de Rayos X después de reaccion con diferentes
porcentajes en peso de Au b) Estructura del catalizador después de reaccion
de acuerdo a rayos X. c) Comparacion de la altura y ancho del pico (015). Datos
normalizados contra la muestra Al/Mg0.25-10 (sin Au)
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En la figura se muestra que ambos catalizadores presentaron una destruccion
en su estructura cristalina y se formé una mezcla de 6xidos mixtos, conformados
principalmente por MgO. Esta destruccion se debe al aumento de la temperatura en
el reactor para llevar a cabo la oxidacién, lo cual va de acuerdo con el analisis

termogravimétrico de los CTH sin Au (Figura 3.7 y 3.8).

Se puede observar también que la sefal principal del MgO del material es mas
intensa para la muestra con 0.60 % de Au, en conjunto con la sehal de los
difractogramas antes de reaccion para esta muestra (Figura 3.14a), es claro que
desde el punto de vista cristalografico, para los CTH es recomendable utilizar
cantidades pequefas de Au, lo cual permite tener laminas mas ordenadas y
compactas, asi como formar MgO mas cristalino a partir de estos catalizadores
Au/CTH precursores.

Al obtener una mejor conversion y ordenamiento cristalografico en la muestra
con 0.60 % en peso de Au, se decidié continuar la experimentacion y los andlisis
restantes con esta muestra y este porcentaje especifico.

Cabe senalar que este es el primer estudio que se realiza para conocer el
efecto del contenido de Au en la oxidacion de CO para catalizadores tipo CTH
reportado en la bibliografia actual (Dobrosz y col., 2005; Ching-Tu Chang y col., 2007
y 2009).
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3.2.2.3 Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear permite conocer la informacién de grupos
funcionales por medio de las caracteristicas geométricas de los elementos existentes
en una molécula, en comparacion con un nucleo especifico. Se obtuvo los espectros
RMN para el nucleo de A?’ para la muestra 0.60Au0.25-10 antes y después de

reaccion, los cuales se presentan en las Figuras 3.16y 3.17
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Figura 3.16 Espectro de RMN de Al?" antes de reaccion

En la Figura 3.16 se observa un pico a 8 ppm de la frecuencia de RMN para el
nucleo Al?’, esta sefal indica la presencia de Al ordenado de manera octaédrica,
como se presenta en la misma figura. Al igual que el difractograma de rayos X de la
muestra 0.60Au0.25-10 (Figura 3.15), al aparecer solamente esta sefial de manera
marcada, se identifica que la estructura laminar del CTH se recupera al llevar a cabo
la impregnacion del Au en los 6xidos mixtos, por la presencia de aniones en el medio

acuoso de sintesis.
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A continuacion se presenta el espectro RMN después de reaccion (Figura
3.17).
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Figura 3.17 Espectro de RMN de AI” después de reaccion

En la Figura 3.17 se observan dos caracteristicas importantes. Es claro que la
senal a 8 ppm presenta un ensanchamiento, la cual en conjunto con una disminucion
de su altura, indican una reduccion de la cantidad total de Al orientado de manera
octaédrica. Por otro lado, la sefial que aparece aproximadamente a 70 ppm indica la
presencia de Al con geometria tetraédrica (Park y col., 2009). En conjunto, estas
senales indican que la reaccion quimica provoca una modificacion en la estructura
laminar del catalizador Au-CTH, el cual no conserva su estructura laminar (Figura
3.15) pero si en una proporcion significativa de octaedros que contienen Al en su
interior. . Las senales en alrededor de 90 ppm aparecen debido al giro del rotor del
equipo por lo que no representan ningun ordenamiento de Al.
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3.2.2.4 Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa

La Figura 3.18 presenta el espectro UV-Vis de reflectancia difusa antes y

después de reaccién.
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Figura 3.18 Espectro de DR UV-Vis del catalizador 0.60Au0.25-10

Alrededor de 550 nm aparece la sefal correspondiente al plasmén de
superficie del Au. Esto indica la presencia de nanoparticulas de Au en el catalizador,
con tamanos que van de los 2 a los 10 nm (El-Sayed y col., 1999); sin embargo, ya
que la sefal es muy pequefia, el niumero de nanoparticulas también lo es. Esto se
sustenta con el analisis de la MET de la siguiente seccidn. A su vez, no se aprecian

otras senales significativas en la muestra.

Una vez llevada a cabo la reaccidén, se aprecia que la senal del plasmén de
superficie aumenta, este incremento indica un crecimiento en la cantidad de
nanoparticulas de Au metalico (Au®) en el catalizador, lo cual se debe a la reduccion

del Au catidnico en su estructura.
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En conjunto con el analisis de RMN y DRX, se observa que el catalizador Au-
CTH se modifica ampliamente de manera estructural al llevarse a cabo la reacciéon de
oxidacion de CO, pasando de tener una estructura laminar ordenada tipo CTH a una
mezcla de éxidos mixtos donde aparecen octaedros y tetraedros de Al, asi como
nanoparticulas de Au de tamafo muy pequeno.
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3.2.2.5 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision permite observar de manera clara la
presencia de estructuras y elementos especificos. Se presentan las micrografias
antes y después de reaccion. Todas las micrografias fueron tomadas con la técnica
de contraste z, el cual diferencia partes en la imagen de acuerdo al peso atomico del
elemento que aparece en un punto especifico en la misma. En la siguiente figura se
muestra las micrografias de la muestra 0.60Au0.25-10 antes de llevar a cabo la

reaccion de la seccion 3.2.2.1.

Figura 3.19 Micrografia de la muestra 0.60Au0.25-10 antes de reacci6n

En la Figura 3.19 se observa que no existe una diferencia de contraste
significativa en la muestra antes de llevar a cabo la reaccion. Siendo el peso atémico
del Al y el Mg muy similar y mayor a los de otros componentes en la muestra (O, C,
etc.), el hecho de que no aparezca evidencia en la imagen de la presencia de Au
indica que las nanoparticulas de Au son de tamano menor al que es posible detectar
por medio de la MET, que la muestra de catalizador tomada no contenia
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nanoparticulas de Au o que estas particulas estan ocluidas dentro de la estructura

del CTH reconstruido. Esto es claro al observar la siguiente figura, 3.20.

Figura 3.20 Micrografia de la muestra 0.60Au0.25-10 después de reaccion

Aqui se puede observar que existe una gran cantidad de pequefios puntos
brillantes en la muestra, al tener mas contraste, estos identifican la presencia de Au
en una gran cantidad dentro del catalizador una vez que se llev a cabo la reaccion,
la presencia de una zona muy brillante en el centro de la micrografia indica la
presencia de un conjunto muy grande de nanoparticulas, ya que inclusive en esa
zona aparecen pequefos puntos que son muy brillantes.

A continuacién se presenta la distribucidon de tamafio de particula de la
muestra 0.60Au0.25-10, después de reaccion.
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Figura 3.21 Distribucion de tamafo de particula de la muestra 0.60Au0.25-10
después de reaccion

Al obtener el tamafio promedio de aproximadamente 300 particulas, se
observa en la grafica que alrededor del 50 % de ellas son de un tamafio promedio de
entre 2 y 3 nm y cerca de 70 % miden menos de 3 nm. De acuerdo a lo visto en las
micrografias, se produce un proceso de sinterizado de las particulas por el efecto de
la temperatura al interior del reactor, lo que da como resultado este tamario
promedio.

El obtener este tamafio de particula promedio, en conjunto con la eliminacion
de agua y aniones y la destruccion de la estructura laminar del CTH, asi como la
reduccion de particulas catidnicas de Au, permite mejorar de manera significativa
(Figura 3.13) la conversion de CO.
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3.2.3 Modificacion de condiciones de reaccion

Con el fin de analizar la activacion que ocurre con el calentamiento durante el
primer ciclo de reaccion se analizan las condiciones de trabajo del reactor. Ademas,
con el fin de mejorar la actividad del catalizador, se modifica la temperatura del

pretratamiento del mismo con un nuevo lote.

En la Tabla 3.3 se presenta la cantidad de Au en el catalizador del lote
sintetizado para las pruebas mencionadas.

Tabla 3.3 Muestra de reaccion tercer lote

Muestra CTH J %en peso de Au real Catalizador

0.25A1/Mg-10 ’ 0.45 +£0.05 0.45Au0.25-10
3.2.3.1 Temperatura de calcinacion del catalizador

Se parte de las condiciones de reaccidn para todas las pruebas anteriores,
Unicamente usando una mezcla de CO-Nitrogeno sin hidrogeno en la misma. Estas

aparecen en la Tabla 2.6.
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La Figura 3.22 muestra el patron de conversion para las muestras calcinadas
a 100 y 400 °C.
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Figura 3.22 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 a diferentes
temperaturas de calcinacién. Xy = 0.020, X,, = 0.020, X, = 0.000, F/W =

30,000mL g1 h!

Se puede observar que el catalizador calcinado a 100 °C tiene una activacion

a 260 °C mientras que el calcinado a 400 °C esta activacion comienza a 220 °C. A

pesar de esto, el catalizador calcinado a 100 °C continua el proceso de conversion

de CO hasta alcanzar un valor cercano a 100 %, no asi para el calcinado a 400 °C el
cual tiene un valor cercano al 90 %.

Continuando con el perfil de los lotes anteriores, durante el proceso de

enfriamiento se tiene una mejora de conversién. Sin embargo, la muestra calcinada a

100 °C cuenta con una reduccion para la tsp de alrededor de 100 ° con respecto a la
calcinada a 400 °C.
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De acuerdo a los resultados de Ching-Tu Chang y col. (2009), el hecho de que
la conversion sea mas alta al calcinar a temperaturas bajas se debe a que arriba de
100 °C, se reducen mas cationes de Au hasta el estado metalico y como
consecuencia, la relacion Au*/Au® se reduce significativamente. El trabajo
mencionado reporta que esta relacion debe estar entre 1-1.5 para los catalizadores
Au/CTH.
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3.2.3.2 Concentracion de hidrogeno en la mezcla de reaccion

Al obtener un patrén de conversion diferente al del lote anterior con la misma
temperatura de calcinacion de 100°C, se analiza la diferencia que produce tener
hidrégeno en la mezcla de reaccion. Las condiciones para ésta prueba aparecen en
la Tabla 2.7

En la Figura 3.23 se presentan los perfiles de conversidn para ambas mezclas

de reaccion.
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Figura 3.23 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 con diferentes

concentraciones de H;en la mezcla reaccion. X, = 0.020, X, = 0.020,

F/W = 30,000 mL g~ h~1

Para el proceso de calentamiento para ambas mezclas de reacciéon, la
conversion de CO es muy similar. A pesar de que la mezcla que contiene hidrégeno
tiene conversion 3 % mayor en algunos puntos, es dificil discernir que esto no se

deba a un error de medicion ocasionado por el equipo.
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Por su parte, en el proceso de enfriamiento la mezcla que contiene hidrégeno
provoca un aumento en la conversion a una temperatura menor, siendo su tso 180 °C,
la cual es 30 °C menor a la de la mezcla sin hidrégeno. Esto se debe a la interaccion
que tiene el oxigeno con el hidrégeno, al producirse una reaccion extra en el proceso
para la produccién de agua gaseosa, y en menor medida el cambio en la estructura
cristalina del catalizador. En cuanto a la referencia de Margitfalvi y col. (2002), se
observa que el comportamiento es muy similar para el enfriamiento de ambas
cantidades de hidrogeno en los catalizadores CTH.

Por ultimo, el analisis en conjunto de las Figuras 3.13 y 3.23, las cuales
indican la oxidacion de CO con una concentracion de H, muy pequeia, muestran
que los patrones de conversidbn para este son diferentes para las muestras
0.45Au0.25-10 y 0.60Au0.25-10. Ya que las el procedimiento de sintesis del
catalizador y las condiciones de reaccion fueron exactamente iguales para ambas
muestras, la unica diferencia que existe es la cantidad de Au en él catalizador. La
Figura 3.24 presenta una comparacién para la tso contra él porcentaje en peso de Au

en el catalizador.
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Figura 3.24 Relacion del parametro tso contra la cantidad de Au en el soporte
Al/Mg0.25-10

Al observar un ligero aumento en la conversién a menor temperatura para el

catalizador con 0.45% en peso de Au, se lleva a cabo la prueba de oxidacion
selectiva con este.

3.2.3.3 Oxidacion Normal contra Oxidacion Selectiva

En este caso se introduce a la mezcla de reaccion una cantidad de 50 % de
hidrégeno a la mezcla total de reaccion, con las demas condiciones de reaccion
intactas. Estas se muestran en la Tabla 2.8.

La Figura 3.25 presenta la conversion de CO para la oxidacion selectiva y la
oxidacion estandar.
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Figura 3.25 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 a) Oxidacion
Normal b) Oxidacién Selectiva X, = 0.020,X,, = 0.020,

F/W =30,000mLg1h!
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En este caso se observa que para el calentamiento de la mezcla con 50 % de
hidrégeno no existe activaciéon aparente, a diferencia de la mezcla que cuenta con
una cantidad pequefia de hidrogeno. Sin embargo, durante el proceso de
enfriamiento para ambas mezclas, es claro que el catalizador sufre una modificacion
el cual permite aumentar la conversiéon hasta 74 % a una temperatura de 120 °C.
Debido a esto, es claro que los catalizadores Au/CTH sintetizados en este trabajo
son mas eficientes en la oxidacion selectiva de CO, ya que a pesar de que ocurren
reacciones simultaneas en este proceso, lo cual evita que se lleve a cabo la
conversion completa de CO, la conversion maxima de CO alcanzada se obtiene a
una temperatura que es 280 °C menor a la de la oxidacion estandar.

La caida de conversion de CO que ocurre a partir de 120 °C se debe a que la
oxidacion paralela de H; se vuelve el paso controlante para el proceso; como
consecuencia, el O, que hay dentro de la mezcla continua reaccionando hasta que
desaparece por completo (Figura 3.31).

Con el fin de reducir otras variables, se modifica a continuacion la cantidad de

catalizador a utilizar, lo cual cambia el parametro F/W.
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3.2.3.4 Relacion FIW

Para esta prueba se redujo la cantidad de catalizador usada en la reaccion de
oxidacion selectiva a 50 y 100 mg, en este caso, se modifica la relacion flujo de
reactivos sobre masa de catalizador (F/W). Esta relacién modifica el efecto que tiene
sobre el catalizador los fendmenos difusivos que se llevan a cabo tanto en la
superficie como en el interior de las particulas de catalizador. La Tabla 2.9 presenta

las condiciones de reaccion para esta prueba.

En la siguiente figura (3.26) se presenta el patron de conversion para el
enfriamiento de las relaciones F/W = 30,000; 60,000y 120,000mLg-1h™1, asi

como para el soporte.
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Figura 3.26 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 para prueba de
relaciones F/IW. X, = 0.020,X,, = 0.020,Xy, = 0.500

Durante el enfriamiento de la mezcla con la relacion de 60,000 mL g~ h™! se

observa que se tiene el mismo aumento de conversion para la relacion de
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30,000 mL g~* h™! durante el encendido pero a menor temperatura, y la maxima
conversion se obtiene para ambos casos a 120 °C, por lo que estos resultados
indican que un aumento de la velocidad espacial permite reducir la resistencia al
transporte de masa en el catalizador; sin embargo, con la relacion
120,000 mL g~* h™! la conversion de CO cae a 60 %. Como todos los experimentos
de hicieron bajo condiciones de reaccion iguales y con el mismo catalizador, la baja
cantidad de Au que esta en contacto con la mezcla de reaccion dentro del reactor
para esta relacion impide alcanzar una conversion de CO mas alta; la cantidad
minima para obtener una conversion alta con la minima cantidad de catalizador
posible Au/CTH es entonces 100 mg. Por otra parte, como se observa en la cuarta
curva, el soporte CTH usado para sintetizar los catalizadores tiene un patron de

conversion practicamente nulo incluso a 400 °C.

Debido a que la relacion F/W necesaria para lograr una buena conversion en
la oxidacion selectiva de CO para los catalizadores Au/CTH sintetizados en este
trabajo de acuerdo a la Figura 3.26 es como maximo 60,000 mL g~* h™1, se decidi6

continuar las pruebas este valor.
3.2.3.5 Prueba de Temperatura de Reaccion

Una vez encontrada la relacion F/W 6ptima para el material sintetizado, la
siguiente prueba consiste en buscar la reduccién de la temperatura de activacion del
mismo durante el primer ciclo. Para ellos se tomaron dos muestras del mismo lote
para llevar a cabo la reaccion hasta 200 y 300 °C. Las condiciones de reaccién

aparecen en la Tabla 2.10.

Se inicia llevando a cabo la reaccion hasta 200 °C, el resultado se muestra en
la Figura 3.27
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Figura 3.27 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 hasta 200°C.
Xco = 0.020, X, = 0.020, Xy, = 0.500, F/W = 60,000ml g~* h~?

Es claro en este punto que la eliminacion de aniones y agua ocluida en la
estructura bajo la mezcla con 50 % de hidrégeno no se lleva a cabo aun a esta

temperatura. El patrén de conversidn es practicamente nulo para el calentamiento y
el enfriamiento ya que nunca supera el 15 % de conversion.

Posteriormente, se incluye la informacién para la reaccion a 300°C en la
Figura 3.28.
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Figura 3.28 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 300°C. X, =
0.020, Xp, = 0.020, X,;, = 0.500, F/W = 60,000 ml g~ h~1

Para este caso, se llevaron a cabo dos ciclos de reaccion. Es claro que la
activacion del catalizador se lleva a cabo alrededor de 240 °C que es el punto a partir
del cual empieza a aumentar la conversion del CO, es alrededor de esta temperatura
cuando la eliminacion de los aniones interlaminares comienza dentro de la estructura
del CTH, ademas de que el oxigeno reacciona con el hidrégeno para llevar a cabo la
formaciéon de agua, la cual dependiendo el catalizador puede tener un efecto para
mejorar la conversion (Hemandez y col, 2006). Al llevar a cabo el segundo ciclo de
reaccion se observa que no solo se mantiene la actividad del catalizador, obtenida a
partir de la temperatura y la reaccion de competencia con el hidrogeno, sino que
logra mantenerse la conversion de CO en el mismo valor con respecto al primer ciclo

de reaccion.

La Figura 3.29 presenta los patrones de conversion para el enfriamiento del
segundo ciclo de reaccion de la muestra llevada a 300 y 400 °C durante |a reaccion.
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Figura 3.29 Patron de conversion de CO-Muestra 0.45Au0.25-10 Comparacioén
enfriamiento segundo ciclo. X, = 0.020, X, = 0.020, X4, = 0.500, F/W =

60,000ml g1 h1

Es claro que al llevar la reaccién a 300°C se obtiene un patréon de conversion
practicamente igual para ambas temperaturas, por tanto, el paso e activacion del
catalizador se lleva a cabo a una temperatura menor a 300°C, siendo la modificacion
de la estructura laminar, la eliminacion de aniones Cl” de la misma, la formacién de
nanoparticulas de Au y de agua gaseosa en el medio de reaccién los principales
factores para obtener una alta conversion para el CO.
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Como punto de comparacion con respecto a las nanoparticulas de Au, se
presenta en la Figura 3.30 una grafica que muestra el efecto de esta reaccion en el
plasmén de superficie del Au, asi como un grafico comparativo del ancho promedio a

media altura (FWHM) del mismo.
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Figura 3.30 a)Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de la muestra
0.45Au0.25-10: fresco, después de reaccion a 200, 300 y 400 °C con 50 % de H;
b) Comparacion del ancho promedio a media altura (FWHM) contra las

temperaturas (después de reaccion)
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En este caso se puede observar que el plasmén de superficie del Au
practicamente no aumenta cuando se lleva a cabo reaccién con H, al aumentar la
temperatura hasta 200 °C. Esto indica que no existe un cambio significativo en la
cantidad de nanoparticulas metalicas de Au; sin embargo, al presentarse un
decremento en el FWHM, de acuerdo a El-Sayed (1999), existe un sinterizado de las
mismas, lo cual genera un aumento en el tamano promedio de las particulas, lo cual

concuerda con lo propuesto en la seccion 3.2.2.5.

La sefal del plasmén crece en un 100 % con respecto a la sefal del
catalizador fresco al aumentar la temperatura de reaccion hasta 300 °C, y al
aumentar hasta 400 °C se produce una sefial mas grande. Este crecimiento se debe
a que la cantidad de nanoparticulas de Au metalico se incrementa por la reduccién
de las especies cationicas en el catalizador. En el caso del FWHM, a pesar de que
existe un aumento, éste no es significativo con respecto al cambio que se produjo al
hacer la reaccion hasta 200 °C. La estructura del catalizador ya se ha modificado
completamente a 6xido de magnesio a 400 °C (Seccién 3.2.2.2).

Analizando las Figuras 3.29 y 3.30 en conjunto, se observa claramente que a
pesar de que existe un crecimiento superior de la sefal del plasmén del Au al llevar a
cabo la reacciéon hasta 400 °C, la conversion del CO a 300 °C es igual. Por esto,
podemos definir que las nanoparticulas metalicas de Au dejan de tener un efecto tan
marcado en la oxidacién a partir de ésta temperatura.

Se presenta el patron de conversion para el oxigeno, monoxido de carbono e
hidrogeno en el enfriamiento del segundo ciclo de reaccion en la Figura 3.31.
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Figura 3.31 Patron de conversion de CO, H, y Oz - Muestra 0.45Au0.25-10. X =
0.020, Xy, = 0.020, Xy, = 0.500, F/W = 60,000ml g~* h™!

Para la conversion de oxigeno, se observa que llega al 100 % alrededor de
148 °C, éste es el punto donde comienza la caida significativa de la conversién de
CO desde el 60 % hasta el punto final a 300 °C de 5 %. Por su parte a esa misma
temperatura, la conversion de hidrégeno alcanza el 5.7 %, el cual representa el 71 %
de conversion contra el O, estequiometrico que se introdujo al reactor. Se sabe que
la oxidaciéon de hidrégeno comienza aproximadamente a 105 °C para una mezcla de
MgO y Al,O; (Grisel y col, 2001). Definido esto, la temperatura maxima de operacion
para el reactor en la mezcla es de 148 °C, con el fin de evitar que la competencia de

las reacciones incline la conversién a la produccion de agua en lugar del CO,,

Por ultimo, se presenta una prueba de desactivacion para el catalizador a la

temperatura que se obtuvo la maxima conversién.
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3.2.3.6 Prueba de desactivacion

Se consideraron todas las pruebas de reaccién para definir la temperatura de
operacion a 118 °C para llevar a cabo la desactivacion, ya que a esta temperatura se
obtuvo la mayor conversion para el CO en la oxidacién selectiva. Las condiciones

para esta prueba aparecen en la Tabla 2.11. La Figura 3.32 nos muestra el patron de
conversion para el catalizador durante 125 h.
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Figura 3.32 Patron de conversion de CO - Muestra 0.45Au0.25-10. X, = 0.020,
Xo, = 0.020, Xy, = 0.500, F/W = 60,000 ml g~1 h?

El patrén de la Figura 3.32 indica un aumento de 5 % de conversién de CO
después de 5 horas y media de reaccion. Posteriormente el catalizador mantiene su
actividad hasta aproximadamente 50 horas de reaccién a partir del inicio del ciclo de
reaccion. En este punto comienza un proceso de desactivacidn muy suave desde el
80 hasta el 75 % de conversion de CO en un tiempo total de 70 horas. De acuerdo a

este resultado, este catalizador logra mantener una estabilidad contra el ciclo de
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reaccion por periodos largos de tiempo, similares a los reportados por Ching-Tu
Chang y col. (2007 y 2009), para catalizadores 2 %w Au/CTH (1.5 % mas peso de Au
al reportado en esta prueba) bajo la misma relacion F/W = 60,000mlg~*h 1ty el
mismo tiempo de reaccion, 120 h, aunque con menor conversion. La diferencia
principal entre el resultado obtenido en este trabajo y el reportado en bibliografia, y lo
que produce la diferencia en la conversion entre ambos, radica no solamente en el
porcentaje en peso de Au en el catalizador sino también en el anién intedlaminar
usado para sintetizar el CTH precursor, 10 cual previene la introduccion de aniones

como el CI” durante la sintesis del catalizador.
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CONCLUSIONES

Los CTH con relacion Mg?*/Al** igual a 2 resultaron mas cristalinos y los de
relacion 3 reducen su ordenamiento cristalografico en menor medida al aplicar

irradiacion ultrasénica por mas tiempo.

La destruccion de la estructura de un CTH inicia a 300 °C y se completa a 500

°C, lo que permite obtener periclasa, MgO, en la mezcla de 6xidos resultante.

La relaciéon Mg2*/AI** cuando es igual a 2 o 3, no tiene efecto en la conversion

de CO sobre catalizadores de Au sintetizados a partir de CTH.

Se requiere llevar un ciclo de reaccién a 300 °C para activar los catalizadores
Au/CTH sintetizados a partir de CTH. Esta temperatura corresponde la de
inicio de la destruccion de la estructura del CTH la cual fue regenerada
durante la sintesis. Se obtiene entonces un catalizador de Au soportado en

una mezcla de 6xidos mixtos de Al y Mg.

Catalizadores con contenido de Au menor que 1 % en peso son mas activos
en la oxidacion de CO. En particular, el catalizador con 0.60 % en peso de Au
cuenta con una estructura laminar mas compacta y ordenada que la muestra
con 1.00 %w de Au. Es recomendable entonces utilizar cantidades pequefias
de Au para tener un material tipo hidrotalcita mas cristalino. Este puede ser

inclusive mas cristalino que un CTH que solo contenga Mg y Al.

La resonancia magnética nuclear indica Unicamente la presencia de Al
ordenado de manera octaédrica en la estructura del catalizador antes de
reaccion, lo que identifica el proceso de reconstruccién laminar del soporte
CTH durante la sintesis de catalizadores. La muestra después de reaccion

contiene ademas Al en coordinacién tetraédrica, por lo que al término de la
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reaccion la estructura del soporte se encuentra destruida y el Al en una

mezcla de octaedros y tetraedros.

El plasmén de superficie del Au (UV-Vis RD) de las muestras antes y después
de reaccién indica la presencia de nanoparticulas de Au. El crecimiento de

esta senal después de reaccién implica la reduccion del Au catidnico.

La microscopia electronica de transmision con contraste Z antes de reaccion
indica que en la muestra analizada no existen particulas de Au o bien estas
son muy pequenas. Después de reaccion, se observa un incremento del

tamafo de las nanoparticulas de Au a un promedio de 2-3 nm.

La temperatura de calcinacion éptima antes de reaccién fue 100 °C, ya que a
la conversion obtenida a esta temperatura fue mayor que para la muestra
calcinada a 400 °C. Esto se debe a que al calcinar a 100 °C la cantidad de Au

reducida es menor que a 400 °C.

El aumento en la concentracion de H; hasta 50 % reduce la conversion a 75

%, pero logra conversiéon maxima a 118 °C.
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PERSPECTIVAS A FUTURO

Una de las ventajas de usar CTH se debe a que esté es una mezcla de Mg, Al,
oxidrilos y aniones, lo cual permite modificar, desde su sintesis, parametros como la
basicidad del soporte o bien anclar en el espacio interlaminar aniones como CI’; sin
embargo, la dificultad principal del uso de CTH contra otros soportes (CeO2 o TiO2
por ejemplo) radica en que la estructura que forman es mas compleja.

Con el fin de mejorar los resultados presentados en este trabajo se propone lo

siguiente:

-Utilizar aniones interlaminares diferentes al nitrato, para modificar la

capacidad de intercambio con los CI” de la sintesis.

-Sintetizar los CTH con precursores que tengan diferentes cationes. Un
ejemplo de esto seria usar el precursor de Au directamente desde la sintesis del
soporte, ya que con esto se logro obtener una estructura cristalina mas ordenada y
compacta que con la mezcla Mg/Al.

-Probar cantidades de Au soportado entre 0.60 y 1.00 % en peso, ya que un
porcentaje menor a 0.60 % produjo un decremento en la actividad con respecto al

catalizador con 0.45 % de Au.

-Por ultimo, se puede considerar también el uso de CTH como soportes de
catalizadores para otras reacciones como la oxidacidon de tolueno o alcoholes, los
cuales fueron reportados en bibliografia con buenos resultados durante el afio 2011.
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Apéndice A.- Celdas de combustible

En la actualidad se tiene la necesidad de investigar nuevas fuentes de
energia, debido a que en el futuro la disponibilidad de combustibles fosiles disminuira
de manera significativa. Una opcion es el empleo de celdas de combustible, las

cuales requieren Hz para producir energia (Figura A.1).

2¢ 2

= i
Entrada : Entrada
hidrégeno | O oxigeno
; Salida

Salida __l O

! = oxigeno
hidrégeno H, 0 agua

Figura A.1 Esquema representativo de una celda de combustible (Hernandez,
2006)

Las celdas de membranas poliméricas operan entre 80 y 125 °C; la fuente de
H, necesaria para estas celdas puede obtenerse via reformacién de hidrocarburos
(Figura A.2) cuyo efluente pasa por el reactor donde se lleva a cabo la reaccidén de
desplazamiento de gas de agua (water gas shift).

CO + H, = CO, + H,
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-] Oxidacion
—»| Preferencial
DGA
( de CO
Reformado de Aire ¢———— Aire
Hidrocarburos
L Celda de
Electricidad +———— combustible
Efluente de
Hidrocarburos
H,O
Reacciones:
HC 9 CO +2H, Reformado de Hidrocarburos
CO+H;0 CO;+H; Desplazamiento de gas de agua (DGA)
CO+',02-CO,; Oxidacién de CO
H,+'20, 9 H,0 Oxidacion de H,

2CO = Coke +CO, Formacion de Coke

Figura A.2 Esquema general del proceso de produccion de hidrégeno por

medio de hidrocarburos

Al producirse esta reaccién, la concentracion de CO disminuye a 1 % vol. Sin
embargo, la celda de combustible requiere una concentracion de CO en la
alimentacién menor a 100 ppm. Esto se debe a que el anodo de Pt de la celda
(Figura A.3) sufre un envenenamiento por el CO provocando las disminuciones de
energia eléctrica producida y el tiempo de vida util. Por tal motivo, se ha utilizado la
oxidacion selectiva (Figura A.4) para obtener una corriente limpia de CO. Este
proceso se ha utilizado desde los afios sesenta para la eliminacion de CO durante la

sintesis de amoniaco, ya que este proceso es econdmico para la remocion de CO
(Hernandez, 2006).
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Electrodo de Pt

Figura A.3 Efecto del envenenamiento del electrodo de Pt por el CO

> PROX -CO i
50% Hj 50% H;
20-24% CO, 20-24% CO,
0.5-1% O, 0.5-1% O,
1% CO 100 ppm CO
5-10% HyO 5-10% H,O
N> N2

Reacciones involucradas:

CO+H,09 CO,+H, Desplazamiento de gas de agua
CO + %0, CO, Oxidacién de CO
Ha + 402 = H,0 Oxidacion de H;

Figura A.4 Proceso de eliminacion de CO

En la oxidacion selectiva de CO para el proceso descrito se pierde menos de 0.5 %

en volumen de H, en comparacion con otros métodos como la metanacion de CO,

donde se consume entre 2 y 4 % de H;

97



APENDICES

Apéndice B.- CTH, propiedades, usos y aplicaciones

Compuestos Tipo Hidrotalcita: Arcillas

Las arcillas son materiales formados por la destruccion de rocas que se
encuentran dispersas en la superficie de la tierra, compuestas por diminutas
particulas de tamano similar a un coloide (0.5 a 3 micrémetros de diametro). Las
arcillas tienen diversos usos como: la produccién de porcelana, como adsorbentes,
catalizadores, intercambiadores idnicos, refractarios, filtros y agentes decolorantes
(Brandon y Kaplan, 1999).

Este tipo de materiales tienen una capacidad para llevar a cabo intercambios
i6nicos. Asi, dependiendo de la preferencia entre aniones y cationes, las arcillas se

clasifican en:

- Arcillas cationicas: Poseen dentro de su estructura, una deficiencia de carga

positiva, generada por la sustitucion isomorfa de iones metdlicos de valencia
diferente, en este caso menor. Esta deficiencia de carga es compensada por la
introduccion de cationes. Estos materiales se producen de manera sintética, asi
como naturalmente y son muy usadas en aplicaciones como catalisis (para
hidrodesulfuracién o convertidores cataliticos en autos).

. Arcillas_anidnicas: Contienen carga positiva en demasia en su estructura la cual

es compensada por iones negativos en su superficie. Debido a sus propiedades
como son altas areas superficiales al estar calcinadas y propiedades basicas, su uso

industrial es muy comun pero en la naturaleza son muy escasas por lo que se genera
la necesidad de estudiar nuevos métodos para su sintesis. Las hidrotalcitas estan

contenidas en este grupo de arcillas.
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Propiedades de los compuestos tipo hidrotalcita

Se han estudiado las propiedades de retenciéon anidnica de los CTH. Estudios
realizados (Cavani y col., 1991) predicen que para CTH con Mg/Al los intercambian

aniones selectivamente en el siguiente orden:
C0,%” > 50,2 > Cl~ > Clo,*” > NO3~ > CH;,C00™

Orden similar al que presenté Miyata (1983):

C05%™ > Cr0%~ > 505 > P0> >W0,° " >0H  >F~>Cl->Br~>N03;~ > 1"

La capacidad de intercambio de los aniones depende en mayor medida de las
interacciones electrostaticas de las cargas positivas de la lamina y de los aniones
entre cada una de ellas. De manera general se ha encontrado mayor estabilidad para
compuestos tipo hidrotalcita con aniones divalentes, la cual se observa con el i6n
carbonato, el cual resulta practicamente imposible de sustituir, por lo cual si se desea
llevar un intercambio, se recomiendan usar como precursor en la sintesis aniones
monovalentes tales como el NO3™ o algunos aniones organicos especificos para asi

disminuir la interaccion y facilitar el intercambio.

Referente al tipo de aniones que pueden compensar la capa tipo brucita,
teéricamente se podria tener un numero infinito de aniones que pudieran
introducirse, el problema se presenta en los métodos de obtencion. Se han logrado
introducir una gran variedad de especies anionicas por diversos métodos de
preparacién. Entre los tipos de aniones existentes destacan:

- Aniones inorganicos: F-, CI', Br, I, (NO3), (ClO3), (ClO4), (I0s), (OH), (COs)?,
(S04)?, (S203)%, (WO4)?%, (CrO4)%, [Fe(CNe)J*, etc.
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= Isopolianiones: (V10028)6', (V2012)4-, (V207)6-, (MO7024)6., (W7024)6-, etc.
- Heteropolianiones: (PMo12040)>, (PW12040)%, etc.

- Aniones organicos: carboxilatos, derivados del benceno, compuestos aromaticos,

alquilsulfatos, etc.

Esta diversidad de compuestos que han logrado sintetizarse apuntan al papel
que pueden desarrollar los compuestos tipo hidrotalcita en diversos campos, ya sea
si se trata de eliminar aniones de aguas residuales tales como: cromo hexavalente
(en forma de cromato, dicromato o bicromato), yoduros, fosfatos, cianuros,
arseniatos, ferrocianuros, (Ramos, 1997), o introducir otros tipos de aniones
provenientes de colorantes fotoactivos para su posterior uso como fotocatalizadores.
(Wahle y col., 2004).

Usos y aplicaciones

La primera aplicacion de los CTH fue descrita en 1971, al patentarse como
catalizador en procesos de hidrogenaciény a partir de 1980 comienza a utilizarse en
areas como la industrial o en medicina. Debido a sus propiedades se han usado con
buenos resultados en aplicaciones cataliticas o como adsorbentes y su estudio se ha

incrementado mucho en las ultimas dos décadas.

En la Figura B.1, se muestran las aplicaciones mas comunes para este tipo de
compuestos (Cavani y col., 1991).
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Aplicaciones de
los Compuestos
Tipo Hidrotalcita

Catalisis Industrial Otros
Reacciones de Intercambio Retencion de
— . 5 — 1 — Desechos Aguas
Hidrogenacién lonico 7
Residuales

Reacciones de . e
— . = — Tamiz Molecular = Antiacido
Polimerizacion

| Reaccionesde | _ Retardanteala | Terapia
Oxido-Reduccdn Flama Fotodinamica

Figura B.1 Aplicaciones de los compuestos tipo hidrotalcita.

En la terapia fotodinamica se utilizan CTH como soportes de colorantes
fotoactivos, los cuales se utilizan para tratar tumores cancerigenos en etapa

avanzada (nivel Ill).

Una fuente de energia como radiacion infrarroja o UV permite activar el
colorante fotoactivo que se encuentra anclado en el CTH, para que este ataque de
manera selectiva a células cancerosas en la piel por ejemplo.
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Procedimientos de Preparacion de Compuestos Tipo Hidrotalcita

Se han desarrollado diversos métodos de sintesis para los CTH, los cuales
han permitido manipular de manera eficiente diversas propiedades de los mismos,
como el grado de cristalinidad y la pureza o area superficial especifica.

Al sintetizar un CTH es importante mantener una atmésfera con un gas inerte
para evitar el ingreso a la estructura de aniones de compensacién carbonato, los
cuales se forman por la interaccion del CO, en el ambiente con la solucion de
sintesis. Los métodos de sintesis de CTH se pueden clasificar en dos grandes

grupos, como se muestra en la Figura B.2:

Coprecipitacion

Directos
; Sol-Gel
Métodos de
sintesis de CTH
, ; Intercambio
Anionico
Indirectos 4
J Reconstruccion
de la Estructura
J

Figura B.2 Clasificacion de los métodos de sintesis para CTH

Es importante mencionar que los métodos mencionados en la Figura B.2 se
han mejorado con el uso de irradiacion tanto de ultrasonido como de microondas
logrando la reduccion de tiempos, asi como de temperaturas de sintesis (Paredes y
col., 2007).
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Métodos Directos de Sintesis
Método convencional de coprecipitacion

El método mas comun empleado para la preparacion de compuestos tipo
hidrotalcita se basa en la precipitacion simultanea (coprecipitacion) de cationes con

diferente valencia en disolucion acuosa, al agregar un agente precipitante.
Coprecipitacion a pH constante

Se disuelven las sales precursoras y por otro lado el agente precipitante, que
brindara un pH basico durante la sintesis. Ambas soluciones se calientan y
posteriormente se depositan en un tercer recipiente controlando la agitacién de la
mezcla para tener un pH final aproximado de 10.

El precipitado obtenido al final del proceso se deja en un reactor con presion y
temperatura controladas por un periodo que va desde 24 hasta 48 h. Al terminar este
proceso, el precipitado se filtra y se lava para finalmente secar el CTH (Cavani y col.,
1991).

Coprecipitacion a pH variable

También conocido como coprecipitacion a alta saturacion, los CTH
sintetizados poseen un grado menor de cristalinidad que los sintetizados por el
método mencionado anteriormente. La diferencia principal radica en que la solucion
de las sales se agrega directamente a la del agente precipitante con una agitacion

vigorosa. El proceso de cristalizacion es similar al usado a pH constante.
Método sol-gel

El procedimiento sol-gel consiste de manera general en la formacion de redes
o cadenas de atomos, que se forman por la dispersion de alcéxidos metalicos que
contengan AI** y Mg?* en solucién liquida (sol), para formar una fase en la cual se

tendra un liquido disperso en un sélido (gel) al que se somete posteriormente a un
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tratamiento térmico, obteniendo de esta forma compuestos cristalinos con mayores

areas de contacto a las obtenidas por el método de coprecipitacion.

El sol es una dispersion coloidal de alcoxidos. El gel es un sistema polimérico,
producto de una policondensacion quimica, que al ser tratado térmicamente se
convierte en un solido cristalino (Brinker y Scherer, 1990). El uso de irradiacion de
microondas como el de ultrasonido permite mejorar la cristalizacion del sélido
después de la formacion del gel.

Métodos Indirectos de Sintesis

En este caso se han encontrado diversas formas de lograr el intercambio
anionico dentro de la estructura de los CTH, siendo los mas representativos los

siguientes:

Intercambio Anidnico

Este proceso se lleva a cabo por las propiedades intrinsecas de los CTH. Al
existir una diferencia en la fuerza electrostatica que se guarda entre los diferentes
tipos de aniones con la estructura laminar de los CTH en si, asi como la afinidad de
estas especies anidnicas con los mismos, existe la posibilidad de que con el paso
del tiempo al estar en contacto ciertos aniones (en solucion por ejemplo) se
intercambien con otros dentro de la estructura misma del compuesto. Permitiendo
asi producir ciertas combinaciones de CTH con diferentes aniones intercalados.
Este proceso resulta util ya que existen ciertos escenarios donde los precursores
para la sintesis del CTH no estan disponibles (sales de Mg o Al con los aniones
requeridos por ejemplo).

En este método el problema en si radica en que el tiempo para que se lleve
a cabo el intercambio tiende a ser muy largo (cuestion de dias o semanas) ademas
de que por esta via resulta practicamente imposible realizar un control de las
propiedades fisicas del CTH como el tamaino de particula o el area superficial de

los mismos.
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En afos recientes se ha buscado el mejorar esta via de sintesis por
diferentes métodos, siendo la irradiacion de ondas ultrasénicas y de microondas las
que han mostrado resultados mas satisfactorios (Fetter y col., 2007: Paredes y col.,
2007).

Reconstruccion de la Estructura

Se ha estudiado también la sintesis de CTH por medio de la regeneracién
de la estructura a partir de un CTH con componente interlaminar de carbonatos
calcinado. Esta regeneracion recibe el nombre de efecto memoria y se efectua

mediante el siguiente proceso (Miyata, 1983):

Cuando se calienta entre 500 y 800 °C, las laminas del CTH se destruyen
formandose una mezcla de 6xidos de aluminio y magnesio, ademas de CO.y H20.
La estructura laminar original de los compuestos tipo hidrotalcita se puede

reconstruir con una rehidratacion incorporando aniones a pH controlado.

Ademas las muestras sintetizadas por este medio suelen mostrar
propiedades texturales muy similares a las de las muestras sintetizadas por
métodos directos, aunque en algunos casos estas diferencias tienden a ser
significativas. Esto puede resultar favorable o contraproducente dependiendo del

uso final que se le quiera dar a los CTH sintetizados.

De igual manera existen ciertos escenarios donde resulta complicado
obtener los precursores. Es en este momento donde resulta importante definir qué

via de sintesis resulta mas conveniente a seguir segun el fin que se esté buscando.

Irradiacion con Microondas

La irradiacion de microondas puede utilizarse en los métodos mencionados en
la seccion anterior con el fin de reducir el tiempo de sintesis y las temperaturas a las
que se lleva a cabo la misma. En este caso, el tratamiento hidrotérmico en autoclave
se sustituye por la irradiacion. Esto permite ademas mantener un grado de

cristalinidad similar (Fetter y col., 2007) o en algunos casos reducir el tamafno de las
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particulas sintetizadas o lograr una distribucion mas uniforme de los octaedros en

comparaciéon con los métodos de sintesis convencionales (Chen y col., 2011).

Método con irradiacion de ultrasonido

El proceso de irradiacion ultrasénica se utiliza, de la misma manera que con
las microondas, para obtener una reduccién de tiempo de sintesis de los CTH,
mejorando el area superficial de los CTH sintetizados a costa de una ligera pérdida
de cristalinidad de los materiales (Paredes y col., 2007). El método ha sido eficiente
para la sintesis de CTH de acuerdo a estudios realizados por Fetter y col. (2007). El
principio de uso de las ondas ultrasénicas surge a partir de un area de la ciencia
conocida como Sonoquimica, los detalles de este concepto se incluyen en el
Apéndice C1-C3.

La irradiaciéon ultrasonica tiene muchas aplicaciones en diferentes campos de
la fisica, la quimica, la tecnologia y la medicina. Las ondas ultrasénicas se emplean
desde hace tiempo en dispositivos de deteccién y comunicacién llamados sonares,
de gran importancia en la navegacion. Entre las aplicaciones de la ultrasénica estan
la determinacién de propiedades de la materia como la compresibilidad o la
elasticidad. Los ultrasonidos también se emplean para producir emulsiones, como la
leche homogeneizada o las de las peliculas fotograficas, y para detectar fallos en
materiales industriales (Pétrier y Francony, 1997). Otros usos se presentan de igual

forma en el Apéndice C.
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Apéndice C.- Irradiacion ultrasénica

C.1 Sonoquimica

Los sonidos son ondas elasticas producidas por las vibraciones de los cuerpos
que se propagan a través de los fluidos y otros materiales elasticos, como pueden
ser bloques de concreto o materiales poliméricos. En los humanos, esto es
detectable siempre que exista una vibracion con una frecuencia comprendida entre
20 y 20 000 Hz. Estas vibraciones llegan al oido interno transmitidas normalmente a
través del aire y a veces se restringe el término ‘sonido’ a la transmision en este
medio (Thompson y Doraiswamy, 1999) ya que estas ondas no pueden viajar a
través del vacio. Los sonidos con frecuencias superiores a 20,000 Hz se denominan
ultrasonidos u ondas ultrasénicas y no son perceptibles por el ser humano; para los

sonidos con frecuencias inferiores a 20,000 Hz se denominan ondas sonicas.

La sonoquimica involucra la aplicacion de ondas sonicas y ultrasdnicas en
procesos quimicos. El origen del efecto quimico del ultrasonido en los liquidos

(efecto sonoquimico) es el fendbmeno de cavitacion.
C.2 Cavitacion

Ocurre cuando una energia sénica o ultrasonica de alta frecuencia se difunde
o aplica en un liquido como una onda, con ciclos alternados de compresion y
expansion. Si la onda de expansiéon es lo suficientemente poderosa, pueden
generarse presiones negativas que traen como resultado que las moléculas
empiecen a separarse formando “microburbujas” o cavidades. Las cavidades asi
formadas absorben la energia proveniente de las ondas ultrasénicas y crecen
rapidamente hasta llegar a un tamafio maximo dependiendo de la intensidad del
sonido. Durante los ciclos de expansion, la presidon negativa que se ejerce sobre las
burbujas hace que en ellas se acumulen pequefias cantidades de gases disueltos y
vapor del solvente. Durante el ciclo de compresién la cavidad gaseosa se comprime
rapidamente para producir su implosién o colapsamiento (Makino y col., 1983).
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Se debe notar sin embargo que este proceso no es elastico, es decir la
energia ganada durante la expansibn no se entrega totalmente durante la
compresion. Es por esto que las burbujas van aumentando su tamaio gradualmente
durante los ciclos hasta llegar a un “tamano critico”, posteriormente estas mismas
burbujas colapsan violentamente, generando gran cantidad de energia. Este colapso
establece un ambiente inusual para las reacciones quimicas. Los gases y vapores
del interior de la cavidad estan tan comprimidos que generan intenso calor y crean
regiones llamadas “hot spots” o puntos calientes, con presiones de hasta 1000 atm,
temperaturas maximas de 5000 K y ciclos de calentamiento y enfriamiento de 10,000
millones de grado Kelvin por segundo. Si bien la temperatura de estos puntos es
extraordinariamente alta, la regiéon en si es tan pequeifa que el calor se disipa
rapidamente (Adewuyi, 2001). En la Figura C.1 se ejemplifica a detalle el proceso de

cavitacion.
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Figura C.1 Proceso de cavitacion. El liquido irradiado con ultrasonido produce
burbujas. Estas burbujas oscilan, creciendo durante la fase de expansion de la
onda de sonido comprimiéndose en la fase contraria. Bajo estas condiciones
las burbujas pueden colapsar violentamente, generando muy altas

temperaturas y presiones. (Paredes, 2007)

Las primeras reacciones quimicas en medio liquido se dan a causa de estas
extremas condiciones: las altas temperaturas y presiones generadas proveen la
energia de activacion requerida para la fragmentacién de las moléculas (ruptura de
enlaces) generando especies mas pequenas o radicales, los cuales pueden a su vez
causar reacciones secundarias. Un ejemplo de ello es la producciéon de radicales

hidroxilo (- OH) considerado como un oxidante muy fuerte, no especifico, el cual se
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escapa de la burbuja y reacciona rapidamente con los compuestos en solucién. Otro
ejemplo de ello es el hecho de que las ondas ultrasdnicas mediante los radicales
producidos (*OH, *H, N, etc.), pueden convertir sustratos organicos no deseados
como los contaminantes en compuestos mucho menos peligrosos que los originales

0 en compuestos inocuos como el didéxido de carbono y el agua (Canals y col., 2001).

La vida media de este fenbmeno se mide en microsegundos v,
frecuentemente, permite incrementar las reactividades quimicas por factores
superiores al millon de veces. Desde hace unos pocos afnos los cientificos estan
aprendiendo a conocer y dominar esta nueva técnica, la sonoquimica, lo que puede

traducirse en muy variadas y beneficiosas consecuencias (Canals y col., 2001).
C.3 Factores que afectan el proceso sonoquimico en soluciones acuosas

El fendbmeno sonoquimico o de cavitacion es influenciado por factores tales
como: la naturaleza y propiedades fisicoquimicas de los disolventes asi como el tipo
de soluto presente (solido, liquido o gas). Se ha observado que la cavitacion se
favorece para liquidos con las siguientes propiedades: baja viscosidad y alta presion
de vapor. Para liquidos con baja viscosidad el efecto de cavitacion se incrementa
debido a que las fuerzas intermoleculares pueden ser vencidas rapidamente a
medida que la formacion, crecimiento e implosion de las burbujas formadas se
incrementa. En el caso de liquidos con presiones de vapor altas, se incrementa la
intensidad de la cavitacion ya que a presiones de vapor altas, mayor cantidad de
vapor tiene la oportunidad de difundirse dentro de las burbujas haciendo asi mas
violenta la implosion, incrementandose también las condiciones de presion y
temperatura generadas después de la implosién, a estas zonas se les denomina
sitios calientes [Hot Spots]. En general al incrementarse las presiones y temperaturas
en los sitios calientes, se incrementa la posibilidad de que una reaccion quimica se

efectue.
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C.4 Aplicaciones

Se han realizado numerosas investigaciones usando diversas clases de
sistemas: liquidos con soélidos en suspension, mezclas liquidas homogéneas,
polimeros en disolucibn y mezclas heterogéneas, sobre sistemas -cataliticos
homogéneos y heterogéneos, etc. La gama de posibilidades que se esta
desarrollando es muy amplia, incluyendo el uso industrial proximo de algunas de
ellas. Por citar algunas de las mas prometedoras, en sistemas liquidos que contienen
particulas metalicas en suspensién, se puede conseguir que impacten entre si a
velocidades en teoria de unos 2000 kilometros por hora, con temperaturas tales que
es posible su fusion selectiva. Ello se traduce en modificaciones notables en la

textura superficial y en la reactividad (Mackenzie y Cornwell, 1991).

La accién de los ultrasonidos sobre ciertas mezclas de hidrocarburos conduce
a resultados semejantes a los que se obtienen mediante los complejos sistemas de
pirdlisis a alta temperatura, que constituyen el fundamento de la compleja industria
petroquimica actual. Diversas moléculas de polimeros han sido fragmentadas y
modificadas. De gran interés farmacolégico y médico, para la dispensacién de
medicamentos, se considera la obtencion de pequenas microesferas de proteinas
que pueden contener en su interior diversas sustancias, incluso liquidos insolubles
en agua. Otras consecuencias se refieren a la realizacion relativamente facil de
complejas reacciones organicas y organometalicas. La obtencidn en medios
heterogéneos de polvos metalicos amorfos tendra implicaciones tecnologicas en los
préximos anos, ya que por ejemplo, el polvo amorfo de hierro ha resultado ser un
excelente catalizador para la sintesis de combustibles liquidos a partir de monoxido
de carbono y de hidrégeno procedentes del tratamiento del carbén. Otro campo
importante es la mejora de las propiedades de catalizadores metalicos asi como la
obtencién de nuevos catalizadores heterogéneos (Adewuyi, 2001).
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En medicina, los ultrasonidos se emplean como herramienta de diagnéstico,
para destruir tejido enfermo y para reparar tejidos danados. Como herramienta de
diagnéstico, los ultrasonidos son frecuentemente mas reveladores que los rayos X,
que no son tan utiles para detectar las sutiles diferencias de densidad que aparecen
en ciertas formas de cancer; también se emplean con mucha frecuencia para
producir imagenes del feto durante el embarazo. En fisioterapia se han utilizado con
éxito dispositivos diatérmicos en los que se emplean ondas ultrasdnicas para
producir calor interno como resultado de la resistencia de los tejidos a las ondas

(Mackenzie y Cornwell, 1991).

Apéndice D.- Cromatografia de Gases

En las figuras D.1-D.4 se presentan los cromatogramas de gases de los
compuestos usados en la reaccion de oxidacion y oxidacion selectiva de CO.
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Figura D.1 Cromatograma del CO. Helio como gas de arrastre
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La senal del hidrégeno aparece como negativa debido a que la conductividad

térmica de este es mas alta que la del helio que se usé como gas de arrastre.
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La Figura D.5 presenta un cromatograma de la mezcla de gases antes y

después de reaccion.
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Figura D.5 Cromatograma de la mezcla de gases antes y después de reaccion
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115



Bibliografia

8. BIBLIOGRAFIA

Alarcon-Rojo, A. D. 1992. Constitucién quimica y bioquimica del musculo y calidad de la
carne. Universidad Auténoma de Chihuahua, Facultad de Zootecnia, Division de
Posgrado e Investigacion.

Alasnier, C., Meynier, A., Viau, M. y Gandemer, G 2000. Hydrolytic and oxidative
changes in the lipids of chicken breast and thigh muscles during refrigerated storage.
Joumal of Food Science, 65(1): 9 -14.

Almajano, M. R., Carb6, R., Delgado, M. E. y Gordon M. H. 2007. Effect of pH on the
antimicrobial activity and oxidative stability of oil-in-water emulsions containing
caffeic acid. Journal of Food Science, 72(5): 258-263.

Ander, P. y Sonnessa, A. J. 1979a. Solubilidad de sales i6nicas. lones en solucién. En:
Principios de Quimica. Introduccion a los Conceptos Teotricos. Editorial Limusa,
México, pp. 275-280. '

Ander, P. y Sonnessa, A. J. 1979b. Variables que afectan las concentraciones de
equilibrio. Equilibrio quimico. En: Principios de Quimica. Introduccién a los
Conceptos Teoéricos. Editorial Limusa, México, pp. 489-494.

Areias, F., Valentao, P., Andrade, P. B., Ferreres, F. y Seabra, R. M. 2000. Flavonoids
and phenolic acids of sage: influence of some agricultural factors. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 48(12). 6081-6084.

Argueta, A. 1994. Atlas de las Plantas de la Medicina Tradicional Mexicana. Vol. Il.
Instituto Nacional Indigenista, México, pp. 1222, 1223y 1257.

Aruoma, O. |., Halliwell, B., Aeschbach, R. y Ldligers, J. 1992. Antioxidant and pro-
oxidant properties of active rosemary constituents: carnosol and carnosic acid.
Xenobiotica, 22(2). 257-268.

Bala, K., Marshall, R.T., Stringer, W. C. y Naumann, H. D. 1979. Stability of sterile beef
and beef extract to protease and lipase from Pseudomonas fragi. Journal of Food
Science, 44(5): 1294—1298.

Bartolomé, B., Estrella, I. y Hernandez, M. T. 2000. Interaction of low molecular weight
phenolics with proteins (BSA). Journal of Food Science, 65(4). 617-621.

Betancourt, Y., Gutiérrez, M. A. y Betancourt, I. 2003. Red mexicana de plantas
medicinales. Red de plantas medicinales de Tlaxcala.
http://www.geocities.com/florbach/. Fecha de consulta: 01-10-2003.

127



Bibliografia

Bhagavan, H. N. y Nair, P. P. 1992. Antioxidants in dietary fats. En: Fatty acids in Foods
and their Health Implications. Ching Kuang Chow (Ed.), Marcel Dekker, Nueva York,
pp. 329-336.

Bourges-Rodriguez, H. 2000. Los lipidos en la nutricibn humana. En: Cuadernos de
Nutricion. Instituto Nacional de la Nutricion Salvador Zubiran.
http://www.aerobicos.com.mx. Fecha de consulta: 20-10-2008. '

Brewer, M. S. 1998. What is “warmed-over-flavor"?. National Pork Board. American
Meat Science Association. http://www.porkboard.org/. Fecha de consulta: 09-11-
2001. -

Brewer, M. S. 2009. Irradiation effects on meat flavor: A review. Meat Science,
81 (1): 1-14.

Carballo-Garcia, B. M. y Lépez de Torre, G. 1991. Productos Carnicos. En: Manual de
Bioquimica y Tecnologia de la Carne. Ediciones A. Madrid Vicente, Madrid, Espania,
pp. 108-110.

Casado-Vela, J. 2008. Purificaciéon y caracterizacion cinética de polifenol oxidasa de
tomate.
http://descargas.cervantesvirtual.com/serviet/SirveObras/0160407432569506300225
7/013113_3.pdf. Fecha de consulta: 05-septiembre-2008.

Ciencia y Desarrollo. 2008.
http://www.conacyt.mx/comunicacion/Revista/211/Articulos/Oregano/Oregano.swf.
Fecha de consulta: 02-junio-2008.

Colby, D. S. 1987. Funcién de las proteinas. Fijacion. En: Compendio de Bioquimica.
Editorial EI Manual Moderno, pp. 29 - 44.

Coppen, P.P. 1994. The use of antioxidants. En: Rancidity in Foods. Allen, J. C. y
Hamilton, R. J. (Eds.). Chapman and Hall, Londres, Gran Bretafia, pp. 84-103.
Cortés, F. 2000. Medicine, myths and magic the folk healers of a Mexican market.

Economic Botany, 54(4). 427-438.

Cuvelier, M. E., Berset, C. y Richard, H. 1994. Antioxidant constituents in sage (Salvia
officinalis). Journal of Agricultural and Food Chemistry, 42(3): 665-669.

Chaijan, M., Benjakul, S., Visessanguan, W., Lee, S. y Faustman, C. 2008. Interaction of
fish myoglobin and mybﬁbrillar proteins. Journal of Food Science, 73(5): 292-298.
Chaiyasit, W., McClements, D. J. y Decker, E. A. 2005. The relationship between the

physicochemical properties of antioxidants and their ability to inhibit lipid oxidation in

128



Bibliografia

bulk oil and oil-in-water emulsions. Journal of Agricultural and Food Chemistry,
53(12): 4982—4988.

Chang, S. S., Ostric-Matijasevic, B., Hsieh, O. A. L. y Huang, C. 1977. Natural
antioxidants from rosemary and sage. Journal of Food Science, 42(4): 1102-1106.
Cheftel, J. C., Cuq, J. L. y Lorient, D. 1989a. Desnaturalizacion de las proteinas.
Agentes quimicos. En: Proteinas Alimentarias. Bioquimica. Propiedades
Funcionales. Valor Nutritivo. Modificaciones quimicas. Editorial Acribia, Zaragoza,

Espaiia, pp. 37-47.

Cheftel, J. C., Cuq, J. L. y Lorient, D. 1989b. Los principales sistemas proteicos
alimenticios. El sistema proteico muscular. En: Proteinas Alimentarias. Bioquimica.
Propiedades Funcionales. Valor Nutritivo. Modificaciones Quimicas. Editorial Acribia,
Zaragoza, Espania, pp. 141-166.

Cheftel, J. C., Cuq, J. L. y Lorient, D. 1989c. Propiedades fisico-quimicas de los
aminoacidos y de las proteinas. En: Proteinas Alimentarias. Bioquimica.
Propiedades Funcionales. Valor Nutritivo. Modificaciones Quimicas. Editorial Acribia,
Zaragoza, Espafia, pp. 5-36.

Cheftel, J. C., Cuq, J. L. y Lorient, D. 1989d. Propiedades funcionales de las proteinas.
En: Proteinas Alimentarias. Bioquimica. Propiedades Funcionales. Valor Nutritivo.
Modificaciones Quimicas. Editorial Acribia, Zaragoza, Espafia, pp. 49-105.

Cheftel, J. C., Cuq, J. L. y Lorient, D. 1993. Aminoacidos péptidos y proteinas. En:
Quimica de los Alimentos. Fennema, O. R. (Ed.), Editorial Acribia, Zaragoza,
Espafia, pp. 275-414.

Cheftel, J. C. y Cheftel, H. 1992. Oxidacion de lipidos. En: Introduccién a la Bioquimica y
Tecnologia de los Alimentos. Volumen |. Editorial Acribia, Zaragoza, Espafia. pp.
295-290.

Cheng, Z., Zhou, H,, Yin, J. y Yu, L. 2007. Electron spin resonance estimation of
hydroxyl radical scavenging capacity for lipophilic antioxidants. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, 55(9): 3325-3333.

Dainty, R. H., Shaw, B. G. y Roberts, T. A. 1983. Microbial and chemical changes in
chill-stored red meats. Food Microbiology, 1: 151 - 177.

Decker, E. A. 1998. Strategies for manipulating the prooxidative/antioxidative balance of
foods to maximize oxidative stability. Trends in Food Science and Technology,
9: 241-248.

129



Bibliografia

Decker, E. A. y Hultin, H. O. 1991. Lipid oxidation in muscle foods via redox iron. En:
Lipid Oxidation in Food. St. Angelo, A. J. (Ed.). American Chemical Society at the
Fourth Chemical Congress of North America, American Chemical Society, ACS
Symposium Series 500, Washington.

Decker, E. A., Warner, K., Richards, M. P. y Shahidi, F. 2005. Measuring antioxidant
effectiveness in food. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 53(10). 4303-
4310.

Del Bafio, M. J., Lorente, J., Castillo, J., Benavente-Garcia, O., Del Rio, J. A., Ortufio,
A., Quirin, D. W. y Gerard, D. 2003. Phenolic diterpenes, flacones, and rosmarinic
acid distribution during the development of leaves, flowers, stems, and roots of
Rosmarinus officinalis. Antioxidant activity. Joumnal of Agricultural and Food
Chemistry, 51(15): 4247-4253.

Deshpande, S. S., Deshpande, U. S. y Salunkhe, D. K. 1996. Nutritional and health
aspects of food antioxidants. En: Food Antioxidants. Technological Toxicological and
Health Perspectives. Madhavi, D. L., Deshpande, S. S. y Salunkhe, D. K. (Eds.),
Marcel Dekker, Nueva York. pp. 361-470.

Dickinson, E. 1993. Towards more natural emulsifiers. Trends in Food Science and
Technology, 4. 330-333.

Dillard, C. J. y German, J. B. 2000. Review. Phytochemicals: nutraceuticals and human
health. Journal of the Science of Food and Agriculture. 80: 1744-1756.

Dorman, H. J. D., Bachmayer, O., Kosar, M. y Hiltunen, R. 2004. Antioxidant properties
of aqueous extracts from selected Lamiaceae species grown in Turkey. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 52(4): 762-770.

Dugan, Jr., L. R. 1994. Quimica de los tejidos animales. Parte 2-Grasas. En: Ciencia de
la Carne y de los Productos Carnicos. Price, J. F. y Schweigert, B. S. (Eds.),
Editorial Acribia, Zaragoza, Espaiia, pp. 93-101.

Elferink, O., Krooneman, J., Gottschal, J. C., Spoelstra, S. F., Faber, F. y Driehuis, F.
2001. Anaerobic conversion of lactic acid to acetic acid and 12-propanediol by
Lactobacillus buchneri. Applied and Environmental Microbiology, 67(1): 125-132.

Estévez, M., Ventanas, S. y Cava, R. 2005. Protein oxidation in frankfurters with
increasing levels of added rosemary essential oil: effect. on color and texture
deterioration. Journal of Food Science, 70(7): 427-432.

Eugene-Allen, C. y Allen-Foegeding, E. 1981. Some lipid characteristics and interactions
in muscle foods — a review. Food Technology, 35(5): 253-257.

130





