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RESUMEN
Héctor Gerardo Salazar Contreras  Fecha de Graduacién: Junio, 2019

Universidad Autonoma de Nuevo Leén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ACTIVIDAD Y DESACTIVACION DE Co SOPORTADO
SOBRE HMS-Mn Y SiO+Mn EN LA REACCION DE

FISCHER-TROPSCH
Nimero de péginas: 108 Candidato para el grado de Doctorado en
Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables

Area de Estudio: Catilisis Heterogénea, Ciencias Quimicas

Proposito y Método del Estudio: El aunento incasante del consumo de combustibles
ligudos derivados del petrdleo ha pussto en nesge |3 dsponibiidad de los
recursos fosiles y exige el estudio y desamollo de procesos que permitan el
cumplimiento de la demanda de combustibles. La reaccién de Sinesis de
Fischer-Tropech &8 un proceso que permite la oblencidn de hdrocarburos
contenidos en los combustibles liquides, ¢.g. gascina y Diesel y al ser una
reaccion catalitica, of estudio de distntee calalizaderes y sus propiedades ha
sido del interés de importantes grupoe Industrisles y de nvestigacdn a nivel
muncial. En este frabajo, sélidos siliceos con diferante contenido de Mn fueren
preparados y empleados como soperte de catalizadores de Co en la reaccdn
de Sintesis de Fischer-Tropsch para esclarecer ol efecto de las interacciones
Co-Mn en la actwdad catalitica

Contribuciones y Conclusiones: El método de preparacion de los materales SiOy-x y
HMS-x permitiéd la cistribucidn uniforme del manganeso y su nteraccdn con &
coballo. La presenca de Mn causd la dispersion de las particulas de dxido de
Ce en los catalizadores caicinades, o que condujo a un menor tamano de
particuta. Los resultados de caracterizacion apuntan a que la interaccdn entre
Mn y Co origind fa formacién de espinelas estables, imitando |a formacion de
sitios activos de Co’, No obstante, los catalizadores de Co promowidos con Mn
presentaron un mejor desempedio catalitco. al mostrar mayor actvidad en la
reaccion de SFT a una presidn de 20 bar. Por otra parte, 1a estabiidad calalitcs
se vio favorecida en los catalizadores soportades HMS, indicance que la
estructura del soporte representd un efecto imporiante durante la reaccion.
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NOMENCLATURA
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Scha' 2 Selectividad hacia CH4 a 1 bar de presién
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Sco-ca Selectividad hacia hidrocarburos que contienen de 2 a 4
atomos de C, a 1 bar de presién
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Beneficios de la reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch

El 80% de la energia producida a nivel mundial tiene su origen en los
recursos fosilesyel desarrollo poblacional e industrial en afios recientes hansido
las principales causas dela creciente demanda de estos recursos. De acuerdo
con datos publicados en marzo de 2018 por IlaU.S. Energy
InformationAdministration[1, 2],a nivel mundial se ha registrado un alza en la
produccién y en el consumo de combustibles liquidos derivados del
petroleo(Figura 1), estimando un aumento del 7%hacia el ano 2030 en ambos
rubros. Sin embargo, se debe resaltar que al ser un recurso no renovable, el
nuamero de reservas probadas disminuira de manera importante durante los
préximos anos. En el caso de México,el Sistema de Informacién de Energia [3,
4] reportd una tendencia negativaenel numero de reservas probadas
certificadas de hidrocarburos totales, en contraste con mayoresvolimenes de
ventas de productos petroliferos como por ejemplo, los combustibles liquidos

para vehiculos automotores (Figura 2).
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de México; marzo de 2018)[3, 4].
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Esta creciente demanda del consumo de combustibles liquidos utilizados
para la transportacién,ha generado preocupacion debido asu inminente escasez
en los préximos afosy sobre todo, por los efectos que su uso ha dejado sobre
el medio ambiente. Entre las alternativas al petrdleo, se encuentra el proceso de
Sintesis de Fischer-Tropsch (SFT), que consisteen la hidrogenacién de
mondxido de carbono en presencia de un catalizador y permite la formacion de
cadenas de hidrocarburos contenidos en combustibles liquidos utilizados en la
actualidad. lIglesia[5]describi6 a la reaccibn de SFT como un “procesode
polimerizacion catalitica superficial, que utiliza mondomeros CH, formados por la
hidrogenacion de moléculas de CO adsorbidas,que conducen a la produccion
dehidrocarburos enun amplio intervalo de longitud de cadena’. La reaccion de
SFT formaparte de la secuencia del proceso conocido como Gas-a-Liquido
(GTL, por sus siglas en inglés). En la Figura 3 se muestra de manera general el
esquema representativo del proceso GTL, que inicia con la oxidacién de CH,
para la formacién de CO e H, y continia con la alimentacién de estos
compuestos a la reaccion de SFT, consiguiendo finalmente una mezcla de
hidrocarburos (conocida como petréleo sintético o syn-oil),de la que pueden ser
extraidosproductostales como gasolina, turbosina o Diesel, por mencionar
algunosmediante procesos de refinacién[6, 7].Actualmente, la planta productora
de petréleo sintético mas grande del mundo esta localizada en Qatarysu
capacidad de produccion es de 140,000 barriles diarios de compuestos

derivados directamente del proceso GTL[8].
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Figura 3. Etapas del proceso GTL (Shell Global, Gas-to-Liquid,Marzo, 2018).

La reaccion de SFT representa ventajas importantes que favorecen la
conservacion del medio ambiente, ya que los gases reactantes pueden ser
generados a partir del procesamiento de fuentes ricas de CHs como la
biomasa[9],ademas de que su aplicacién directa en la extracciéon de petréleo
conduciria a la disminucién de los cerca de 140 mil millones de m® de gas
natural quemadosanualmente a nivel mundial [10], al aprovechar este recurso
para la produccibn de compuestos de mayor valor. Lo anterior
figuralaaminoracion al impacto ambiental y economico, al utilizar fuentes de
materia prima renovables y amigables a los ecosistemas, asi como al favorecer

el uso eficiente de los recursos.
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1.2 Descripcion de la reaccion de SFT

Como se menciond anteriormente, de la reaccién de SFT se obtiene una
amplia gama de hidrocarburos, principalmente compuestos parafinicos, olefinas
y alcoholes, ademas de agua. Las ecuaciones 1-3 muestran la estequiometria
de las reacciones de formacidén de hidrocarburos a partir de la mezcla del gas

de sintesis[11]:

(2n+1)H, + nCO - C,Hy,4, + nH,0 Ecuacién 1
2nH, + nCO - C,H,, + nH,0 Ecuacién 2
2nH, +nCO0 - C,Hy,,,0 + (n—1)H,0 Ecuacién 3

Las ecuaciones 1 y 2 son descritas como las reacciones principales del
proceso SFT vycorresponden a la formaciébn de parafinas y olefinas,
respectivamente. El grado en que se presenta la formacion de estos
compuestos esta en funcion de las condiciones de operacién, tales como la
relacion de alimentacion de los reactantes, el flujo de alimentacion, la
temperatura y presion del reactor, asi como de las caracteristicas del
catalizador utilizado.En general, ha sido observado que tanto la conversion de
CO como la formacion de hidrocarburos de elevado peso molecularson
favorecidosa condiciones de presion elevada, lo cual permite mayor
concentracion de CO reactante en la superficie catalitica[12-14]. Asi mismo,
esta reportado que la produccién de hidrocarburos parafinicos de elevado peso
molecular (Ecuacion 1) es superior en el intervalo de temperatura de 200 a

240°C y con una relacion de alimentacion de reactantes de aproximadamente
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dos moles de H, por cada mol de CO[15]. No obstante, existen reacciones

secundarias consideradas como no deseadas, entre las que se encuentran[11]:

CO+H,0 s CO, + H, Ecuacién 4
yC+xM S M,C, Ecuacion 5
2C0 - C+ CO, Ecuacién 6

La Ecuacion 4 es conocida como reaccion de desplazamiento de gas de
agua (WTS, por sus siglas en inglés) y ocurre cuando existe una
descompensacién en la cantidad de H, alimentado al sistema de reaccion,
ocasionando que el vapor de agua producido en la reaccibn SFT sea
consumido por uno de los reactantes (CO), lo que conlleva a la posible
desactivacion del catalizador por oxidacién y disminuciondel rendimiento de la
formacién de los hidrocarburos deseados[15].Mientras tanto, lasEcuaciones 5 y
6 pueden ser consideradas como reacciones que causan la desactivaciéon de
los catalizadores debido a la formacién de carburos metalicos o coque que
bloguean del paso de los gases reactantes hacia los sitios activos del

catalizador.

1.3 Catalizadores utilizados en la reaccion de SFT

Los metales de transicion Co, Fe y Ru son comunmente utilizados como
catalizadores en la reaccion de SFT[11, 15, 16].El Ru ha sido senalado como un
elemento que presenta éptimas propiedades cataliticas, entre las que se

encuentran elevada actividad y selectividad hacia la formacion de hidrocarburos
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pesados, ademas de una alta resistencia a algunos mecanismos de
desactivacion, como oxidacion y sinterizaciéon [15, 17], sin embargo su
aplicacién es limitada debido a que su costo es superior en comparacion con los
metales Fe y Co. Por tanto, su estudio se ha acotado a su usocomo promotor
en catalizadores, donde se ha mostradoque la adicién de pequefias cantidades
de este metal promueve una mayor actividad y selectividad hacia los

hidrocarburos de elevado peso molecular [18].

Los catalizadores preparados a base de Fe en la reaccion de SFT
resultan en elevada selectividad hacia compuestos olefinicos y oxigenados, sin
embargo son activos hacia la reaccion de desplazamiento de gas de agua y
tienden a la oxidacion de las especies activas, lo querepresenta una desventaja
en la produccion de hidrocarburos de elevado peso molecular[15, 19].Por otra
parte, el interés por el uso decatalizadores de Coen la reaccion de SFTes cada
vez mayor, puesto quepresentan elevada actividad yformacién de hidrocarburos
parafinicos lineales de 5 o mas carbonos (Cs,), asi comomayor resistencia a la
oxidacién por su baja tendencia a la reaccién de desplazamiento de gas de

agua [15, 20].

1.4 HMS como soporte de catalizadores de Co para la reaccién de SFT

Con el propésito de amplificar la funcidén de las propiedades cataliticas
del Co en la reaccién de SFT, generalmente son empleados sélidos porosos

como superficie de soporte para lograr una mayor area de contacto entre los
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reactantes y los sitios activos del catalizador.Por otrolado, es preciso considerar
que las interacciones entre el material usado como soporte y las especies de
Co soportadasson causantes de efectos que pueden ser reflejados en el
desempefio catalitico[21, 22]. Por ejemplo, Jacobs et al.[23]compararon el uso
de AlOs; y SiO, como soporte de Co y mostraron que existe una fuerte
interaccion entre Co y Al,O3 que conduce a la obtencién de particulas de Co°
demenor tamafo y origina a su vez, una mayor area superficial activa de Co°,
en contraste con los catalizadores de Co soportados sobre SiO,. Sin embargo,
al existirun alto grado de interaccidnentre los sitios activos y el soporte, las
particulas activas son mas dispersas y de menor tamano, repercutiendo de
manera perjudicial a la actividad catalitica. Este efecto ha sido relacionado con
la porosidad, sobre todo en catalizadores con distribucion de tamaro de poro de
pequeino tamano (<3 nm) [24], por lo que algunos autoreshan coincididoen que
la porosidad del soporte con magnitud de 5 a 15 nm favorece la disponibilidad
de sitios activosa los agentes reactantes y conduce al incremento de la tasa de

reaccion de CO y selectividad hacia hidrocarburos Cs,[15, 25, 26].

Por otra parte, existen materiales (e.g. HMS, SBA-15, MCM-41) que
cuentan con valores de &rea superficial considerables (>600 m?/g) debido a que
poseen una porosidad meso-estructurada y que ademas, estan conformados
por una distribucién de diametro de poro homogénea, favoreciendo mayores
superficies de interaccién sitio activo-reactante y distribucién uniforme de

particulas activas, y permitiendo incrementar la eficiencia catalitica [15, 27, 28].
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Lo anterior ha detonado el interés en el estudio de su aplicacién como superficie

de soporte de catalizadores de Co para la reaccion de SFT.

Entre los materiales meso-estructurados se encuentrala silice
mesoporosa hexagonal (HMS, de sus siglas en inglés), cuya sintesis fue
descrita por Tanev y Pinnavaia[29, 30] a partir de interacciones originadas de la
organizacion de las moléculas de una amina primaria neutra (surfactante) en
micelas neutras con forma de rodillo y un precursor inorganico, dando lugar a la
porosidad inter-particular. De acuerdo con los autores, la HMS se caracteriza
por sus paredes de poros mas gruesas y por su porosidad textural (porosidad
inter-particular),lo que es traducido en resistencia hidrotérmica y disminucion de
limitantes de difusién[29-31].En la reaccién de SFT, se ha reportado que la
HMScomo soporte de Co favorece la selectividad hacia los componentes de los
combustibles liquidos como gasolina y Diesel, y este efecto esta asociado
principalmente a una mayor difusién de reactantes y productos en el interior de
los poros en comparaciéon con otros materiales porosos [31, 32]. lgualmente, se
ha sefalado que la HMS como soporte de catalizadores de Co presenta baja
selectividad hacia reaccionessecundarias no deseadas.Por ejemplo, Braganga
et al[20]observaronque el uso del catalizador Co/SBA-15 en la SFT result6 en
la formacién de subproductos indeseados de reaccidn, tales como alcoholes y
CO., mientras que la produccion de estos compuestos con el catalizador
Co/HMSresulté minima.En resumen, losresultados descritos en la literatura
citada hacenver a la estructura HMS como un material prometedor para su

aplicacién como soporte de catalizadores en la reacciéon de SFT.
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1.5 Promocién de catalizadores de Co con Mn para la reaccién de SFT

En busca de mejorar el rendimiento de la reaccién de SFT para la
produccién de hidrocarburos componentes de los combustibles liquidos como la
gasolina o el Diesel, diferentes grupos de investigacion han evidenciado que el
uso de Mn como promotor de catalizadores de Co tiene un impacto positivo en
el desempeno catalitico. Martinez et al[27]yYin et al[31]sefalaron que la
adicion de Mn en la superficie del catalizador de Co soportado sobre materiales
mesoporosos derivé en la segregacion de los sitios activos de Co® y fomento el
crecimiento de cadena de los hidrocarburos, resultando en un incremento de la

actividad.

De manera general, se ha sefialado que la interaccion del Mn con el Co
genera una restriccion de la reduccién del Co3O4 soportado[27, 31], tal como
fue descrito por Guse y Papp[33], quienes sefalaron a la presencia de una
espinela estable Co/Mn como la responsable de la inhibicién de la fase metalica
de Co° durante el proceso de reduccién. La espinela Cos.Mn,Osformada por la
interaccién Co-Mn en el catalizador también ha sido sugerida por otros autores,
incluso a pesar del bajo contenido de Mn utilizado y a la dificultad para
identificar las fases cristalinas de la espinela [12, 34, 35].A manera de
comparacién, la formacion de espinelas estables de 6xido mixto también ha
sido propuesta en catalizadores de Fe promovidos con Mn aplicados en la
reaccion de SFT, donde la reduccién del catalizador se ve disminuida, sin
embargo resulta en una mayor actividad y una mayor resistencia a la

desactivacion [36-39]. Este comportamiento ha sido relacionado a que la
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presencia de Mn estabiliza a las especies de carburo de Fe, las cuales
presentan una actividad superior en comparacién con la fase cristalina Fe3Ou,
ambas formadas durante la exposicion del catalizador activo al gas de sintesis

[40-43].

Estudios han sefnalado que a medida que aumenta la interaccion de Mn
con Co° se produce la formacién de sitios activos mas dispersos y estables que
favorecen la actividad del catalizador [34, 44, 45]. Los efectos del Mn en los
catalizadores de Co también han sido relacionados a la disminucion de la
disponibilidad de 4tomos de hidrégeno adsorbido en los sitios de Co® activo, lo
que ocasionamayor concentraciéon de CO adsorbido sobre la superficie activa y
facilita el crecimiento de cadena de los hidrocarburos [12].Recientemente,
Johnson et al. [46-48]afirmaron el aumento de la adsorcion de CO por la
presencia de interfases Co-Mn, ademas sefnalaron que la disociacion de CO es
favorecida con elactuar del Mn como acido Lewis sobre los atomos de oxigeno
pertenecientes a las moléculas adsorbidas de CO, por lo que destacaron la

importancia de la dispersion del promotor y su interaccién con Co.

Los resultados encontrados en la literatura disponible indican que la
interaccién entre Mn y Co es la responsable del fomento del desempefio
catalitico del Co en la reaccién de SFT y suscita el interés en estudiar sus
efectos en las propiedades cataliticas. Usualmente, la promociéon con Mn es
realizada mediante impregnacién a los catalizadores de Co, por lo que el
estudio de sus interacciones se dificulta cuando el contenido de Mn es elevado,

pues compromete la disponibilidad del Co como agente catalitico a las

23



moléculas reactantes. Por ello, en el presente trabajo la adicion del Mn fue
realizada durante la sintesis del soporte y posteriormente,el material modificado
fue impregnadode Co en su superficie con el objetivo de contar con una elevada
distribucién de interacciones Co-Mn y asi, evaluar sus efectos en las

propiedades cataliticas.

1.6 Mecanismos de desactivacion de catalizadores con base en Co

La desactivacion de los catalizadores en la reaccién de SFT constituye
unode los principales problemas en el procesoGTL, y a pesar de ello, aun
existen pocos reportesdisponibles en la literatura sobre este tema.Diferentes
mecanismos o situaciones en las que se presenta la desactivacion de
catalizadores de Co han sido reportados,entre los que principalmente se
encuentran i) la oxidacidén de sitios activos debido a la presencia de H>O en la
superficie de reaccién y que puede llevar a la formacion de especies inertes o
con baja actividad, ii) el ensuciamiento por la deposicibn de carbono que
conduce a la formacion de coque y bloquea el acceso hacia los sitios activos, iii)
la sinterizacién de las particulas de Co causada por los efectos térmicos de la
reaccion y que tiene como consecuencia la pérdida de la dispersién de la
superficie  activa  disponible;y  finalmente iv) el envenenamiento,
generalmentecausado por la presencia de compuestos nitrogenados o
sulfurados en el gas de sintesis, u originados del precursor de Co utilizado para
la preparacion del catalizador[49, 50]. De acuerdo con reportes publicadospor

SasolTechnology[51, 52],la desactivacion por envenenamiento es disminuida a
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través de la implementacién de tratamientos que permiten remover las fuentes
de S y N del gas de sintesis;mientras que los efectos de desactivacion por

oxidacion de Co° causados por una elevada presencia de humedad (Pu,o/
Py,>1-1.5 bar) asi como de cristales de Co° de pequefio tamafio (<2 nm),

pueden ser atenuados mediante el control adecuado de las condiciones de

operacion de la reaccion.

En el caso de problemas por sinterizacion en el catalizador el crecimiento
de las particulas de Co° ocurre durante la reaccién de SFT, generalmente
ocasionado por temperaturas de reaccidn cercanasalas condiciones en que
comienza la movilizacién de los dtomos de la superficie (temperatura Hitting) y
del interior (temperatura Tamman) del bulto deCo metalico, las cuales oscilan
en valores de 253 y 604 °C, respectivamente[53]. No obstante,se ha observado
que estos efectos estan en funcion del tamafo de particula de los sitios activos
de Co’del soporte, asi como de las condiciones en que se lleva a cabo la
reaccion[15, 53-55].Por ejemplo,Eschemany de Jong[56]reportaronque las
particulas de Co° con tamafio de 7.3 a 8.3 nm fueron menos propensas a la
sinterizacibn en comparacién con particulas mas pequefnas.Sin embargo,
enalgunos estudios la disminucidén del area activa del catalizador Co/Pt/Al>O3
(Co: 20% y Pt: 0.05%, en peso) ha sido relacionada con la sinterizacién vy
deposicidon de carbon en funcién del tiempo durante la reaccion de SFT, donde
ha sido descrito que el crecimiento de las particulas de Co° se presenta a lo

largo de las primeras etapas de la reaccion para posteriormente estabilizarse en
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~14 nm, mientras que la ocupacion de carbdn polimérico sobre la superficie del

catalizador continua prevaleciendo durante el tiempo de reaccion[50, 51].

Por otra parte,Carvalhoet al[57] describieron que la disminuciéon de
especies de CO y CHy adsorbidas en los sitios activos esta relacionada con el
bloqueocausado por la deposicion de carbono sobre la superficie disponible
activa, descartando que la pérdida de la actividad sea consecuencia del
crecimiento del tamafio de los cristales de Co® presentes en la superficie del
catalizador. En otro estudio, Keyvanlooet al[58]sefalaron que el factor
causante de la desactivacién del catalizador Co soportado sobre SiO»-Al,O3
esta relacionado principalmente a las diferentes especies carbonosas que son
adsorbidas sobre la superficie activa disponible durante el tiempo de reaccion y
que ocasionaron el bloqueo de los reactantes al catalizador. A su vez, los
autores descartaron que se haya presentado sinterizacion u oxidacién de Co al
noobservar cambios en el tamafio de cristalito de Co° enelarea activa
disponible,ni en el grado de reduccion.Con lo descrito anteriormente es factible
senalar que el bloqueo de los sitios activos por la deposicion de carbon
polimérico o coque predomina en las condiciones de operacion reales de la
reaccion de SFT, mientras que la influencia de la desactivacion por
envenenamiento, oxidacion de sitios activos y sinterizacion puede ser
controlada o disminuida ajustando algunos parametros de la reaccién, como, el

tipo de catalizador, tamafo de particula y flujo de alimentacion.

En otro contexto,, muchos de los estudios de la desactivacion catalitica

del Co® involucran la promocién de los catalizadores utilizando metales nobles,
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e.g. Pt [50, 58-61], Ru [61, 62], Re [55];sin embargo existe poca informacién
sobre lainfluencia de la interaccion Co-Mn en el desempeno del catalizador
durante la reaccion de SFT, lo que aumenta el interés de los efectos de las

interacciones Co-Mn.

1.7 Justificacion

La gran mayoria de los estudios cataliticos del sistema Co-Mn en la
reaccion de Sintesis de Fischer-Tropsch ha resultado en el incremento de la
actividad y selectividad hacia hidrocarburos de elevado peso molecular. De
manera general, este comportamiento ha sido explicado a través de diferentes
propuestas, sin llegar a un consenso acerca de los efectos promocionales de
las interacciones Co-Mn. En este trabajo fueron sintetizados materiales siliceos
porosos modificados con Mn y utilizados como soportes de Co, para favorecer
las interacciones Co-Mn y asi, esclarecer sus efectos en la actividad catalitica

en la reaccién de SFT.
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CAPITULO 2

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la actividad catalitica de sistemas de Co soportados sobre HMS vy
SiO.modificados con Mn, en la reaccién de Sintesis de Fischer-Tropschy

elucidar los efectos promocionales de la interaccién Co-Mn.

2.1 Objetivos especificos

. Preparar los materiales HMS y SiO, modificados con diferente cantidad de
Mn y utilizarlas como soportes cataliticos de Co.

o Evaluar la influencia del contenido de Mn en las propiedades texturales y
estructurales de cada soporte, utilizando técnicas de caracterizacién como

fisisorcion con Ny y difraccion de rayos-X en angulo bajo.

. Determinar mediante difraccion de rayos-X, espectroscopia Raman y
espectroscopia UV-vis el tipo de especies de 6xido metalico presentes en
la superficie de los catalizadores sintetizados.

o Describir el efecto de la interaccién Co-Mn en la formacién de especies
reducidas activas utilizando espectroscopia UV-vis, a través de la

medicion in-situ en atmdsfera reductora.

o Evaluar el grado de reducibilidad de los catalizadores mediante la técnica
de reduccién a temperatura programada para tener una interpretacién de

la disponibilidad de los sitios activos en la reaccion.
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Evaluar la influencia del contenido de Mn en el estado de oxidacién de Co
presente en la superficie de los catalizadores reducidos activos mediante

espectroscopia fotoelectronica de rayos-X.

Evaluar la actividad catalitica de los sistemas probados en reaccion SFT.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de HMSy SiO, modificado con Mn (HMS-x y SiO2-x)

La HMS fue producidacon la interaccién de un surfactante (4 g. de
dodecilamina, Ci2H2sNH3) y tetra-etil orto-silicato (19 ml, SiO4(CoHs)4) como
precursor de Si en medio acuoso. Inicialmente, el surfactante fue homogenizado
en 50 ml de etanol para favorecer su disolucién en 200 ml de agua destilada.La
modificacién dela HMS fue realizada con la adicién de una disolucién denitrato
de Mntetra-hidratado (Mn(NO3)2-4H20) en etilenglicol (20 ml) calentada a 80 °C
y posteriormente homogenizada con el precursor de Si en solucién etandlica.
Se realiz6 la mezcla de las soluciones del precursor de Si en la solucién del
surfactante ydespués de 24 h. de agitacion, se sometié a filtrado a vacio. El
sélido obtenido fue secado a temperatura ambiente,calcinado en presencia de
aire estatico a 640°C y finalmente fue nombrado como HMS-x, en donde “X”
corresponde al porcentaje en peso de Mn en el soporte. En la Tabla 1 se

muestra la cantidad usada de precursor de Mn para la sintesis de cada soporte.

A manera de contraste, fue sintetizado SiO, amorfo modificado conMn
parasu estudio como soporte de catalizadores de Co y su preparaciéon fue a
partir de la interaccion surfactante-precursor de Si en una soluciénetandlica,

disponiendo de los mismos reactivos, proporciones y métodos de secado y
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calcinacion que fueron utilizados en la preparacién de HMS.EI SiO, amorfo
modificado con Mn fue sintetizado en solucion etandlica con el propoésito
deformar interacciones entre las fases organicas del surfactante y de las
moléculas de etanol como disolvente, y asi impedir la formacion del surfactante
en micelas que conformen la plantilla de la mesoestructura.Este soporte fue
etiqguetado como SiO»-x, donde “x” indica el porcentaje en peso de Mn presente

en el material (Tabla 1).

Tabla 1. Cantidad usada de Mn (NO3),-4H,Opara la preparacién de los soportes
HMS-x y SiO,-x (x=porcentaje del contenido de Mn en peso).

Soporte Mn(C,\?SE)Ci ?in%’ g % Mnen peso tedrico
HMS 0 0
HMS-0.2 0.05 0.2
HMS-0.4 0.10 0.4
HMS-0.8 0.20 0.8
SiO, 0 0
Si0,-0.2 0.05 0.2
SiO,-0.4 0.10 0.4
Si0,-0.8 0.20 0.8
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3.2. Sintesis de catalizadores de Co soportado sobre HMS-x y SiO-x

En cuanto a la preparacion de los catalizadores, el 5% en peso de Co
(peso tedrico) fue incorporado sobre la superficie del soporte mediante
impregnacion por humedad incipiente, utilizando como precursor nitrato de
cobalto hexa-hidratado (Co (NOg3)2-6H20).EI sélido obtenido fue sometido a un
proceso de secado suave a 80 °C, seguido de un proceso de calcinacion a 550

°C en atmoésfera de aire estatico.

3.3. Caracterizacién de soportes y catalizadores

El contenido de Mn y Co en cada soporte y catalizador fue evaluado
utilizando espectrometria de absorcion atomica (220FS SpectrAA, Varian), para
lo cual fue necesario disolver cada solido mediante digestiones &acidas vy
diluyendo a 10 mg/mLpara la medicion de Co y a concentraciones de 0.4-0.8
mg/mL para la medicién de Mn. Los estdndares utilizados fueron soluciones de
Co y de Mnpor separado. Las propiedades texturales de los soportes
modificados y catalizadores fueron medidas utilizando la técnica de fisisorcidn
de N> a -196°C(ASAP 2020, Micromeritics), donde el area superficial fue
evaluada a través del método Brunauer-Emmet-Teller (BET), mientras que la
distribucién de tamafno de poro fue determinada por el método Barret-doyner-
Halenda (BJH). Con el objetivo de observar diferencias en la cristalinidad de los
soportes, asi como identificar especies cristalinas de Co en los catalizadores,
los patrones de difraccion de rayos-X (DRX) en dngulo bajo y amplio (0.55°-7°y

10°-70°, respectivamente) fueron medidos utilizando un equipo de difraccion
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Siemens D500 (radiacion CuKa, A=1.54 A).A través de la espectroscopia
Raman (ThermoScientific DXR Raman Microscopeconlaser 532 nm)y UV-vis-
NIR (Cary 5000 Series, Varian) por reflectancia difusa (Praying Mantis,
Harrick)las especiesde 6xido de Co soportado fueron confirmadas y su relacion
respecto al contenido de Mn en el catalizador fue evaluada. Lo anterior fue
complementado con la medicion por espectroscopia UV-vis in-situde los
catalizadores reducidos en atmosfera controlada al 5%H, en balance con Ny

(relacidon en vol./vol.) y desde temperatura ambiente hasta 400°C.

Los solidos cataliticos fueron estudiados también mediante reduccion a
temperatura programada (RTP), lo que permiti6 describir el efecto de la
presencia de Mn en la disponibilidad de los sitios activos.Los experimentos de
reduccion fueron realizados en un equipo construido en el laboratorio. 30 mg de
catalizador fueron cargados a un reactor tubular de cuarzo (1 cm de diametro),
con una alimentacién de 20 cm*min de una mezcla compuesta por 5% de Ha
en balance con Ar (relacion vol./vol.) y aplicando una rampa de calentamiento

de 10°C/min, desde temperatura ambiente hasta 600°C.

Finalmente,la influencia del Mn en el estado de oxidacidn de las especies
de Co presentes en los catalizadores activados fue analizada mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés),
utilizando un sistema de analisis de superficie multi-técnico SPECS, equipado
con una fuente de rayos-X dual Al-Ka (hy = 1486.6 eV) a 2000 W. Las muestras
de catalizador fueron desgasificadas en vacio a 300°C (10° mbar) y

posteriormente, reducidos in-situsuministrandouna mezcla compuesta por 5%
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Ho/Ar, a 400°C durante 15 min. Las regiones espectrales correspondientes a
niveles Cozp, Mnzp, O1s, Sios, Cis ¥ Sizp fueron registradas para cada muestra y
la energia de ligadura (BE, por sus siglas en inglés) de Six=103.5 eV fue

considerada como referencia interna.

3.4. Pruebas de reaccion a presion atmosférica y a 20 bar

Las pruebas cataliticas a presion atmosférica fueron llevadas a cabo en
un reactor tubular de vidrioa 220 °Cy con una relacion de alimentacion de dos
volumenes de H; por cada volumen de CO.EI flujo de alimentacion al reactor
(35 mL/min) estuvo compuesto de la fraccion volumen de 20:10:5 v/v de los
gases reactantes Hy yCO, asi como deN» como gas inerte, respectivamente. La
carga de catalizador utilizada fue de 100 mg, la cual fue mezclada con SiO;
para disminuir la posibilidad de la presencia de puntos calientes en el lecho
catalitico, asi como para mantener un tiempo de contacto entre los reactantes y
el catalizador similar en cada una de las pruebas cataliticas. La velocidad

espacial en el reactor fue de 21 nL/ (h*gcat)-

Por otra parte, las pruebas de reaccion de SFT a 20 bar se realizaron en
un micro-reactor de lecho fijo de acero inoxidable a 270 °C y con un flujo de
alimentacion de 100 mL/min, constituido por 50:25:25 como fraccion volumétrica
de H,, CO y Ar, respectivamente. En este caso, 250 mg de catalizador y
compensado con SiC (100 mesh) para mantener una velocidad espacial de 24

nL/ (h*gecat). El control de temperatura fue realizado en el horno del reactor y
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sélo fue posible el registro de la temperatura en la atmésfera interna del reactor,

de la cual se obtuvieron lecturas entre 240-300°C.

Tanto a presion atmosférica como a 20 bar, el efluente en fase gaseosa
fue analizado por cromatografia de gases (Agilent 6820) acoplado a deteccidn
por conductividad térmica (TCD) y por ionizacién de flama (FID).Los productos
liquidos obtenidos en el efluente de la reaccion a 20 bar fueron recuperados al
final de cada prueba y analizados por cromatografia de gases (Varian 3700)
acoplado a un detector FID. Previo a cada prueba de reaccién, el catalizador
fue tratado in-situ a 500 °C con un flujo de 45 ml/min de la mezcla reductora

10% H2 en balance con gas inerte.

El célculo de la tasa de consumo de CO en las pruebas de reaccion esta
de acuerdoa las ecuaciones utilizadas por Dinse et al[12]. A presidn
atmosférica, la tasa de consumo esta basada en la cuantificacion de los

hidrocarburos ligeros (Ci-Cg), utilizando la ecuacion 7 dondenco®™ Xco'® y

mco®® representan el flujp molar de CO alimentado, la conversiéon de CO
medida a 1 bar y la masa de Co en la carga de catalizador, respectivamente.
Por otro lado, vi Ciy Cco’ se refieren alcoeficiente estequiométrico y a las

concentraciones de cada hidrocarburo y a la concentracion de CO a la entrada

del reactor, respectivamente.

ent, 1 bar .,
Tasa de consumo de CO= ncc;nT(éo Ecuacion 7
Co
DondeX{5ar = —2?210 viCi
co
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Por otro lado, la tasa de consumo de CO en la reaccion de SFT a presién

de 20 bar fue realizada utilizando la Ecuacién 8, donde ngpd™mentade en T0S

ngosaeme e T9S corresponden a la entrada y salida moles de CO durante el
tiempo total de reaccion, mientras que Qros®® esta referido al flujo volumétrico

medido a la salida del reactor.

alimentado en TOS ;20 bar
*Xco

Tasa de consumo de CO= ~<C —ea , Ecuacion 8
Co

na\limentado en TOS_nsaliente en TOS
Cco co
nalimentado en TOS
co

Donde X22Par = * 100

Para evaluar la selectividad en la reaccion a presion atmosférica y 20 bar
fueron empleadas las ecuaciones 9-11 y 12, respectivamente. También fue

evaluada la relacién de productos olefinicos y parafinicos (ecuacién 13).

Sen, """ = oy  100% Ecuacion 9
neo *Xgo
1bar _  DiepViDj 0 .,
SCZ—C4 = =S5 * 100%, Ecuacién 10
neo Xco
Sc. 1P = (1 —Scy, — S * 100% Ecuacion 11
C5+ - ( CH4 CZ—C4) 05 u
20 bar __ Qs+, viC; .,
Si - nalimentado erll Tlosl*);20 bar ¥ 100% EcuaCIOn 12
co co

0 __ Suma de Selectividades de C4—Cg olefinicos Ny
/P = Ecuacion 13

Suma de Selectividades de C,—Cg parafinicos
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Los residuos generados fueron dispuestos de acuerdo alprocedimiento
para la clasificacion de residuos peligrosos PR-CLB-SRR/000, de la Facultad de

Ciencias Quimicas, de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacién
4.1.1 Composicion quimica y propiedades texturales

Los datos de la Tabla 2 confirman que el porcentaje en peso de Mn y Co
en los solidos cataliticos esta de acuerdo con la cantidad teérica propuesta para
la preparacion de los catalizadores Co/HMS-x y Co/SiO»-x. En este trabajo, fue
impregnado un bajo contenido tedrico de Co en los catalizadores (5% en peso)
para minimizar las propiedades cataliticas particulares del Co y facilitar la
distincion de los efectos de la interaccion Co-Mn en el desempeno del
catalizador. Asi, el desempeno catalitico fue evaluado en funcién de la relacion
atomica Mn/Co, la cual es el cociente de los porcentajes en peso de Mn y Co

multiplicado por la relacién de los pesos moleculares Co/Mn (Ecuacién 14).

. ;. % en peso de Mn Peso molecular de Co . s
Relacién atémica Mn/Co = —=2 ' ( ),EcuaC|on 14

% en peso de Co Peso molecular de Mn
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Tabla 2. Porcentaje en peso de Mn y Co en los soportes y catalizadores determinado por
absorcion atémica.

% Mnen % Mnen % Co Zteélzrirfiic(:s: F;%?:f:
Soporte peso, peso, Catalizador en peso,
teorico real® real® Mry/ Co, Mn/Co,
tedrica real
HMS 0 0 Co/HMS 4.1 0 0.00
HMS-0.2 0.2 0.18 Co/HMS-0.2 4.4 0.04 0.04
HMS-0.4 0.4 0.39 Co/HMS-0.4 4.3 0.08 0.10
HMS-0.8 0.8 0.75 Co/HMS-0.8 4.2 0.17 0.19
SiO, 0 0 Co/SiO, 4.5 0 0.00
Si0,-0.2 0.2 0.19 Co/Si0,-0.2 4.2 0.04 0.05
Si0,-0.4 0.4 0.37 Co/Si0,-0.4 4.7 0.08 0.08
Si0,-0.8 0.8 0.65 Co/Si0,-0.8 4.8 0.17 0.15

4Determinado por Absorcién atdmica

® La relacién atémica Mn/Co fue calculada a partir cociente de los porcentajes en peso de Mn y
Co, multiplicado por la relacion de los pesos moleculares de Co/Mn.

Por otra parte, del analisis de la adsorcion de Nz en los soportes HMS y
SiOJfueron obtenidaslas isotermas presentadas en la Figura 4. De manera
general, las isotermas correspondientes a los materiales HMS-x
estanconstituidas por un incremento de la cantidad adsorbida de N2 a presion
relativa menor que 0.1, correspondiente a la formacién de la monocapa
adsorbida sobre la superficie del material y posible presencia de microporos. A
mayor presion relativa, las isotermas de HMS-x presentan una suave creciente

de la cantidad de N, adsorbido, seguida de un incremento subito debido a la
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condensacién de las moléculas adsorbidas de N, a presion relativa de 0.3-
0.4.El comportamiento que presentaron las isotermas de HMS-x esta asociado
a las isotermas de tipo IV (IUPAC), relacionadas con los sélidos mesoporosos
[63]. Ademas, la formacion del ciclo de histéresis en las isotermas de HMS-x es
afin con la clasificacion tipo H1, representativa de sdélidos mesoporosos

conformados por estrechas distribuciones de tamafo de poro [64].

En el analisis de adsorcidon de N», los materiales mesoestructurados
como la HMS-xse caracterizan por mostrar un subito aumento de la cantidad de
N2 adsorbido dentro del intervalo de presién relativa de 0.3 a 0.5. A estas
condiciones, Tanev y Pinnavaia [30] vincularon este incremento al llenado del
volumen del interior de los poros constituidos dentro de la mesoestructura
caracteristica de la HMS, denominado como “framework confined porosity”.
Tanev y Pinnavaia [30] complementaron la interpretacion de la porosidad del
HMS al describir el aumento de la cantidad de N adsorbido en la regién de
presion relativa mayor a 0.5. Los autores relacionaron este aumento al llenado
del volumen conformado porlos espacios o huecos existentes entre las
particulas conformadas con la estructura de HMS, al cual nombraron como
‘textural mesoporosity”. Con ello, fue posible pronunciar que los soportes HMS-
X preparados en este trabajo continenen mesoestructura, mientras que los

solidos SiO»-x carecen de ella.
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41



Con referencia a los efectos de la modificaciéon de la HMS con Mn, se
observo que las isotermas de estos materiales presentaron un comportamiento
similar dentro del intervalo de presion relativa de 0.2 a 0.6. Este resultado
sugiere que la adicidbn de Mn no present6 un efecto en la distribucion de tamarno
de poro de HMS. La Figura 5 muestra de manera mas clara que el aumento del
contenido de Mn esta apartado de generar efectos en la distribucién de tamano

de diametro de poro de HMS con diferentes contenidos de Mn.

No obstante, la notable disminucion de la cantidad de N, adsorbido en
presion relativa superior a 0.6 observda en los soportes de HMS modificados,
sugiere que la adicién de Mn en la HMS-x condujo a una menor formacion de
mesoporosidad textural.Este resultado es reafirmadocon los datos de volumen

total de poro en los soportes modificados mostrados en la Tabla 3.

De la Figura 4 se presume que los soportes SiO.-x estan conformados
por poros de mayor tamafno, pues el comportamiento de la adsorcidén que estos
sélidos presentaron son caracteristicas de isotermas Tipo Il (IUPAC) [64] y
estan relacionadas con sdélidos no porosos o0 macroporosos. Este
comportamiento esta descrito por un ligero aumento de la cantidad de N
adsorbido en presion relativa menor a 0.1, sugiriendo el llenado de la monocapa
del sélido. Posteriormente, continua con un leve aumento casi lineal hasta que
se presenta un brusco aumento de la cantidad adsorbida a presion relativa
superior a 0.8, region donde comienza a condensar la multicapa adsorbida en la

superficie del sélido.
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SiO,-x y catalizadores de Co soportado (x=% en peso de Mn).

Tabla 3. Propiedades texturales obtenidas de las isotermas de adsorcion de N, de HMS-x,

Areg_ Diametro de Volumen de poro Volumen de
Muestra Es’ltzjge(rrfrzczl/al poro BJH (nm) cornflnardo ensla poro ?’Eotal
9) estructura (cm®/q) (cm’/g)

HMS 669 3.1 0.6 0.9
HMS-0.2 652 3.1 0.6 1.0
HMS-0.4 650 3.1 0.6 0.7
HMS-0.8 648 2.9 0.6 0.7
SiO, 437 30 - 1.6
SiO,-0.4 294 >30 - 1.7
SiO.-0.8 234 >30 - 0.7
Co/HMS 603 3.0 0.5 1.0
Co/HMS-0.2 503 3.0 0.4 0.7
Co/HMS-0.4 504 3.0 0.4 0.5
Co/HMS-0.8 506 3.4 0.4 0.7
Co/SiO, 297 230 - 1.3
Co/Si0,-0.2 275 >30 - 1.5
Co/SiO,-0.4 234 >30 - 1.4
Co/Si0,-0.8 199 >30 - 1.5
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Por otro lado, las isotermas de adsorcion de los catalizadoresCo/HMS-x y
Co/SiO»-x mostradas en lasFigurasby 7 representaron un comportamiento
similar a su soporte correspondiente. Con ello, fue sugerido que no se presentd

bloqueo de poros por parte del Co al ser impregnado.

La porosidad evaluada en los catalizadores de Co soportado en
SiOzsugiere una distribucion de tamario de poro superior a 30 nm. Sin embargo,
la estimacion del diametro de poro de los materiales SiO.-x y de los
catalizadores Co/SiO2-xno pudo ser realizada mediante el uso de la técnica BJH
basada en la ecuaciéon de Kelvin,ya que esta so6lo puede ser aplicada para
tamano de diametro de poro desde 2 hasta 50 nm[64, 65]. La Figura 6 muestra
las isotermas de los catalizadores Co/SiO2-x. EI comportamiento de estas
isotermas esta vinculado con sdélidos no porosos o solidos macroporosos, tal

como ocurrié con sus respectivos soportes.
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4.1.2Difraccién de rayos-X

El resultado del andlisis de los soportes HMS y HMS-0.4 mediante la
técnica de difraccion de rayos-X es mostrado en la Figura 8, dondese observa
un pico en 20 =1.7°-1.9° asociado al ordenamiento estructural que posee el
material HMS[30, 66].Sin embargo, la intensidad de este pico en el patron de
difraccion correspondiente alaHMS-0.4resulté ser menor. Este resultado
sugierela inhibicion de la formacién de las especies estructuradas O-Si-O, lo
que restringe el crecimiento de la red meso-estructurada. Este efecto puede ser
derivado de que el Mn presente en la solucién micelar conformada durante la
sintesis origind la obstruccion de las interacciones existentes entre los pares de
electrones libres de la amina micelar conformada por el surfactante y los
atomos de H pertenecientes al compuesto intermediario del precursor de Si. De
ser asi, es presumible que con este método de sintesis, el Mn se encuentra

disperso en el soporte, preferentemente localizado en defectos estructurales.

Por otra parte, la caracterizacion de los soportes SiO»-x (Figura 8) indica
la carencia del ordenamiento mesoestructurado. Por esta razdn, el area
superficial de los materiales SiO.-x sintetizados es inferior al de los materiales

HMS-x (Tabla 3).

En relacion con la porosidad estructural del HMS, la adicion de Mnen el
HMS resultdé en un ligero corrimiento del pico hacia mayor angulo 26, lo cual es
indicio de la disminucién de la distancia promedio que existe entre los centros

de porosy sugiere un menor espesor de pared (Tabla 4).
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Figura 8.Patrones de difraccion de rayos X en angulo bajo de SiO; (a), SiO,-0.4 (b), HMS(c) y

HMS-0.4 (d). La imagen al interior muestra los picos de difraccion para los soportes
HMS y HMS-0.4 ajustados a linea base.

Tabla 4. Propiedades estructurales de HMS modificado con diferente contenido de Mn.

. 2100 ®20=2d100/V3, ‘espesor de

Soporte 28 (nm) ao(nm), d(nm) pared (nm)
HMS 1.8 5.0 5.7 2.6
HMS-0.4 1.9 4.5 5.3 2.2

4d100: distancia interplanar en <100>.
®ay: distancia entre centros de poros.

°El espesor de parte fue evaluado restando el diametro de poro evaluado por BJH
de la distancia entre centros de poros.
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En otro contexto, los patrones de difracciéon asociados a los catalizadores
calcinados Co/HMS-x y Co/SiO.-x (Figura 9) aparecen en 26 = 31.3°, 36.8°,
44.8°, 59.1° and 65.1° y corresponden a las lineas de reflexién 220, 311, 400,

511 and 440, respectivamente [67].
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X en angulo amplio de la espinela CozO, como
referencia y de los catalizadores de Co/HMS-x (A) yCo/SiO,-x (B), con Mn/Co = 0
(a), 0.04 (b), 0.08 (c) y 0.15 (d).
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Es por ello que, a pesar del bajo contenido de Co, fue posible senalar la
presencia de la espinelaCo3zO4 sobrela superficie de los catalizadores[15], asi
como la evaluacion del tamafno de particula del Co3O4 presente en los
catalizadores utilizando la ecuacion de Scherrer (Apéndice).Como puede
observarse en la Tabla 5, la adicién de promotor ocasiond la disminucién del
tamano de particula de Co304, desde 13 hasta 10 nm para los catalizadores
con el mayor contenido de Mn, sugiriendo su segregacion sobre la superficie del

soporte[12, 34, 44].

Tabla 5.Tamano de particula de Co30,4 soportado.

Tamano de particula Tamano de particula

Catalizador de Coz0s, nm Catalizador de Coz0,, nm
Co/HMS 13 Co/SiO; 13
Co/HMS-0.2 12 Co/Si0,-0.2 13
Co/HMS-0.4 10 Co/Si0,-0.4 10
Co/HMS-0.8 10 Co/Si0,-0.8 10

Por otra parte, también se ha reportado que el Co en contacto con Mn
puede conducir a la formacién de especies estables de éxidos mixtos Co-Mnlo
que estd estrechamente relacionado con la disminucién del tamafo de las
particulas de Coz0O4 soportadas [12, 33, 35, 44, 68]. De esta manera, no se

debe descartar que la formacion de espinelas Co-Mn ocurra durante la sintesis
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del catalizador, a pesar de que no se observaron corrimientos de los picos de
difraccion ni senales de estas especies mixtas, principalmente debido a los

bajos contenidos de Mn.

4.1.3 Espectroscopia Raman

La caracterizacion de los soportes no promovidos por espectroscopia
Raman (Figura 10A) permiti6 la identificacién de las bandas en frecuencias
asociadas a vibraciones de los anillos siloxano de tres y cuatro atomos de Si
(485 y 560 cm™ respectivamente), de enlace Si-O-Si (800 cm™), y de grupos

silanol Si-OH (1100 cm™") [69-71].

Los espectros de HMS y SiO, presentan caracteristicas similares, sin
embargo el espectro del SiO, presentd una banda en 480 cm™, asociada a
vibraciones de anillos siloxano de tres atomos de Si [69]. La adicién de Mn a los
soportes HMS y SiO, ocasioné la desaparicién de las bandas asociadas a las
vibraciones de los grupos siloxanos y silanol, reforzando la idea de que el Mn se
encuentra distribuido en sitios terminales de ambos materiales. No obstante, la
ausencia de senales correspondientes a 6xidos de Mn reportada en diferentes
estudios, e.g. a 650 y 680 cm™ caracteristica de los 6xidos MnzO4 y Mn;Og3
respectivamente [72-74] puede ser a causa del bajo contenido de Mn

incorporado a los sélidos siliceos.
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Figura 10. (A) Espectros Raman de soportes HMS-x y SiO.-x: a) HMS, b) HMS-0.2, ¢) HMS-
0.4, d) SiO, y e) Si0,-0.8. (B) Espectros Raman de catalizadores Co/HMS-x y
Co/SiO,-x, a) Co/HMS, b) Co/HMS-0.2, ¢) Co/HMS-0.4, d) Co/SiO, y e) Co/SiO,-0.4,
con X = % en peso de Mn.

Con relacién a los espectros Raman de los catalizadores de Co (Figura
10B), las sefiales observadas corresponden a los modos de vibracion en 187,
468, 510, 607 y 674 cm™' ,que indican la presencia de la espinela Coz04[75, 76],
lo cual esta en linea con lo descritocon difraccion de rayos X. La Figura 10B
muestrasefales de menor intensidaden los espectros correspondientes a los
catalizadores modificados con Mn, por lo que se presume que existe una menor

cantidad de Co304 en la superficie. Este resultado se conecta con laformacion
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de particulas de menor tamafno como consecuencia de la formacion de

espinelas Co-Mn descrito a través de difraccion de rayos-X.

4.1.4Espectroscopia UV-vis

La aparicion de sefales en la region UV-vis (200-800 nm), principalmente
en 405 y 450 nm, ha sido asignada a la presencia de especies deMn?*, como
MnOo MnsO4 localizadas en la superficie de materiales mesoestructurados
modificados con Mn, ya sea en pequenas cantidades (0.5-2% en peso) [77] o
cantidades elevadas (1-10% en peso) [78, 79].Debido al bajo contenido de Mn
en el sélido, la caracterizacion de estas especies de 6xido de Mn mediante
espectroscopia UV-vis es complicada. Sin embargo, la banda ancha que
aparece centrada en 405 y 455 nm para los soportes modificados (Figura 11)
puede ser atribuida a la presencia de especies Mn®*y Mn* localizados al

exterior de la estructura de HMS y SiO,, respectivamente [80, 81].

Adicionalmente, se ha reportado que existen interacciones O*-metal en
la region de 200-350 nm que son afectadas por el estado de coordinacion de los
iones de los metales de transicion presentes [82]. La Figura 11A muestra que la
adicién del Mn a HMS y a SiO;, ocasion6 una mayor definicién de la banda
asociada a la transferencia de carga entre los atomos de O® pertenecientes a la
superficie del material siliceo y el Mn incorporado, especificamente en el
intervalo de longitud de onda entre 220 y 270 nm, indicando una mayor

interaccién del Mn coordinado a los atomos de O superficiales [77, 78, 82, 83].
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Figura 11. Espectros UV-vis de los soportes (A) HMS-x y (B) SiO,-x, con x=%de Mn en peso.
a) HMS-0.2, b) HMS-0.4, ¢) HMS-0.8, d) SiO,-0.2, e) SiO,-0.4 yf) SiO,-0.8.
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Los resultados obtenidos sugieren que el bajo contenido de Mn
promueve la interacciéncon atomos de O superficiales de la estructura de los
tetraedros de O-Si-O que componen al soporte HMS, lo que refuerza el
planteamiento descrito con difraccion de rayos-X y espectroscopia Raman

sobre la localizacion del Mn en los sitios terminales.

Por otra parte, las bandas centradas en la regién 300-600 nm y 600-800
nm (Figura 12) estdn asociadas a las transiciones electrénicas de las especies
Co® en coordinacién octaédrica correspondiente en la espinela Cos04[84-88] y
Co?* en coordinacién tetraédrica [86, 87], respectivamente.También ha sido
descrito que la presencia de transiciones de Co®* en coordinacion tetraédrica en
la estructura del soporte se indica por las bandas localizadas alrededor de 600

nm [45, 85].

La Figura 12 muestra que a mayor contenido de Mn en los materiales
siliceos, menor es la intensidad de las bandas en 450 y 650-700 nm, mientras
que la banda de transferencia de carga O -Co®*en 200-300 nm se vuelve mas
definida, lo que es indicio de que existe una mayor interaccion de las especies
de Co con atomos de O? de la superficie del soporte modificado,
presumiblemente en sitios terminales o defectos de la estructura [86, 87,
89].Ademas, se observé un ligero corrimiento de las bandas de transicion
electrénica en la region visible asignada a los iones Co* y Co?* hacia mayor
energia, lo que ha sido reportado como consecuencia de la disminucion del

tamano de particula de Co304[15, 87].
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Figura 12. Espectros UV-vis de los catalizadores (A) Co/HMS-x y (B) Co/SiO,-x, con
Mn/Co = 0 (a), 0.04 (b), 0.08 (c) y 0.15 (d).
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Por lo anterior, fue sefalado que la presencia de Mn foment6é una mayor
coordinacién del Co con los atomos de O? superficiales del soporte, derivando
la segregacion de los sitios de las particulas de Co.Sin embargo, el uso de un
material mesoestructurado como la HMS arroj6 mayor interaccién de las
especies de 6xido de Co con el soporte. Lo anterior es deducido al contrastar el
valor de larelacidén entre las alturas maximasde las bandasde transferencia de
carga (250 nm) y las de transiciones electrénicas del Co. En la Tabla 6, se
muestra que la relacién de altura de la banda de transferencia respecto a la
banda de transicibn en los catalizadores Co/HMS-x es mayor que su
contraparte Co/SiOz-x, sugiriendo que existe una mayor distribuciéon del Co en
la superficie de la HMS. Al mismo tiempo, se observa que la promocién de los
catalizadores Co/HMS-x resulté en mayor valor de la relacion de alturas, lo que
fue resultado del aumento de la interaccidn(en este caso, también visto como

mayor segregacion) de especies de Co.

Otro punto a resaltar es que en las condiciones de preparacion de los
catalizadores, existe la posibilidad de que especies de Mn** sean reducidas a
Mn®* mediante efecto térmico [90, 91], y estas a su vez, reaccionen con el Co
liberado de la descomposicién de la sal precursora para producir la espinela
Mn,Co3.xO4, con lo que la formacién de CoszO4 disminuye. Esta idea no puede
ser descartada debido a la presencia de Mn en los catalizadores de Co resultd
en la disminucién de las bandas asociadas a las especies Co®* en el espectro

de UV-vis.
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Tabla 6.Relacion de alturas de bandas de transicion de catalizadores de Co (La altura de
cada banda fue obtenida al ajustar los espectros de la Figura 12 a una linea base).

Altura de banda de

transferencia de carga Altura de banda

Relacién de altura:

Catalizador 0% -- Co™ O e on o
250 nm) Co™ (430-500nm) 5 /B
Co/HMS 13 19 0.7
Co/HMS-0.2 3.2 3.1 1.0
Co/HMS-0.4 3.7 3.8 10
Co/HMS-0.8 5.6 47 12
Co/SiO; 24 3.8 0.6
C0/Si0,-0.2 3.9 5.2 0.8
C0/Si0,-0.4 47 6.1 0.8
C0/Si0,-0.8 6.5 6.6 1.0

En relacidon a lo anterior, algunos estudios han sefialado la formacién de
espinelas Co-Mn a bajas contenidos de Mn (Mn/Co0<0.1) [12]. Ya que el Mn se
encuentra distribuido en el soporte, la formacion de estas espinelas se llevaria a

cabo en los puntos de contacto entre el Mn y el 6xido de Co depositado a lo
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largo de la superficie del soporte, contribuyendo con el esparcimiento de las
especies de Cosz04 y conduciendo a la formacién de particulas de menor
tamano, tal como fue pronunciado en los resultados de difraccién de rayos-X.
Este “efecto de mojado” de las particulas de Co3zO4 es ocasionado entonces por
la presencia de Mn, en este caso en el soporte, y es atribuido principalmente a
la formacion de espinelas Co-Mn. Por tanto, la interaccion del Co y el Mn en el
soporteconlleva a la formacion de especies de 6xidos mas estables con una
mayor dificultad para ser reducidas, lo que se traduce en una menor

presenciade sitios activos de Co’disponibles para la reaccién de SFT.

Con el objetivo de indagar sobre el efecto del Mn en la reducibilidad de la
espinela de Co,fueron realizados experimentos de mediciéonde la reduccion in-
situ de los catalizadores mediante espectroscopia UV-vis. Partiendo de los
resultados de caracterizacion por difraccion de rayos-X, espectroscopia Raman
y UV-vis, se considerd que los catalizadores estan conformados principalmente
por Cos04.La reduccién de esta especie consiste de dos etapas, resultando la
primera en la formacién de CoO (Ecuacidén 8), mientras que la segunda se

presenta la producciénproducir de Co® (Ecuacién 9) [15, 92]:
C0304 + Ho— 3Co0 + H,O Ecuacién 8
3C00 + 3H,— 3Co° + 3H,0 Ecuacion9

La Figura 13muestra los espectros UV-vis de la reduccion delos
catalizadores Co/HMS-x con diferente contenido de Mnmedidos a diferente

temperatura. A 20 °C, cada espectro contiene las bandas centradas entre 460 y

60



700 nm, asociadas a las transiciones electronicas de las especies Co®* en
coordinacion octaédrica [84-88] y Co** en coordinacidntetraédrica [86, 87],

respectivamente, ambas asignaciones asociadasa la espinela Co304.

Las bandas de las especies asignadas a la espinela Co3z04 en los
espectros del catalizador Co/HMS no promovido (Figura 13A) muestran
cambios a partir de 280 °C, indicando el comienzo de la reduccion de Co304
para la formacion de CoO, finalizando en 320°C cuando las bandas dejan de
ser observadas. Las especies Co0304 mostraron mayor estabilidad al
incrementar la cantidad Mn en HMS (Figuras 13B y 13C), puesto que las
bandas asociadas a estas especies desaparecen mayor temperatura como
consecuencia de una mayor interacciéon con el soporte. Independiente del
contenido de Mn, los espectros de los catalizadores Co/SiO2-x muestran que las
bandas en 480 y 700 nm asociadas a especies Co®'y Co?* de la espinela
Co304dejan de ser observadas en 360°C, lo cual se asocia a la reduccién de
Co304 a CoO. En este caso, no se logrd obtener alguna idea sobre el efecto del
Mn en la estabilizacion de las especies Co30O4 y lamentablemente, por la
capacidad térmica del equipo para la medicidn de estos espectros, no fue

posible operar a temperaturas superiores a 400°C.
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Figura 13. Espectros UV-vis durante reduccién in-situ con H, de los catalizadores
(A) Co/HMS, (B) Co/HMS-0.4 y (C) Co/HMS-0.8.
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Figura 14. Espectros UV-vis durante reduccién con H, in-situ de los catalizadores
(A) Co/SiO,, (B) Co/SiO,-0.4 y (C) Co/SiO,-0.8.
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4.1.5 Reduccién a temperatura programada con Hz

Con el proposito de corroborar que el Mn se encuentra distribuido en el
soporte, los materiales SiO; y SiO»-0.8%Mn fueron sometidos a un analisis de
reduccion a temperatura programada. Los perfiles de reduccion de estos
soportes son observados en la Figura 15, donde se muestra la carencia de
picos de reduccion. Para evidenciar lo anterior, se realiz6 la reduccion a
temperatura programada con H, de una cantidad idéntica deMn adicionada a
través del método de impregnacién incipiente al soporte SiO, (nombrado como
0.8%Mn/SiOy) y utilizando el mismo precursor empleado en la modificacién de

SiO2 y HMS utilizados en este trabajo.

-
K O.S%Mn!'SiC)2
T e
O ] .
n SiI0-0.8
cC ] 2
T -
= SiO
| J— 2
i i T e
T T T T T T T I T I T 1 !
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 15.Reduccién a temperatura programada con H, del soporte SiO,, SiO, modificado con
0.8% en peso de Mn y SiO, impregnado con 0.8% Mn en peso.
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La Figura 15 muestra que el sélido 0.8%Mn/SiO, impregnadopresento
dos picos de reduccién, asignadosa las etapas de reduccion del Mn,Os3 al
Mn3O4 y del Mn3O4 al MNO[93].Al no contar con la presencia de estos dos picos
en el patron de reduccién en el soporte SiO2-0.8%Mn, se presume alta
dispersién del Mn y su interaccion con atomos de oxigeno de la red del SiO».
Este mismo razonamiento es aplicable para el soporte HMS y concuerda con lo
discutido previamente respecto a la posible localizacion del Mn en los sitios

terminales del soporte SiOs».

Por otro lado, dos etapas de reduccién en Hy han sido sefaladas en la
literatura para la obtencién de Co° a partir de CozO4.La primera a 280-350°C,

mientras que la segunda a 350-420°C[15, 92]:
12 etapa de reduccion: Co030, + H>— 3Co0 + H,O, Ecuacion 8

22 etapa de reduccién: 3Co0 + 3H,— 3C0® + 3H,  Ecuacion 9

En la Figura 16A, el catalizador no modificado Co/HMS desarrollé un pico
de reduccién a 310°, asignado a la primer etapa de reduccién. El corrimiento de
esta sefial a mayor temperatura observado con el incremento del contenido de
Mn sugiere la presencia de especies Co®*" mas estables, como resultado de una
mayor interaccion de las particulas de Co3O4 en la superficie del catalizador.
Este resultado esta en linea con lo expuesto en los espectros de UV-vis de los

catalizadores Co/HMS-x reducidos in-situ y relacionado con la segregacion de
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las particulas de Co descrita mediante espectroscopia UV-vis y Raman, asi

como la disminucién del tamafio de particula observado por medio de difraccion

de rayos-X.

(A) (B)

Intensidad (u.a.)

g L

Intensidad (u.a.)
)

a) a)

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 16. Reduccién a temperatura programada con H, de los catalizadores
(A) Co/HMS-x y (B) Co/SiO2-x, con Mn/Co = 0 (a), 0.04 (b), 0.08 (c) y 0.15 (d).

De manera contraria, los catalizadores Co/SiOz-xmostraron un ligero
corrimiento del primer pico de reduccién hacia menor temperatura, de 340°C a
325°C, apuntando a una menor interaccion de Cosz0O4 con el soporte, por ende,

cuentan con mayor disponibilidad para la reaccion.
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Por otra parte, a medida del aumento del contenido de Mn en los sélidos
cataliticos Co/HMS-x y SiO»-x, el picocorrespondiente a la segunda etapa de
reduccion de muestra un corrimiento hacia mayor temperatura. Incluso, se
observa que a mayor contenido de Mn, el perfil de reduccidn presenta un coleo
en valores de temperatura superiores a los 500°C, presumiblemente causado
por la presencia de oéxidos CoO mas estables y menos susceptibles a
reaccionar, lo que conduce a menorformacién de sitios activos Co°.Los
resultados obtenidos en este trabajo estan en linea con reportes que sefalan
que la interaccién del Mn con el Co resulta en menor reduccion de Coz04. Guse
y Papp[33] sefalaron a la presencia de una espinela estable Co/Mn como la
responsable de la inhibicion de la formacién de la fase metélica de Co® durante
el proceso de reduccion. A pesar de los bajos contenidos de Mn utilizados en
sus catalizadores de Co y a la dificultad para identificar las fases cristalinas de
la espinela, la formacion de la espinela CosxMnOsha sido sugerida por
diferentes autores [12, 34, 35].De manera similar, la formacidén de la espinela
estable de o6xido mixto Fe-Mn ha sido reportada en catalizadores de Fe
promovidos con Mn aplicados en la reaccion de SFT. Diferentes estudios han
sefialado que la reduccion del catalizador se ve disminuida por la interaccion del
Mn con Fe, sin embargo esta interaccion conduce auna mayor actividad y
resistencia a la desactivacion [36-39]. Tal comportamiento ha sido relacionado a
que la presencia de Mn estabiliza a las especies de carburo de Fe, las cuales
presentan una actividad superior en comparacién con la fase cristalina Fe3O4,
ambas formadas durante la exposicion del catalizador activo al gas de sintesis

[40-43].
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El impedimento de la reduccién de Co3O4 por su interaccion con el
soporte esta reportado en la literatura. Jacobs et al. han sefialado que las
particulas soportadas de 6xido de Co son mas estables y generalmente de
menor tamafno cuando interaccionan fuertemente con el soporte, lo que limita su
reducibilidad [22, 23]. Lo anterior esta en linea con los resultados obtenidos de
difraccion de rayos-X, donde se observdé que los catalizadores con mayor
contenido de Mn presentaron menor tamafno de particula en comparacion con
los catalizadores no promovidos.Para ratificar lo anterior, se realizd la
cuantificacion del consumo de Hy utilizado durante el proceso de activacion
(hasta 500°C) y su relacién con la cantidad necesaria de Hz para reducir la
totalidad del Co presente en el catalizador, considerando que inicialmente se
encuentra como Co304. Entonces, el grado de reduccion fue obtenido utilizando

la ecuacion 10 y los resultados se presentan en la Tabla 7.

Moles de H,consumidos durante RTP a T<500° C
Moles de Hynecesarios para reducir el total de Co30,

% Grado de reducciéon = Ecuacion 10

Los datos de la Tabla 7 muestran un menor grado de reduccidén en los
catalizadores soportados sobre un material mesoestructurado como el HMS o
HMS-x, resultado de su posible localizacién en el interior de los poros. Debido a
que las propiedades texturales del HMS-x cuentan con una distribucién de
tamafno de poro de al menos en un orden de magnitud inferior, la disponibilidad

a la reduccién de las particulas de CoszO4 soportadas es menor.
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Tabla 7.Consumo de H, por etapa de reduccion del Coz0,y grado de reduccion.

Relacion de o % Grado
. Consumo de H, (moles) consumo de 7 Grado de de
Catalizador Ha,etapa reduccion(Ecu  reduccion,
2’ . s

Pre tratamiento  Reduccidn 1/etapa 2 acion 10) Ter etapa +

a<500°C  500-900°C 2da etapa
Co/HMS 2.14E-05 4.25E-06 5.0 72 86
Co/HMS-0.2 1.82E-05 8.70E-06 2.1 60 88
Co/HMS-0.4 8.73E-06 1.13E-05 0.8 29 66
Co/HMS-0.8 1.46E-05 1.46E-05 1.0 48 96
Co/SiO, 2.85E-05 1.85E-06 154 90 96
Co/Si0,-0.2 2.34E-05 3.80E-06 6.2 78 91
Co/SiO,-0.4 2.35E-05 5.56E-06 4.2 70 87
Co/Si0,-0.8 1.42E-05 1.25E-05 1.1 43 80
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Otra razén que debe ser considerada es la posible formacién de
compuestos estables térmicamente como silicatos de Co, producida por la
reaccion entre CoO formado durante la reduccion y el soporte [94].Los datos de
la Tabla 7 muestran también que la adicion de Mn en los catalizadores condujo
a menor grado de reduccién de los catalizadores de Co. Este resultado esta
acorde lo reportado por algunos otros autores (e.g.[34, 44, 46, 95]), donde se ha
sefialado que la interaccion del Co con Mn resulta en la formacion de espinelas,
las cuales siguen siendo estables a 900-1000 °C [68].La tendencia en
elconsumo de H. para la reduccién de CosO, hasta Co’durante la etapa de pre-
tratamiento sugiere la existencia de una menor cantidad de sitios activos
disponibles para la reaccion, lo cual tendria un efecto negativo en las

propiedades cataliticas durante la reaccién de SFT.

4.1.6 Espectroscopia fotoelectrénicade rayos-X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS, por sus siglas en
inglés) permite tener indicios sobre la composicién elemental de una superficie,
asi como de los estados de oxidacion de los elementos presentes en ella[96].Su
fundamento esta en la deteccién de los fotoelectronesemitidosen la superficie
de una muestra irradiada con un haz de rayos X yla relaciéon que existe entre
laenergia cinética de los fotoelectrones detectados y la energia de ligadura en
el orbital atémico del que proceden. Por ello, esta técnica fue utilizada para
evaluar la influencia del contenido de Mn en el estado de oxidacién de las

especies de Co presentes en la superficie de los catalizadores reducidos.La
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Figura 17 muestra los espectros de los fotoelectrones emitidos del nivel Co2p3»
en el intervalo de energia de ligadura de 792-775 eV, correspondientes a los
catalizadores sometidos a un proceso de reduccién a 400°C in-situ, es decir
que la medicidn fue realizada cuando los catalizadores se encuentran en fase

activa.

El catalizador no promovido (Fig.17a) muestra un espectro conformado
por picos en 783y 779.9 eV, relacionados conla presencia de losiones Co?* que
interaccionan con el soporte[97], asi como de las especies Co?*/Co® presentes
en oxido de cobalto[98], respectivamente; mientras que en 787.2 eV se observa
el pico de la linea “shake-up” satelital de la transicion 3d—4s, caracteristico de
las especies Co?'[98, 99]y derivado de la imparticion de energia de los
fotoelectrones emitidos hacia otros electrones de los orbitales del atomo de Co
[100].Las senales descritas que corresponden a la especiacion del Co idnico
exhiben una menor intensidad en comparacion con el pico que aparece en
777.6 eV, el cual fue asociado a la existencia de Co metélico (Co%en la

superficie del catalizador reducido [96].

Por otra parte, la sefial correspondiente al Co° en el espectro del
catalizador promovido con 0.2% en peso de Mn (Fig.17b) presenta una
intensidad mayor a la observada en el espectro del catalizador no promovido.Lo
anterior esta estrechamente relacionado con un contenido de Co° superior al
evaluado en el catalizador no promovido y puede ser interpretado como un
favorecimiento de la reduccién de las especies de 6xido de Co por la presencia

de una pequeia cantidad de Mn.
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Figura 17. Espectros de XPS de Co2ps/; presentes en los catalizadores Co/SiO,-x reducidos,
con x = % contenido en peso de Mn: a) Co/SiO,, b) Co/Si0,-0.2,¢c) Co/SiO.-0.4y d)
Co/Si0,-0.8.
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El favorecimiento de la reduccion del 6xido de Co soportado puede ser
vinculadoa un efecto de segregacion de las particulas de Co que permite mayor
disponibilidad para reaccion, como ha sido descrito en los resultados de las
técnicas anteriores.Sin embargo, el efecto fue distinto con mayor contenido de
Mn en los catalizadores. El ligero corrimiento del pico de Co° desde 777.6 eV
hasta ~778 eV observado en el catalizador modificado con 0.4% en peso de Mn
(Fig. 17c),es indicio de que la interaccidn de las especies de Co metalico con el
soporte esta en aumento. De igual modo, el contenido de Mn superior derivd en
una menor presencia de Co® sobre la superficie del catalizador (Fig. 17d)y esta
en relacién con mayor interaccion entre el Co y el Mn, por lo que la reduccion
del 6xido de Co es inhibida.A su vez, la intensidad del pico asociado a la linea
“shake-up” satelital en 787.2 eV, caracteristico de las especies Co**, result6
mayor en el catalizador promovido con la mayor cantidad de Mn evaluada. Este
contraste fue realizado evaluando la relacién de la intensidad del pico satelital
entre la intensidad del pico principal de Co 2ps/», descrita como lsaelita/lprincipals ©

también lsa/lp (Tabla 8).

La Tabla 8 muestra que el valor de la relacion lsa/l, del Co/SiO2-0.7
reducido esta por encima de los demdas catalizadores con menor o nulo
contenido de Mn, siendo evidencia de que existe una mayor presencia de
especies de Co no reducidas en la superficie del catalizador.En este catalizador
ademads, la relacion atomica Mn/Co permanece constante después de la
reduccién, lo que sugiere que la formacién de o6xidos mixtos CoMn,O es

favorecida a medida que el contenido de Mn aumenta.
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Tabla 8.Datos obtenidos de XPS de los catalizadores Co/SiO,-xreducidos.

Energia de ligadura, eV®

Cata”zador Mn 2p3/2 CO 2p3/2 (lsat/lp)e I\/In/COf
Co-Sil Co30, Co’
783.3 779.9 -
Co/SiOx* - 0.45 -
51% 49%°
783.0 779.9 777.6
Reducido® - 0.38 -
23% 41% 36%
641.4 782.5 779.5
Co/Si0,-0.2? - 0.40 0.064
(2.5)° 38% 62%
640.7 783.1 780.2 777.6
Reducido® 0.35 0.14
(2.5)¢ 17% 35% 48%
641.6 783.1 780.0 -
Co/Si0O,-0.4? 0.31 0.14
(4.7)° 48% 52%
641.4 782.9 780.4 778.1
Reducido 0.27 0.22
(4.8)° 30% 37% 33%
641.4 782.7 780.2
Co/Si0,-0.8? 0.48 0.14
(4.1)° 28% 72%
641.1 782.3 779.6 777.8
Reducido 0.48 0.15
(4.0)° 46% 44% 10%

®Catalizadores calcinados y desgasificados en vacio a 300°C (10 mbar).
®Reduccién in situcon flujo de 5% H./Ar a 400 °C.

°Se utiliz6 como referencia interna al pico Si2p con energia de ligadura =103.5 eV
dConcentracién superficial de las especies de cobalto.

®Relacion de intensidades, pico satelital/pico principal de Co2p.

'Relacién atoémica superficial, medida por XPS.

SFWHM del pico Mn 2ps».



4.2 Pruebas cataliticas
4.2.1 Reaccidon de SFT a presion atmosférica

Las pruebas cataliticas de la reaccién SFT a presiéon atmosférica fueron
realizadasa 220 °Cy con una relaciéon de alimentacién de dos volumenes de H>
por cada volumen de CO. La evaluacion del efecto de la promocion en la
actividad catalitica fue realizada en funcion de la relacién atémica Mn/Co en el
contenido metalico, en lugar de utilizar el porcentaje en peso de Mn.En la
literatura disponible esta reportado que el tamano de particula de Co304 menor
a 10 nm se convierte en un factor que limita la actividad y selectividad hacia el
crecimiento de cadena [15, 34, 45, 101],sin embargo, el tamafno promedio de
las particulas de estos catalizadores en este trabajo ronda de 10 a 13 nm.Por
tanto, los efectos observados en las propiedades cataliticas son atribuidos
Uunicamente a la interaccion Co-Mn en cada tipo de catalizador.El
comportamiento de las propiedades cataliticas fue descrito en funcién de la
relacion Mn/Co para facilitar el contraste de los resultados obtenidos en este

trabajo contra los reportados en la literatura disponible.

En general, la tendencia observada en la Figura 18 sugiere que los
catalizadores modificados presentaron sitios activos menos disponibles al paso
de los gases reactantes. Este resultado fue relacionado con la presencia de
especies de Oxido de Co mas segregadas y menos reducibles en los
catalizadores con mayor contenido de Mn y estd acorde a lo descrito en conla

espectroscopia UV-vis y reduccidén con Hy a temperatura programada.
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Figura 18. Tasa de consumo de CO de Co/SiO,-x y Co/HMS-x a presionatmosférica en
funcion de la relacion atdmica Mn/Co presente en el catalizador.

En este caso, el efecto promotor favorecié a la conversion de CO
solamente al ser la relacion atomica Mn/Co igual a 0.04 en el catalizador
Co/SiO2-x, concordando con la concentracién de Mn en que ha sido reportada

la interaccion éptima entre el Mny Co [12, 34].
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No obstante, fue necesario realizar una normalizacion de la tasa de
consumo de CO reportada en la Figura 18para hacer una comparacién dela
actividad intrinseca de los catalizadores.Lo anterior, fue debido a losdiferentes
efectos en el desempefio catalitico (e.g. menor tamafno de particula, menor
grado de reduccion, formacion de espinelas Mn-Co) asociados a la interaccién
Co-Mn y que apuntan a la disminucion de la disponibilidad de sitios activos de
Col.Inclusive, los experimentos de reduccion a temperatura programada
sugieren que la incorporacidén de Mn resulté en menor cantidad de sitios activos
de Co? disponibles para reaccién. Para realizar la normalizacién de la tasa de
consumo de CO, el consumo de H, fue utilizado para estimar por
estequiometria la cantidad de Co reducido contenido en la muestra de

catalizador.

Los datos de tasa de consumo normalizada por cantidad de Co reducido
estan mostrados en la Tabla 9 y representados en la Figura 19. Los resultados
destacan la actividad similar que existe entre los catalizadores,
independientemente de la estructura particular de cada soporte y del contenido

de Mn incorporado en el soporte.
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Tabla 9.Datos utilizados para la normalizacién de la tasa de consumo de CO en la
reaccion de SFT a presion atmosférica y 220 °C.

Consumo  2Cantidad Tasa de Tasa de consumo

Catalizador Mn/C de Hy, de Co (g.) consumo de CO, normalizada CO,
moles reducido I TR " T -1

Molco *gco “s€g”  MOlco *Jcored “SEY
Co/HMS 0.0 2.1E-05 9.5E-04 4.7E-06 2.0E-05
Co/HMS-0.2%Mn 0.04 1.8E-05 8.1E-04 3.1E-06 1.7E-05
Co/HMS-0.4%Mn 0.10 8.7E-06 3.9E-04 1.4E-06 1.6E-05
Co/HMS-0.8%Mn 0.19 1.5E-05 6.4E-04 2.5E-06 1.6E-05
Co/SiO, 0.0 2.8E-05 1.3E-03 4.2E-06 1.5E-05
Co/Si0,-0.2%Mn  0.05 2.3E-05 1.0E-03 6.4E-06 2.6E-05
Co/Si0,-0.4%Mn  0.08 2.4E-05 1.0E-03 3.7E-06 1.7E-05
Co/Si0,-0.8%Mn 0.15 1.4E-05 6.3E-04 2.6E-06 2.0E-05

 Durante etapa de pre-tratamiento del catalizador (22 ml/min de 5% de H2 en Ar, a 10°C/min,
desde temperatura ambiente hasta 500 °C y manteniendo durante 1 h.
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Figura 19. Tasa de consumo de CO de Co/SiO,-x y Co/HMS-x normalizada porgramos de Co
reducido a presién atmosférica, en funcién de la relacion atomica Mn/Co presente en
el catalizador.
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Los datos graficados en la Figura 19 destacan que la tasa de consumo
de CO mostr6 un comportamiento distinto dependiendo de las caracteristicas
estructurales del soporte. La modificacién de los catalizadores Co/HMS-x y
Co/SiO2-x apuntan a que los sitios de Co® que interacttian con Mn cuentan con
una actividad superior a la que tienen los sitios de los catalizadores no
promovidos. Estudios diversos han sefialado que los sitios de Co® activosque
interaccionan con Mn muestran mayor retencion de las moléculas de CO
adsorbidas, ocasionando que las cadenas de hidrocarburos se encuentren

insaturadas de atomos de H y promoviendola polimerizacion [34, 46, 102].

Por otra parte, el efecto del contenido de Mn observado en la tasa de
consumo de CO con los catalizadores Co/HMS-x se vincula a que la estructura
mesoporosa del HMS complic6 el crecimiento de cadena debido a que las
particulas activas se encuentran mas segregadas[20, 31, 32, 103]. Lo anterior
puede ser observado en la produccién de hidrocarburos de elevado peso
molecular (Cs,) (Figura 20).Sin embargo, el aumento de la formacion de
compuestos olefinicos observado en la Figura 21 esta en linea con lo descrito
sobre la disminucion de la terminacidbn de crecimiento de cadena por

hidrogenacion de los hidrocarburos formados durante la reaccion [13, 34,95].
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Figura 20. Selectividad de CH, e hidrocarburos Cs, obtenidos en la reaccion SFT de los
catalizadores de Co/SiO,-x y Co/HMS-x a presién atmosféricaen funcién del

contenido de

Mn.
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Figura 21. Relacién de olefinas respecto a parafinas en los productos de la SFT de los
catalizadores de Co/SiO.-x y Co/HMS-x obtenida a presién atmosférica en
funciéndel contenido de Mn.
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Como fue mencionado, un aspecto importante que ha sido descrito sobre
la interaccion Co-Mn esta relacionado con la adsorcidén de las moléculas de CO
sobre los sitios activos [34, 46, 102]).En este trabajo no fue posible realizar una
evaluacién directa sobre la capacidad de adsorcién de CO, sin embargo
mediante pruebas de reaccion en condiciones de presidn atmosférica y baja
concentracion de Hy se logra tener una interpretacion sobre el efecto de la
presencia de Mn en la adsorcién de CO. Lo anterior es porque una de las
consecuencias de contar con una mayor adsorciéon el CO es que la energia
necesaria para la desorcion de los productos de reaccidntambién debe ser

mayor.

Este experimento fue realizado utilizando los catalizadores Co/SiOz-x,
pues mostraron un efecto mas notorio en la selectividad a hidrocarburos Cs,
con el aumento de Mn. LaFigura 22 muestra una relacion creciente entre el
contenido de Mn y la temperatura en que fue alcanzado el maximo rendimiento
de formacion de compuestos Cs,.Mientras el contenido de Mn aumenta es
necesario aplicar mayor temperatura para obtener el maximo rendimiento de
formacién de hidrocarburos de elevado peso molecular, en este caso Cs,. Por
tanto, este resultado puede presumir que el Mn presente en el catalizador

promueve la adsorcién de CO en la superficie catalitica.
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4.2.2 Reacciéon de SFT a 20 bar

La reaccion de SFT a presién elevada conduce a la formacién de
productos en fase liquida, por tanto, los catalizadores deben contar con
estabilidad mecanica para evitar la formacion de lodo entre el catalizador en
polvo y los productos de reaccién. Por ello, se realiz6 un tratamiento mecanico
a cada soporte, el cual consisti6 en someter 0.03-0.08 g de soporte a una
presion de 9 ton durante 8 min y tamizar a tamano de malla US 120-150, hasta
reunir 1 g de soporte. Posteriormente, el soporte estabilizado mecanicamente
fue impregnado con solucién acuosa de precursor nitrato de cobalto
hexahidratado (Co (NO3)2-6H.O, Sigma Aldrich), utilizando cantidades
adecuadas para obtener un contenido de aproximadamente 5% en peso de Co
en cada catalizador.El catalizador impregnado fue sometido a un proceso de
secado suave a 80 °C, seguido de calcinacién a 500 °C en atmoésfera de aire
estatico. En este apartado, la tasa de consumo fue también normalizada por el
contenido de Co reducido durante la etapa de activacioén del catalizador (Tabla

10).

La Figura 23 muestra los resultados referentes al efecto promotor del Mn
en los catalizadores de Coen la actividad catalitica.El favorecimiento de la
actividad esta en linea con lo reportado por Dinse et al.[12], quienessenalaron
que la interaccién Co-Mn promovié la concentracién de CO adsorbido en la
superficie activa. Asi mismo, Johnson et al.[46]reportaron que la promocion de
Co/SiOzcon Mn (relacién atémica Mn/Co de 0 a 0.5) facilitla adsorcion-

disociacion de CO en la superficie activa y propusieron que la interfase Mn-Co
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es la responsable de los efectos promocionales, como resultado de
interacciones acido-base de Lewis entre productos intermediarios de la reaccidn

de SFT y los cationes promotores. [47, 48]

Tabla 10. Datos utilizados para la normalizacién de la tasa de consumo de CO en la
reacciéon de SFT a 20 bar y después de 35 h con temperatura de horno en 320°C.

Tasa de

Consumo 2 Cantidad consumo de Tasa de consumo

Catalizador Mn/Co  de Hs, de Co (g.) co normalizada C10, 1

moles reducido molco *é e 9.1 MOlco *9co reducido - SEY
Co/HMS 0.0 2.1E-05 9.1E-04 1.2E-06 1.3E-03
Co/HMS-0.8%Mn 0.19 2.0E-05 8.9E-04 3.0E-06 3.4E-03
Co/SiO, 0.0 3.6E-05 1.6E-03 1.5E-06 9.5E-04
Co/Si0,-0.4%Mn 0.08 3.1E-05 1.3E-03 2.2E-06 1.6E-03
Co/Si0,-0.8%Mn 0.15 2.8E-05 1.2E-03 2.5E-06 2.1E-03

% Durante etapa de pre-tratamiento del catalizador (22 mL/min de 5% de H, en Ar, a
10°C/min, desde temperatura ambiente hasta 500 °C y manteniendo durante 1 h.
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Figura 23. Tasa de consumo de CO de Co/SiO,-x y Co/HMS-x normalizada por gramos de Co
reducido obtenida a 20 bar, en funcién de la relacion atémica Mn/Co presente en el
catalizador.
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Por otra parte, es conocido que el aumento de la presién en las
condiciones de reaccion de SFT implica una mayor concentracién de moléculas
de CO reactante en la superficie activa del catalizador, y por ende, existe un
mayor grado de polimerizacion [12, 15, 46]. Esto es observado al contrastar los
resultados de actividad a condiciones de presion atmosférica (Figura 19) con los
obtenidos a 20 bar (Figura 23). Al realizar la reaccion de SFT a condiciones de
presion elevada, el aumento forzado de la concentracion de CO en la superficie
activa favoreci6 la formacion de hidrocarburos de elevado peso molecular para
ambos tipos de catalizador. Este comportamiento también fue reflejado en la
Figura 24, que muestra valores de selectividad hacia Cs, superiores a los

obtenidos en la reaccion a presion atmosférica (Figura 20).

En relacidn a la influencia de la interaccién Mn/Co, la Figura 24 muestra
que el aumento del contenido de Mn tuvo un efecto poco notorio en la formacion
de CHs. Aun asi, la promocién de los catalizadores representdé un ligero
favorecimiento del crecimiento de cadena derivado de la disminucién de la
produccién de hidrocarburos C,-C4. No obstante, el comportamiento de la
relacion de productos olefinicos respecto a parafinas observado en la Figura 25
se contrapone con lo descrito por Dinse et al[12] y Morales et al.[104, 105],
quienes sefalaron que la interaccion entre el Co y Mn limita la disponibilidad de

H adsorbido y disminuye la hidrogenacion de los compuestos a parafinas.

Los resultados mostrados en la Figura 25 indican que la promocién de
los catalizadores con Mn favoreci6la formacion de compuestos saturados de H,

beneficiando a la hidrogenacién de las cadenas de hidrocarburos.
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Es posible que el método de sintesis desarrollado en este trabajo sea la
causa de que la interaccion Co-Mn haya promovido la produccién de
compuestos parafinicos. En los estudios publicados por Dinse et al[12]y
Morales et al.[104, 105],la impregnaciéon de Co y Mn es simultdnea o en etapas
(primero el Co y luego el Mn) sobre la superficie de un soporte y como
consecuencia, los sitios de Co® activo pueden ser bloqueados por particulas de
MnO, sobre todo si existe un exceso del contenido de Mn en el catalizador. En
este trabajo, al estar el Mn distribuido en el soporte y el Co impregnado en su
superficie, la probabilidad de que ocurra el bloqueo de la superficie activa por el
Mn es muy bajay por lo tanto, los sitios activos de Co° disponibles interaccionan

directamente con las moléculas reactivas adsorbidas.

El balance atomico de C fue realizado para identificar la tendencia de la
promocion de Mn hacia la formacion de los posibles productos de la reaccion de
SFT, descritos en la Introduccion mediante las Ecuaciones 1-6. De los
compuestos conformados por atomos de C que pueden estar presentes en el
sistema de reacciones de SFT, so6lo fue posible cuantificar CO, CHa,
hidrocarburos parafinicos C»-Cs» y olefinas C,-Cg.Por lo tanto, el balance
atbmico de C incluye sb6lo a estos compuestos. El balance atomico de C
mostrado en la Tabla 11 indica que la selectividad no es completamente dirigida
a la formacién de hidrocarburos, sino que existe la produccion de otras especies
carbonosas, como CO. y/o alcoholes. Se observa también que el contenido de
Mn (Mn/Co = 0.15 en relacién atémica) para ambos tipos de

catalizadoressuprime la formacibn de compuestos no deseados,
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primordialmente asociadas a especies de 6xidos de Co no reducidas en el
catalizador.Este resultado parece estar en linea con el favorecimiento de la
hidrogenacion de los compuestos, descrito del aumento de productos
parafinicos obtenidos en la reaccién de SFT a 20 bar. Por tanto, en este trabajo,
la presencia de Mnen los catalizadores de Co resulté principalmente en el

favorecimiento de la hidrogenacion de las moléculas de CO adsorbido.

La Figura 26 muestra la distribucion de los hidrocarburos presentes en la
fase liquida producidaen la reaccion de SFT a 20 bar.Su composicion dispone
de un intervalo amplio de hidrocarburos, desde C¢-C33 y C7-Cas, para Co/SiOz-x
y Co/HMS-x, respectivamente. Sin embargo, la mayor proporcién de los
hidrocarburos obtenidos se encuentra dentro de los componentes de la fraccidn

Diesel, marcada por el recuadro de linea sélida en la Figura 26 (C11-C1g) [32].

Tabla 11.Datos reaccién de SFT a 20 bar, H,/CO=2, Sv=24 nL/h*g¢at.

. Tasa de consumo, Balance
Catalizador Mn/Co % Xco moleo*gos S O/P de C
0 10% 1.0E-03 1.9 66%
Co/SiOs-x 0.08 12% 1.5E-03 1.8 64%
0.15 17% 2.3E-03 1.2 72%
0 6% 1.1E-03 25 65%

Co/HMS-x

0.19 19% 3.6E-03 1.5 75%
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En otro contexto, la Figura 27 muestra la totalidad de los puntos que
representan la conversion de CO evaluada durante 40 h y permite describir el
efecto de la estructura del soporte, asi como de la promociéon con Mn en la
estabilidad catalitica.En los experimentos realizados, la temperatura de 230°C
no suministré la energia suficiente al sistema para observar distincion del
comportamiento de la conversion en funcion del tipo de estructura del soporte y
del contenido de Mn, pues la conversidn resulté similar para todos los
catalizadores (Xco = 4-7%).Con el aumento de la temperatura del reactor a
240°C, los catalizadores alcanzaron un maximo de conversion en el transcurso
de 1-2 h. Sélo la conversiébn maxima del catalizador mayormente promovido
Co/SiO2-x (Mn/Co=0.15) ocurrid6 9 h después del aumento de temperatura a
240°C, posiblemente relacionado con procesos de reduccidn de especies
oxidos de Co presentes en el catalizador durante su exposicion a los gases

reactantes [106].

La influencia de la mesoestructura presente en el catalizador Co/HMS
esta relacionada con un comportamiento establede la conversion de CO. Este
resultado puede ser vinculado a que los canales internos de la HMS permiten
un acceso controlado de los reactantes hacia los sitios activos de Co°, los
cuales posiblemente se localizan al exterior de los poros presentes en la
mesoestructura del soporte. Lo anterior podria explicar la composicion obtenida
en los productos liquidos, pues fue favorecida la distribucion de mayor tamano

de cadena, especificamente en la fraccion Diesel.
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Por otro lado,la caracterizacion de los soportes HMS-x indicéque la
modificacion con Mn limit6 la formacion de mesoestructura, reflejandose en una
menor la estabilidad catalitica del Co/HMS-x, posiblemente porque se vio
afectado el acceso controlado de los reactantes hacia los sitios activos de Co°.
Esta explicacion puede ser utilizada para describir la inestabilidad que
mostraron los cataliticos Co/SiO2-x, ya que estos materiales no cuentan con
mesoestructura que favorezcan la difusion de reactantes en el interior de los

poros.

Por otra parte, la contribucion del Mn en los sitios activos de Co® ha sido
interpretada en este trabajo como la formacion de compuestos activos y
estables que favorecen la adsorcion de CO y su hidrogenacién. Por lo tanto, un
aumento de la concentracion en la superficie activa puede contribuircon la
formacioén de compuestos de elevado peso molecular, asi comode carburos o

coque que bloquean la porosidad y el area activa [50, 107].

Diferentes autores han sefialado que para sistemas cataliticos de Co, la
desactivacion es debido a la sinterizacién de las particulas activas, asi como a
la carburizacidén de cobalto que ocurre durante las etapas de la reaccién [50, 51,
57, 108]. En este trabajo, contar con especies de 6xido de Co estables, ademas
del accionar de Mn como acido Lewis interaccionando con los sitios de Co°
activo, los mecanismos de desactivacion por sinterizacion y por oxidacion de Co
activo son descartados. Por esa razoén, la desactivacion que podria presentarse
durante las pruebas de reaccién estariarelacionada con la formacién de

especies carbonosas como coque o carburos metalicos que complican la
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actividad catalitica del Co.Sin embargo, la Figura 27 muestra que los sistemas
cataliticos logran un maximo y, conforme sucede la reaccion, la conversion de
CO se vuelve casi constante. Es muy probable que este comportamiento esté
vinculado con las interacciones iniciales entre las moléculas reactivas que
acceden al sistema catalitico y la superficie activa “limpia” o libre de reactantes
adsorbidos. A medida que transcurre el tiempo de reaccion, los ciclos de
reaccion que suceden en la superficie activa tienden a estabilizarse. Por ello, no
fue posible definir si existe desactivacion en los sistemas probados en este

trabajo.

95



A) CnfSiOE-x
Mn/Co

% en peso
o ra L ()] (98] o
" 6

5 10 15 20 25 30 35

B) Co/HMS-x

% en peso
o ra B ()] (98] o

5 10 15 20 25 30 35
N- de carbono

Figura 26. Composicidn de hidrocarburos correspondiente a los productos liquidos obtenidos
en las pruebas de reaccion de SFT a 20 bar. A) Co/SiO,-x y B) Co/HMS-x.
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CONCLUSIONES

La modificacién de los materiales HMS y SiO, con Mn produjo un alto
grado deinteraccidon entre las especies de Mn y el material siliceo.Los efectos
de la presencia del Mnen los soportes reflejaronuna disminuciéon del volumen
total de poros de HMS-x y SiO.-x. En el caso de los soportes HMS-x, la
presencia de Mn origind afectaciones en la formacion de la mesoestructura.
Ademads, los resultados de caracterizacionmediante difraccion de rayos-X,
espectroscopia UV-vis, espectroscopia Raman y reduccion a temperatura
programada indicaron que el Mn esta distribuido de manera uniforme en el

soporte.

Por otra parte, la caracterizacion de los soélidos cataliticos Co/HMS-x y
Co/SiOz-xsenal6 la presencia del compuesto Cosz04 en la superficie de los
catalizadores. Mediante difraccion de rayos-X fue determinado que el tamario
de particula de Co304 disminuyd con la promocion. Este resultado, en conjunto
con lo observado mediante espectroscopia Raman y UV-vis, indicé que la
presencia de Mn en los catalizadores de Co provoca la segregacién de

particulas de Co3z04en la superficie catalitica.

Se determind que el contenido de Mn provocé mayor estabilidad de las
particulas de éxido de Co, puesto que la interaccion Co-Mn afecto su grado de
reduccion. Lo anterior fue relacionado con el resultado de la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X de los sélidos cataliticos Co/SiO»-x activados, donde

la promocién con Mn produjouna menor presencia de Co° en comparacion con
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los catalizadores no promovidos. Los resultados apuntan a la formacion de
oxidos mixtos CoMn,O como la posible causante del incremento de la

interaccion del Co con el soporte modificado.

El aumento del contenido de Mn en los catalizadores derivdo en la
disminucidén del consumo de Hyyapunta haciauna menor formacion de sitios
activos Co®. Sin embargo, el comportamiento de la tasa de consumo de CO en
funcion de la relacion atdmica Mn/Co fue constanteen las pruebas de reaccion a
presion atmosférica y creciente a 20 bar. Este resultado determind que los sitios

de Co son mas activos cuando interaccionan con Mn.

El comportamiento de la relacién de los compuestos olefinicos respecto a
las parafinas producidas en funcién del contenido de Mn indicé que la
hidrogenacion de los hidrocarburos fue favorecida a 20 bar. Este resultado fue
relacionado con el balance atémico de C, donde se observd que la interaccion
Co-Mn suprime la formacion de compuestos no deseados que contienen C,

como alcoholes y COs..

Se observo también que la estructura porosa del soporte representa un
factor importante en la estabilidad catalitica. Se propuso que el catalizador
Co/HMS mostré el comportamiento mas estable porque la mesoestructura de la
HMS puede permitir el acceso de los reactantes hacia los sitios activos a través

de los canales internos de la mesoestructura de la HMS.
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APENDICE

Calculo del tamaio de particula en lo catalizadores de Co

El tamafio promedio de las particulas de la espinela Co3O4 presentes en
la superficie de los catalizadores fue calculado utilizando la ecuacion de

Scherrer, descrita como:

K*xA
T= m
Donde:
T =Tamano de particula promedio de la especie cristalina, en este caso
C030s.
k = Factor de forma adimensional, igual a 0.9 [45].
A = Longitud de onda de radiacién rayos X. Del equipo A1=1.54 A.
B = Anchura a la mitad de la intensidad maxima del pico de difraccion.
8 = angulo de difraccion. En este caso, el pico de difraccion centrado en

2 6=36.7° fue el de mayor intensidad, por tanto §=18.3°
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