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Resumen

Nanoestructuras de Co3Os y CuO se sintetizaron exitosamente y luego se
depositaron en las superficies de los nanotubos de halloysita (HNTs) para producir
nanocomposito CuO-HNTs y CosOs-HNTs mediante los métodos de combustién
asistido y coprecipitacion. Se obtuvieron inicialmente nanoestructuras de Co3Os y
CuO, que consisten en nanocristalitos sinterizados y ensamblados estrechamente.

La formacion de estos nanocompositos contribuy6 a mantener las nanoparticulas
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dispersas de manera homogénea sobre los HNTs, evitando de esta manera su

aglomeracion. Ademas, se sintetizaron compositos a base de Co3Os y CuO.

La estructura, la morfologia y la estabilidad térmica de estas muestras se
determinaron mediante difraccién de rayos X, microscopias electrénicas de barrido
y de transmisién, adsorcién-desorcion de N, espectroscopias de dispersiéon Raman,
infrarrojo con de transformada de Fourier y fotoelectrénica de rayos X.
Posteriormente, se evalud la actividad catalitica de estos catalizadores en los
procesos de oxidacion de CO y reacciones de reformado de metano para la
produccién de hidrégeno. Las nanoestructuras de Cos3Os y el nanocomposito de
Co304-HNTs, presentaron las actividades cataliticas mas promisorias para la
oxidacion del monéxido de carbono a diéxido de carbono, en comparacién con las
nanoestructuras de CuO, CuO-HNTs y Co30s-CuO. Respecto al comportamiento
catalitico de Co3Os y Co304-HNTSs, mostraron grandes conversiones de CO a COy,
incluso utilizando 3 mg de catalizador y reusandolos hasta 5 ciclos de reaccién. En
cuanto al reformado de metano, se observo que el depdsito de nanoparticulas de
Co0304 sobre HNTs, mejor6 la producciéon de hidrégeno notablemente. Ademas,
cuando se us6 HNTs no se observo la formaciéon de carbono, la cual es una forma de
inactivar el catalizador. Finalmente, se estudi6 la interacciéon de los catalizadores
Co30s y Co0304-HNTs con H»S, a diferentes temperaturas. En la cual, las
nanoparticulas de Co3;Os sobre los HNTs, mostraron mayor reactividad en presencia

de H>S, para formar sulfuros de cobalto.

xi
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Capitulo 1

Antecedentes Co:0.

En este capitulo se tratan temas relevantes para el desarrollo
como son las definiciones de

de esta investigacion,
nanoestructura y nanocomposito, asi como una descripcion

ampliada de la arcilla halloysita, y su aplicacion en la
obtencion de nanocompositos. Finalmente, se hard un
recorrido desde la importancia de la reaccion de oxidacion de
mondxido de carbono, los mecanismos propuestos en esta
reaccion y la trascendencia de las reacciones de reformado

de metano para la produccion de hidrégeno.
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Antecedentes

Capitulo 1. Antecedentes
1.1 Materiales Nanoestructurados

Las nanoparticulas y los materiales nanoestructurados son parte de un area muy
activa en la investigacion actual y es un sector tecno-econémico con plena expansion
en muchos campos de la investigacién a nivel bésico e ingenieril. Estos materiales
han ganado importancia en los avances tecnolégicos debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas modulables, como el punto de fusién, la humectabilidad, la
conductividades eléctrica y térmica, la actividad catalitica, la absorcién y la
dispersion de la luz, lo que resulta en rendimientos mejorados en comparacién con
sus contrapartes volumétricos.! Por definicion se tiene que:
e Nanoestructura: composicion de partes constituyentes interconectadas en la
region de nanoescala.
e Materiales nanoestructurados: Materiales que contienen nanoestructura
interna o superficial.
En este trabajo se ha sintetizaron materiales nanoestructurados a base del 6xido de

cobalto de valencia mixta y de 6xido de cobre.

1.1.1 Estructuras basadas en Cobalto

El tetradxido de tricobalto (CosOs), tipo espinela, es la fase méas estable entre todos
los 6xidos de cobalto.? Es un 6xido de valencia mixta de CoO y Co020;3 con un alto
contenido de oxigeno y exhibe una propiedad semiconductora del tipo p.?

La estructura cristalina de CosO4 se ha indexado como espinela normal, basada en
una matriz de empaquetamiento compacto ctbico de iones 6xido (Figura 1.1). Esta
estructura tiene un pardmetro de red a,= 8.080A y pertenece al grupo espacial Fd-
3m (227). A pesar de tener una estequiometria simple de Co:O = 3:4, la estructura
espinela se considera mas complicada que la estructura de sal de roca de CoO. A

diferencia del CoO, hay dos tipos de iones en Co3Os; el ion Co?* se coordina

2
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2
tetraédricamente y el Co3* se coordina octaédricamente. El nimero de Co?* y Co3*
tiene una relacién de 1: 2 (Co?*Co3*0%7). Las distancias de Co-O son 1.929 A y 1.916
A, para sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente, en comparacién con 2.130
A en CoO. La celda unitaria de CosOx tiene 8 iones Co?*, 16 Co®* y 32 O, lo que da

una celda unitaria muy larga con un total de 56 4tomos.4

Figura 1.1. Celda unitaria de Co304 con estructura de espinela normal.

La estructura ctbica espinela del Co3O4 con Co?* (3d”) y Co3* (3d®) estan localizados
preferencialmente en sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente.? La teoria de
grupos predice los siguientes 16 modos de vibracién en esta estructura:® ['=A14(R) +
Eg(R) + Fig(in) + 3F24(R) + 2A2u(in) + 2Eu(in) + 4F1u(IR) + 2F24(in), donde (R), (IR) y
(in) representan vibraciones activas Raman activas, vibracion activa en Infrarrojo y

modos inactivos, respectivamente.

Este 6xido es conocido como un material funcional prometedor, debido a sus
apropiadas propiedades y aplicaciones potenciales. Este 6xido de cobalto ha estado
frecuentemente involucrado en muchas aplicaciones, tales como catalisis
heterogénea,® baterias de litio y oxigeno,” pilas de combustible,® materiales
magnéticos,’ reaccién de evolucion de oxigeno mejorada,'® reduccion de NO,M

supercondensadores 12 y sensores de CO altamente selectivos.!> Ademads, el Co3O4

3
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posee caracteristicas sobresalientes como la baja toxicidad, gran resistencia a la
corrosion, durabilidad y bajo costo en comparacién con otros 6xidos. Por lo tanto, la
optimizaciéon de la sintesis de Co3O4 ha sido el objetivo de muchos grupos de
investigacion en los dltimos afios.* La naturaleza de la superficie, en la que tienen
lugar muchos procesos fisicos y quimicos, esta controlada por el tamafio y la
morfologia a través del ajuste de la disposicién atémica y coordinacion,’® las cuales
dependen significativamente del método de sintesis.
Se han informado varios métodos sintéticos para la obtencién de Co3Os, como
solvotermal, ¢ pirélisis quimica en aerosol,'” depdsito quimico de vapor,'® sol-gel,”
hidrotermal,'* tratamiento térmico de complejos trinucleares de cobalto? y método
de combustion asistido por microondas,?! entre otros. Especificamente, para el
método de combustion en solucién, se han propuesto diferentes compuestos como
combustibles; glicina,?! urea,?? lisina, &cido etilendiamina-tetraacético (EDTA),»
acido aspértico,?* acido citrico monohidratado? y glicerol.2
Sin embargo, una de las principales desventajas de usar este 6xido de cobalto como
catalizador, es su baja estabilidad a altas temperaturas.?” A temperaturas cercanas a
los 700 ° C, esta fase se transforma en la fase CoO menos activa, lo que conduce a
una disminucién en su actividad catalitica.?” De hecho, esta disminucién también se
ha observado incluso sin la transformacion de fase. 28 A veces, la fase de Co3O;4 se
sinteriza y se aglomera, disminuyendo su actividad en funcién del tiempo a
temperaturas inferiores a 500 °C.2 Para disminuir este problema, se han
desarrollado metodologias sintéticas que conlleven a una mejora en la estabilidad
quimica, térmica y estructural, sin cambios en la fase cristalina. En el caso de las
nanoparticulas, cuando se depositan en un soporte, se pueden evitar los procesos de
aglomeracion.
El cristalito nanométrico de Co3Os es capaz de proporcionar propiedades maés
prometedoras que su contraparte a volumétrico convencional, debido a la gran

relacion superficie/volumen y mdas defectos en su estructura.* Emplear
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nanoparticulas como bloques de construccion ofrece una herramienta poderosa para

lograr la fabricacion de nanoestructuras de Co3zOa.

1.1.2 Estructuras basadas en Oxido ctprico

El 6xido ctprico (CuO) es un material semiconductor tipo p, econémico y no téxico.
Este 6xido es un polvo negro parduzco con un intervalo de banda indirecto de 1.2
eV a1.9eV.* Las nanoparticulas de CuO pueden reducirse a cobre metalico cuando
se exponen a hidrégeno o mondxido de carbono a alta temperatura. Entre otras
propiedades, muestran una actividad catalitica superior y selectividad que la del
polvo de 6xido de cobre comun.

El cristal CuO tiene una estructura monoclinica (Figura 1.2) y pertenece a la simetria
Céon. El 6xido ctprico tiene cuatro unidades de férmula por unidad de celda. En el
plano (110), el nimero de coordinacién del 4tomo de cobre es 4, lo que significa que
estd unido a cuatro atomos vecinos de oxigeno casi coplanarios en la esquina de un
paralelogramo casi rectangular (Figura 1.2). Las longitudes de enlace Cu-O en este
plano son 1.88 y 1.96 A (Tabla 1.1), que son mayores que las del 6xido cuproso.32 En
todos los soélidos cristalizados, el entorno de cobre divalente estd siempre muy
distorsionado por un fuerte efecto Jahn-Teller, que a menudo conduce a grupos
cuadrados planos mas estables.*

Las dos siguientes longitudes de enlace Cu-O perpendiculares al plano son mucho
mayores, por lo que se puede descartar un tipo de coordinacion octaédrica. El &tomo
de oxigeno esta coordinado con cuatro atomos de Cu?* en forma de tetraedro
distorsionado. A menudo se acepta que el CuO tiene una mezcla de unién iénica y

covalente, aunque el estado de oxidacién de Cu en CuO es indudablemente Cu?*.
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Figura 1.2. Celda unitaria de CuO con estructura monoclinica.

Tabla 1.1. Propiedades cristalogrdficas de CuO. 33

Grupo espacial C2/c (No. 15)
a=4.6837 A, b=3.4226 A, c=5.1288 A, c= 5.1288
Celda unidad .
A, P=99.54°y a=y=90°

Volumen de la

elda 81.08 A
Contenido celda 4 CuO
Cu-O=1.96 A
Distancias 0-0=262A
Cu-Cu=2.90 A

Como ya se mencioné anteriormente el grupo puntual del CuO es Céy, la teoria de
grupos predice los siguientes modos vibracionales: I'ra= 4Ay + 5By + Ag + 2B Entre
estos modos vibracionales , hay tres modos actsticos (A + 2B4), seis modos activos
en infrarrojo (3Ay + 3Bg) y tres modos activos en Raman (Ag + 2Bg),3? como se

resumen en la Tabla 1.2. En los modos Raman Ag y Bg s6lo los atomos de oxigeno se
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mueven, con desplazamientos en la direccion b para Az y perpendicular al eje b
para los modos Bg. Los modos de infrarrojo activos implican el movimiento tanto de
los &tomos de O y como los de Cu?*. El momento dipolar inducido es a lo largo de

la b eje para el modo Ay y perpendicular para los modos Bu.34

Tabla 1.2. Frecuencias calculadas (wc) de los fonones de la Zona Central (T) para tenorita CuO.3*

Simetria Activo Valores
tedricos(ac)
Bu IR 141
Ay IR 164
Ag Raman 319
Ay IR 327
Bg Raman 382
Ay IR 457
Bu IR 503
Bu IR 568
Bg Raman 639

Aparte de los tres principales modos de vibraciéon anteriores, Irwin3® y Wang3®
informaron una banda multifonén en nanoestructuras de CuO, que aparece
alrededor de 1060 cm y esta relacionada con el acoplamiento inarménico entre los
fonones en s6lidos polares. En particular, se sugirié que la banda multifénica 2Bg en
CuO era la vibraciéon de estiramiento en el plano x?-y?, inducida por la variaciéon
electrénica de la densidad en esta capa. La intensidad del pico Raman multifonén es
mucho mas débil que la de la banda de un fonén y varia con la morfologia y el
tamafio de las nanoestructuras de CuO preparadas. La intensidad esta relacionada
con la morfologia de la particula, debido a que ciertas morfologias favorecen el
movimiento electrénico en un plano determinado como "x-y" se vuelve significativo

en ese plano "x-y" y promueve la intensidad del modo 2Bg por ejemplo en las

Q
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nanoestructuras de CuO similares a cintas, o tipo bamb.%¢ En si la variacién en la
intensidad del multifonén muestra la afinidad por el tamafio y el efecto de la

cristalinidad de las nanoestructuras de CuQ.36

Las nanoparticulas de 6xido ctprico han sido utilizadas en una amplia gama de
aplicaciones, como catalisis, fotocatalisis, sensores, entre otras. Sobre todo, en el
campo de la catalisis, el CuO ha sido un buen candidato en reacciones organicas. Sin
embargo, en las ultimas décadas su uso se ha intensificado en &reas como la
fotocatdlisis, sobre todo por su fuerte absorcién de luz visible,3” y en el campo de la
electroquimica como electrodo.?® Ademads, se estd utilizando para optimizar los
rendimientos en baterias de ion-litio.3? En todas sus aplicaciones es importante el
tamafio y morfologia de las nanoparticulas, ya que en base a ellas, sus propiedades

pueden ser mejoradas.

1.2  Materiales Compuestos

La definicién de material compuesto se ha ampliado a lo largo de los afios para
abarcar una gran variedad de sistemas, como materiales unidimensionales,
bidimensionales, tridimensionales y amorfos, hechos de componentes claramente
diferentes y mezclados a escala macro o nanométrica. La idea principal en el
desarrollo de estos materiales es combinar sus propiedades para obtener un efecto
sinérgico.

1.2.1 Composito: La IUPAC lo define como un material multicomponente que
comprende diferentes dominios de fase (no gaseosos) en los que al menos un tipo
de dominio de fase es una fase continua.? El objetivo de obtener estos materiales es
mejorar, o combinar sus propiedades, las que no se encuentran en los materiales
originales.

1.2.2 Nanocomposito: Es un composito en el que, al menos uno de los dominios de

fase presenta al menos una dimension a escala nanométrica.0 En general, los
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nanocompositos estdn hechos de arcilla, carbono o polimero, o de una combinacién

de estos materiales con bloques de construccién con nanoparticulas.

El desarrollo de nanocompositos, ya sean organicos o inorgénicos, es un campo de
la investigacion de rdpido crecimiento. Uno de los enfoques més importantes se
centra en la capacidad para obtener el control de las estructuras a nanoescala a través
de rutas de sintesis innovadoras, debido a que las propiedades de estos materiales
dependen no solo dependen de las propiedades de sus materiales originales, sino
también de su morfologia y caracteristicas interfaciales. Este campo en répida
expansion esta generando muchos materiales nuevos, con propiedades novedosas y
desconocidas en los materiales constituyentes originales.

En este trabajo de investigacion se desarrollaron nanocompositos, los cuales estan

constituidos por halloysita como soporte y nanoparticulas de diferentes 6xidos.

1.3  Lahalloysita

La halloysita se describié por primera vez por Berthier en 1826, como un mineral de
arcilla 1:1 dioctdedrico, que forma parte del grupo de la caolinita.* El nombre
halloysita deriva de Omalius d "Halloy quién descubri6 el mineral en Angleur, Liége,
Bélgica.#? Esta arcilla se encuentra en depodsitos naturales, usualmente tiene
coloracién blanca, aunque dependiendo del sitio de extraccion puede variar de color,
desde roja a amarillo palido. Estd presente abundantemente tanto en rocas
provenientes de meteoritos como en suelos, y se ha reportado que su formacion se
debe a la alteracion de una amplia variedad de tipos de rocas igneas y no igneas. Sin
embargo, la halloysita a menudo forma un componente importante de los andisoles
y los suelos derivados de materiales volcanicos en regiones htiimedas tropicales y
subtropicales.#344-45 Se encuentra involucrada en varios procesos geoldgicos, como
en la alteracion de las rocas basalticas y en las fisuras de depdsitos

hidrotermalmente alterados de monzonitas; es derivada de los feldespatos, cloritas
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y micas en riolitas, granitos, ceniza volcénica, tobas y piedra pémez; también se
encuentra en pegmatitas graniticas, bauxitas, o lateritas, asi como en algunas arcillas

marinas y glaciares.*

1.3.1 Caracteristicas:

Las caracteristicas principales de los nanotubos de halloysita (HNTs), se pueden
observar en la tabla 1.3. El interior o lumen de los nanotubos de halloysita produce
una gran fuerza capilar en liquidos polares como el agua, lo cual contribuye a
introducir diferentes moléculas en el interior o entre las capas de los nanotubos. A
pH superior a 2.5, la superficie de silanoles (Si-OH) en las capas de la halloysita se
encuentra cargada negativamente, lo cual favorece una adecuada dispersion en

solventes polares.*

Tabla 1.3. Caracteristicas principales de los nanotubos de halloysita (HNTs).*8

Caracteristica de los HNTs Dimensiones
Longitud nanotubos 0.2 -2.0 um
Didmetro interno 10.0- 40.0 nm
Didmetro externo 40.0 - 70.0 nm
Tamafio de poro promedio 79.7 -100.2 A
Tamario de particula en solucion (5%
50.0 - 400.0 nm
P/P)
Area superficial 60.0 -70.0m?/g

Los nanotubos de halloysita se encuentran dispuestos en multicapas, su preparaciéon
no requiere de procesos costosos como la sintesis de nanotubos de carbono, o de
nitruro de boro; esto constituye una alternativa menos costosa que es
morfolégicamente similar a los nanotubos de carbono, y ofrecen, dependiendo de la

aplicacién, propiedades estructurales y morfoldgicas similares.4°

10
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Entre otra de sus caracteristicas, y las cuales son de gran interés, son su alta
resistencia mecdnica, estabilidad térmica, abundancia y alta biocompatibilidad;*
por esta dltima caracteristica hace que los HNTs sean considerados materiales

verdes ya que son no téxicos.>

1.3.2 Estructura:

La estructura y composiciéon quimica de la halloysita es similar a la de la caolinita,
dickite o nacrite, pero las capas unitarias en la halloysita estdn separadas por una
monocapa de moléculas de agua.’’-*> Como resultado, la halloysita hidratada tiene
una separacion basal (doot) de 10 A lo cual es ~3 A mas grande que la de la caolinita.*
Debido a que el agua de la capa intermedia esta fijada débilmente, la halloysita (10
A) puede deshidratarse facil e irreversiblemente para dar la forma correspondiente
de halloysita (7 A).3 Por lo tanto, es muy dificil manejar el halloysita-(10 A) sin
inducir alguna alteracién en su estado de hidratacion, sobre todo si se involucra en
procesos de sintesis de compositos.

La férmula minima de la halloysita es Al:Si2O5(OH)4*nH20,5 cuando tiene dos
moléculas de agua (n=2) se encuentra en estado hidratado, es decir con una capa de
agua entre las capas de los HNTs; si se calienta (30-110°C) la capa de agua se elimina
(n=0) y entonces se logra una estructura con morfologia tubular y hueca.®

Dentro de las multicapas que constituyen los HNTs se tiene una lamina octaédrica
de aluminoles (Al-OH), la cual forma la parte interna de los nanotubos y una lamina
tetraédrica de silanoles (Si-OH), formando la parte externa (Figura 1.1). Estos grupos
silanoles a pH mayores a 2.5, se encuentran deprotonados, por lo cual esta capa
externa posee una carga negativa, favoreciendo la acomplejacién de cationes en su

superficie.

11
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Figura 1.3 Estructura y composicion de los nanotubos de halloysita.>®

La estructura cristalina de la halloysita se describe mediante una celda unitaria con
sistema cristalino monoclinico y grupo espacial C1m1(8). 57-58 Los parametros de red,
ay b de estas formas polimérficas del mineral 10 A y 7 A son muy parecidos a=5.14
A 514 A y b=8.90 A, 8.92 A respectivamente, mientras que el parametro que difiere
entre ambas es ¢=20.7 A para la halloysita 10 A y ¢=14.9 A para la halloysita 7 A 58
Podemos observar que en ambas estructuras cristalinas se presentan las
caracteristicas principales del grupo de la caolinita, que son la formacién de
tetraedros con el catién Si** en coordinacién con el oxigeno y la formacion de

octaedros del cation AI3* coordinado con los 4tomos de oxigeno.>

1.3.3 Morfologia:

La morfologia de las particulas de halloysita parece estar relacionada con las
condiciones de cristalizacion y los sucesos geolégicos. Estas particulas pueden
adoptar una variedad de conformaciones, particulas tubulares cortas, esferoidales,
cilindricas y en placas; sin embargo, la mas comun es el tibulo alargado.*

La formacién de una estructura tubular esta relacionada con la tension en la celda
unitaria ocasionada por un desajuste de las laminas tetraédrica y octaédrica. Debido

a que, la lamina tetraédrica y octaédrica se encuentran conectadas mediante los
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oxigenos apicales de los tetraedros; la elongacion del enlace Al-O en los octaedros
puede oprimir el oxigeno apical compartido lo cual induce tensién estructural en el
plano de oxigenos apicales, o en el plano de hidroxilos internos. La tensién inducida
se transmite a través de los enlaces covalentes Si-O hasta el plano de Si y el plano de
oxigenos basales; sin embargo, es atenuada por la flexibilidad angular de los enlaces
Si-O.%1 En el caso de la fase hidratada de halloysita, la tensién inducida en el plano
de los oxigenos basales se libera con facilidad debido a las moléculas de agua

dispuestas entre las ldminas.

Los tubos de halloysita estdn compuestos de paquetes de cinco capas, que a veces
muestran una configuracién interna enrollada cuando se ven en seccién
transversal.®> Las capas que estin estrechamente conectadas en el mineral
totalmente hidratado se separan por deshidratacién, lo que induce la formacién de
poros con forma de hendidura a lo largo del eje del tubo.®3 La separaciéon de capas

parece ser causada por la contraccion de la celda unitaria de 20.7 a 14.9 A. 62

1.3.4 Aplicacién de compositos que incluyen a los HNTs como fase

Las arcillas son conocidas como materiales seguros y amigables con el ser humano,
con una amplia gama de aplicaciones que se han utilizado durante muchos siglos.

Hoy en dia, el conocimiento de los minerales arcillosos permite mejorar esta materia
prima con caracteristicas morfolégicas a nanoescala, controlando el tamafio de las
particulas de arcilla, la forma y la quimica de la superficie. Entre las arcillas
naturales, los nanotubos de halloysita atraen un gran interés de los investigadores
en quimica, fisica, ingenieria y biologia. El éxito de los HNTs como un nanomaterial
emergente se explica por su baja toxicidad, biocompatibilidad, alta relaciéon de
aspecto de los tubos, cavidad interna vacia y diferente quimica de la superficie
interior-exterior.’? Varias pruebas in vivo e in vitro han demostrado Ia

biocompatibilidad de halloysita, que puede emplearse como portadores para la
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administracion sostenida de medicamentos para aplicaciones de ingenieria de
tejidos y productos farmacéuticos. 50-64
La estructura de nanotubos de halloysita puede tener ciertas modificaciones para la
obtenciéon de propiedades quimicas y fisicas determinadas; de esta manera los
nanotubos de halloysita pueden ser utilizados como adsorbentes, fotocatalizadores,
o soportes para otros materiales con aplicaciones en fotocatalisis.®
Los nanotubos de halloysita funcionan como especies estabilizantes previniendo la
agregacion de nanoparticulas, debido a su morfologia tubular y gran drea superficial
especifica. Por ejemplo, la estructura tubular del halloysite lo convierte en una
plantilla prometedora para la formacién de sistemas core-shell.®¢ Debido a que al
reducir el tamafio de las particulas metélicas aumenta suficientemente la eficiencia
catalitica. Por ejemplo, los sistemas core-shell-halloysita con nanoparticulas de Ru
cargadas dentro de los tubos mediante el método asistido por ligante, demostraron
una excelente actividad en la reduccién catalitica de compuestos aromaticos. Los
compuestos de HNT-Ru con contenido de metal, 1.2 y 2.4% en peso, se probaron en
reduccién de fenol y benceno.®
También, se pueden encontrar en la literatura diferentes nanocompositos hechos a
base de CdS, ZnS, CdxZnyS con halloysita para obtener un material hibrido QD-
HNTs (quantum dots) fluorescentes y estables en el agua. Debido a la estabilizacién
de la base de Schiff dentro de los nanotubos, los puntos cuanticos no se agregan.
Dichos materiales mostraron una mayor actividad en la reaccién de evolucién de
hidrégeno, al dividir el agua bajo luz visible en comparacion con los catalizadores
modernos dopados con Pt.68-69
La halloysita exhibe niveles de toxicidad muy bajos, tanto in vitro como in vivo.” Se
puede esperar que los nanotubos de halloysita, que tienen tamafios relativamente
grandes, una morfologia rigida parecida a una barra y una quimica de superficie
tipo SiO2/ Al2Os, pueda afectar de manera irreversible la maquinaria enzimatica y
los &cidos nucleicos que funcionan en las células, pero esto no ocurre. Poco se puede

decir acerca de los mecanismos de baja toxicidad de la halloysita; sin embargo, se
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encuentra entre los nanomateriales mas seguros. No es sorprendente, porque los
organismos vivos han coexistido con las arcillas (tanto en estado s6lido como en
estado disperso) durante millones de afios. Esto ha permitido que los HNTs se usen
como soporte para la liberacién de farmacos como la gentamicina.”! Los resultados
mostraron que este nanocomposito intercalado con gentamicina dio como resultado
un enlace eficaz del farmaco a la superficie interna del halloysita y, ademés una
eficiente liberacion del farmaco.
En el campo de la fotocatalisis se han preparado varios nanocompositos a base de
TiO,, entre otros fotocatalizadores. Los compositos del tipo metal-TiO>-HNTs se han
preparado con el método sol-gel, e impregnaciéon utilizando varios metales.
Igualmente, se han ensayado nanocompositos basados en Fe3*/TiO./HNTs, sus
actividades fotocataliticas en los procesos de descomposiciéon de un nimero
inusualmente alto de antibidticos (tetraciclina, ciprofloxacina, cloromicetina y
rifamicina). Se encontré que Fe3* es la especie metalica mas eficaz en degradacion de
farmacos. Las actividades fotocataliticas en la descomposicion, especialmente de la
tetraciclina, pero también de la rifamicina, fueron muy altas, mientras que para la
disgregacion de la ciprofloxacina y la cloromicetina no fueron buenas.”?
Los nanotubos de halloysita también han sido utilizados para reacciones de catalisis
en fase gaseosa; ya que los gases de desecho son extremadamente téxicos. Los HNTs
se han empleado como soporte para nanoparticulas de rutenio para la
descomposicion catalitica de amoniaco produciendo hidrégeno libre COx que a su
vez ha sido empleado como gas de alimentacion en celdas de combustible del tipo
de membranas de intercambio proténico.”
En el campo de la catalisis heterogénea los HNTs se han empleado en la oxidaciéon
de CO. Nanoaleaciones de paladio bimetédlicas soportadas en nanotubos de
halloysita, PAM-HNTs, donde M = Co, Cu y Ni mostraron un buen desempefio
catalitico hacia la oxidacién de CO. Estos catalizadores exhiben una distribucién
muy homogénea de las nanoparticulas metalicas, asi como una gran dispersién y

tienen un potencial muy promisorio en procesos reales.”
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Adicionalmente, en trabajos de investigacion llevados a cabo en la UNAM, se ha
reportado el uso de halloysita como agente antibacterial 7> y como adsorbente de
colorantes. 76 La obtencién de compuestos NiOx/Halloysita han sido utilizados para
la produccién fotocatalitica de hidrégeno.”” Compositos a base de FesOs-HNTs han

sido usandos en reacciones de oxidacion de alcohol bencilico.®

14 Contaminacion atmosférica

La creciente urbanizacién ha conllevado a un masivo aumento en el nimero de
vehiculos en la mayoria de paises, ya que este medio de transporte se ha convertido
en parte inseparable de nuestra vida diaria. Los automoéviles son una de las
principales fuentes de contaminacién del aire urbano”. Se estima que més de 50
millones de carros son manufactorados al afio, por lo tanto, se habla de millones de
toneladas de gasolina son consumidas al afio. Lo cual, libera al medio ambiente
toneladas de gases contaminantes y de efecto invernadero. Los hidrocarburos no
quemados, monoéxido de carbono (CO), metano (CHa), 6xidos de nitrégeno (NOx) y
6xidos de azufre, son los principales contaminantes liberados por la combustiéon
interna de los automoviles. Siendo la emisién del monéxido de carbono mayoritaria
respecto a los otros gases. Las emisiones por parte de los automéviles pueden
reducirse mediante mejoras tecnolégicas y modificaciones en los motores, aditivos
adicionados al combustible, y usando convertidores cataliticos. Estos dltimos
mitigan parte de la descarga contaminante que liberan los automoviles, ya que en el

caso del CO se elimina el 99% del CO despedido por el motor.

1.4.1 Monéxido de carbono (CO)

A pesar del efecto peligroso de los tres contaminantes principales de los gases de
escape de los vehiculos de motor para el entorno, el CO ha demostrado ser el més
peligroso debido a su impacto negativo en el Medio Ambiente y su gran toxicidad

para la vida humana y animal.” A parte de su impacto en medioambiental, ya que
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es considerado un gas de efecto invernadero indirecto, el CO es peligroso para la
salud humana, debido a que tiene una alta afinidad con el sitio activo de la
hemoglobina de la sangre, formando el compuesto carboxihemoglobina impidiendo
de esta forma el transporte de oxigeno en el organismo, ya que el CO es 240 veces
mas afin que el oxigeno. Lo anterior puede causar somnolencia, reflejos lentos,
problemas de vision y juicio e incluso puede causar la muerte. Una exposicion cada
vez mayor al monéxido de carbono puede disminuir la cantidad de oxigeno
absorbido por el cerebro, por lo cual la victima puede quedar inconsciente y sufrir
dafios cerebrales o muerte por hipoxia.? Ademds, una cantidad de literatura
epidemioldgica ha relacionado constantemente que la exposicién a corto plazo con
CO, conlleva a un mayor riesgo de eventos cardiovasculares y efectos respiratorios
peligrosos.8! En general, este gas es perjudicial para todas aquellas formas de vida
que respiran y ademads, interfiere durante la respiracién de plantas y la fijacion de
nitrégeno. El monoéxido de carbono es uno de los gases mas reactivos en la
atmosfera, en concentraciones traza, tiene afectaciones en el clima y en la quimica
atmosférica. Igualmente, contribuye indirectamente con el calentamiento global y
disminucién de la capa de ozono. 82
Hay muchas formas de eliminar el CO, incluida la adsorcién, metanizacién con CO
y oxidacién catalitica a CO». La oxidacién catalitica del CO demuestra ser una de las
técnicas mas efectivas para eliminar este contaminante y se han publicado muchos
estudios.

1.4.2 La oxidacidn catalitica de monéxido de carbono

La oxidacién catalitica de CO ha ganado cada vez més atencién en los altimos afios,

principalmente debido a su demanda en procesos industriales, tales como:
e Reduccion de la contaminacién procedente de la industria automotriz, que
como ya se mencioné anteriormente, es una de las fuentes principales de

liberacion de CO a la atmoésfera.
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e Reducciéon de residuos gaseosos en industrias petroquimicas, que debido a
su creciente desarrollo, la eliminacién de CO en corrientes de gases es una
necesidad inminente.83

e Las celdas de combustibles pueden ser inhibidas a bajas temperaturas por el
envenenamiento con CO. 84

e Lalimpieza deseada de las corrientes de hidrégeno para eliminar todo rastro
de CO por oxidacién selectiva a COy, es la fuerza impulsora de un campo de
investigacion muy destacado en la catalisis de CO.8>

e Sintesis de gases puros, etanol u otros combustibles, y producciéon de
hidrégeno puro para celdas de combustible con membranas de intercambio
de protones.?2

e Muchos investigadores estdn utilizando la oxidacién de CO como una
reacciéon modelo estdndar.8¢

e Laoxidacién de CO también tiene una amplia gama de aplicaciones diversas
en laseres de didxido de carbono (COz) de larga duracién, mascaras antigas,
convertidores cataliticos, sensores, mejora de la calidad del aire interior, y

otras més.82

Esta reacciéon de oxidacion catalitica de CO ha sido ampliamente estudiada, sobre
todo en la historia de la catalisis heterogénea, especialmente para su aplicacién en la
industria automotriz. Por ejemplo, los convertidores cataliticos ampliamente usados
en carros de tress vias, oxidan el CO a COg, sin embargo, son considerados de alta
temperatura de funcionamiento (> 297 °C), debido a que no llevan a cabo la
conversion de CO y otros contaminantes durante el periodo de arranque en frio. Por
lo tanto, estudios recientes se han dirigido al desarrollo de nuevos catalizadores
rentables y que sean activos a bajas temperaturas.

A menudo, la oxidacion de CO también es considerada una reaccion modelo
interesante para otras reacciones de oxidacion. La publicacién sobre el tema de

oxidacion catalitica de CO ha venido en ascenso y de forma exponencial en los
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altimos afios, como es reportado por la pagina “web of science” (Grafico 1.1). Esta
informacién, indica que la comunidad cientifica sigue investigando sobre este tema,

ya sea sintetizando nuevos catalizadores o mejorando los parametros de la reaccion.
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Grdfico 1.1. Tendencia del numero de publicaciones en los tltimos afios con respecto a la oxidacion catalitica de
mondxido de carbono.

1.4.3 Catalizadores usados en la oxidacidon catalitica de CO

El disefio de catalizadores, los cuales puedan ser usados en aplicaciones
ambientales, ha sufrido un crecimiento exponencial en las altimas décadas, debido
a los enormes problemas de contaminacién que se estan viviendo a nivel global. El
disefio de estos catalizadores tiene como objetivo el uso de una via quimica
alternativa mas eficiente energéticamente, para procesos de interés ambiental. Estos
catalizadores deben aumentar la velocidad a la que el sistema se mueve hacia el
equilibrio termodindmico. Ademads, dentro del disefio de estos materiales se busca
una alta actividad y selectividad hacia moléculas objetivo. En el caso de la oxidacién

catalitica de CO, se pueden asignar tres clases de catalizadores.

En la primera clase, se encuentran los catalizadores mas estudiados y famosos, los

cuales corresponden a los metales preciosos, debido a que son ampliamente usados
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para activar reacciones catalizadas en la superficie, como es el caso de la oxidacién
de CO, principalmente porque tienen una alta probabilidad de disociacién y muy
baja energia de adsorcion. Los metales preciosos son caracterizados por sus bandas
“d” medio llenas que les permite tener la mayor actividad en comparacién con a
otros metales. Asi, los metales del grupo del platino, como el platino, el paladio y el
rodio, son considerados los catalizadores de metales de transicién mas eficientes,
debido a su capacidad para disociar el oxigeno molecular a baja temperatura y para
unirse fuertemente tanto con oxigeno atémico como con CO.” Este tipo de
catalizadores presentan altas actividades cataliticas entre 150 y 250 °C, ademas de
una alta resistencia a la sinterizacién y buena tolerancia al agua.?? En los altimos
afios se ha venido reportando el uso de oro en la oxidacién de CO, mostrando una
alta actividad a bajas temperaturas (cerca de la temperatura ambiente). 87 La méxima
actividad en la oxidaciéon de CO, se ha alcanzado con nanoparticulas de oro (<5 nm
de tamafio) soportadas sobre 6xidos metélicos facilmente reducibles como CeO»,
FexOsy TiOs. 8-89
Para mejorar la actividad catalitica de los metales preciosos, una amplia
investigacion se ha hecho en el uso de soportes, para mejorar la dispersion de las
nanoparticulas, ademés de obtener un efecto sinérgico, entre el soporte y las
nanoparticulas, que potencialicen la actividad catalitica en la oxidacién de CO. Los
principales soportes que se han estudiados han sido a base de 6xidos metélicos,
altmina, y otros soportes mesoporosos.”’ Sin embargo, aunque estos catalizadores
muestran una alta eficiencia en la oxidaciéon de CO, el precio de estos metales nobles
y su disponibilidad restringida no hace que sea econémicamente razonable su uso
en sus amplias aplicaciones. Por ejemplo, el paladio y platino tienen reservas
limitadas y precios altos. Ademads, pueden sufrir procesos de desactivacion en
presencia de azufre.
La preparacién de catalizadores mdas econdmicos, asequibles y mas baratos es de

gran importancia. Por ello, existen varios trabajos enfocados en reducir el porcentaje
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de metales preciosos en los catalizadores, combindndolos con metales basicos menos
costosos como Zr, Cu, Mn, Ni, Fe, etc.91.9293
La segunda clase de catalizadores utilizados incluyen varios tipos de 6xidos
metalicos de Fe, Cu, Mn, Co, Cr, Ni entre otros muchos. Estos 6xidos son usados
solos o en combinacién con otros metales, ya sea formando 6xidos dobles, o
compositos. ¢ Existe una amplia gama de catalizadores de 6xido de metal conocidos,
que inician la reaccién de oxidaciéon de CO, como metales base, semiconductores,
materiales de estructura de espinela, hopcalita, estructuras de perovskita, etc.
El desarrollo de la hopcalita (50% MnO,, 30% CuO, 15% C0203 y 5% Ag20) fue un
trabajo pionero en el campo de la oxidaciéon de CO, usando 6xidos metélicos. Este
composito fue obtenido por primera vez por Lamb®® y pueden llevar a cabo la
oxidacion de CO incluso a temperatura ambiente. Investigaciones posteriores logran
obtener hopcalitas capaces de trabajar a temperaturas mas bajas, ademés tienen una
alta durabilidad en la reaccién de oxidacion de CO, sin embargo, son facilmente
envenenados al contacto con vapores de agua. Este catalizador es muy ttil en
mascaras de respiradores (por ejemplo, para bomberos, trabajadores de la industria,
buzos, etc.), pero no funciona en convertidores cataliticos que funcionan a
temperaturas més altas debido a la sinterizacién y a la presencia de vapores de
agua.”’
Finalmente, la tltima clase de catalizadores son los materiales soportados. En los
cuales se usan materiales de anclaje (soporte) de la fase activa, estos soportes pueden
ser tamices moleculares (materiales micro, meso o macroporosos), dentro de los
cuales tenemos nanotubos de carbonos, arcillas, carbon activado, zeolitas, silice
porosa (MCM-41, SBA-16, etc), entre otros. El uso de soporte evita procesos de
aglomeracion de las nanoparticulas, por ende, una mejor dispersion de éstas,
aumentando los sitios activos en el catalizador.
La oxidacién de CO se ve muy afectada por el tamafio del cristal del catalizador y,
en general, el grado de oxidacién del CO aumenta al reducir el tamafio del cristal

del catalizador hasta un cierto limite de tamafio (Figura 1.4). El tamafio del cristal
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del catalizador altera el limite de contacto entre el catalizador y el soporte, que se
considera uno de los factores mas criticos en la oxidacion de CO.7° Por lo anterior, el
uso de soportes representa una ventaja notable, comparado con el uso de

nanoparticulas al desnudo.
100
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Figura 1.4. Efecto del tamafio del cristal en el % de conversién de CO. %°
Otra ventaja del uso de soportes, es la recuperacioén del catalizador, y la disminucién
de la fase activa, sobre todo cuando se usan metales preciosos, lo cual disminuye el
costo de los catalizadores. Ademas, se ha encontrado que algunos soportes pueden
estar involucrados en los procesos de oxidacion, generando un efecto sinérgico en la
reaccion.

1.4.4 Mecanismo de la oxidacion catalitica de CO usando Co30s como catalizador.

Aungque la oxidacién del CO en presencia de Oz se considera relativamente simple,
a lo largo de los afios se han propuesto mas de 20 pasos mecanisiticos que pueden
llegar a ocurrir en esta reaccién. Desde un punto de vista termodindmico, la reaccién

de oxidacién de CO es muy lenta a condiciones ambiente (Ecuacién 2.1).

k
CO+ 1/20, —» CO, AH® = _282'7m_(])l (Ecuacion 2.1)

Los materiales basados en 6xidos por lo general poseen una quimica de superficie
compleja, y su reactividad depende en gran medida de las caras cristalinas

(crecimientos preferenciales en un plano), morfologias y tamarfios de cristal. ° En el
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caso del Co304, debido a la complejidad de la estructura espinela y la diversidad de
estructuras superficiales del CosOys, es dificil identificar experimentalmente a nivel
molecular los sitios activos para el mecanismo de oxidaciéon de CO. En si, el
mecanismo de oxidacién usando como catalizador el Co3Os, atin no es claro del todo,
pero se propone que sigue el mecanismo de Mars-van Krevelen.

A lo largo de los ultimos afios se han propuesto diversos mecanismos, basandose en
resultados experimentales y célculos teéricos. Uno de los mecanismos propuestos
basado en el estudio de isétopos, mostré que el oxigeno que participa en la oxidacion
del CO proviene del oxigeno unido a la superficie del Co304.°% Lo cual con lleva los
siguientes pasos: (1) el CO se adsorbe en un sitio superficial de Co%*, (2) el CO
adsorbido reacciona con un atomo de oxigeno unido al Co3*, formando asi una
molécula de CO,, la cual es desorbida rapidamente; (3) el sitio parcialmente
reducido (Co?*) puede sufrir reacciones diferente, (a)una de ellas puede suceder con
el oxigeno, ya que éste puede unirse a ese sitio y “reoxidar” al Co?* regenerando al
Co3* inicial. (b) el CO puede adsorberse en ese sitio y, por lo tanto, desactivarse. Es
posible que el CO adsorbido se disocie o sufra una reaccién de desproporcion, es
decir una vez esté adsorbido, reaccione con otro CO para formar CO2 y C (2CO -
2C0, + CO). Y finalmente, (4) el CO2 en fase gaseosa puede reaccionar con la
superficie oxidada, para formar una especie de carbonato. El carbonato puede
intercambiar oxigeno con la superficie del Co3Os y desorberse como CO:
nuevamente.”® Otros autores han propuesto diferentes mecanismos basados en
mediciones de FT-IR in situ.”® Basados en estos resultados, estos autores proponen
que el CO se adsorbe en atomos de Co?*, posteriormente el CO adsorbido interactta
con un atomo de oxigeno unido a un atomo vecino de Co3* en una reaccién
fuertemente exotérmica, formando CO; vibracionalmente excitado. El 4tomo de
oxigeno que se perdid se reemplaza por oxigeno molecular presente en el medio de
reaccion, reoxidando al Co?* a Co®*. El CO puede adsorberse en un sitio vecino de

Co?*, en cuyo caso se mantiene el ciclo catalitico. Si el sitio de Co3* est4d bloqueado
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por la adsorcién de una o més moléculas de CO o por el COz formado en la reaccién,
entonces el catalizador se considera envenenado.

Por otro lado, muchos trabajos teéricos se han enfocado en estudiar los mecanismos
cuando el CO y el O interaccionan con ciertos planos cristalinos del CozOs como
(110), (001) y (111).” Los udltimos trabajos en este campo, mostraron que usando
calculos de la teoria funcional de densidad extensa (DFT),°” se logré identificar el
mecanismo de reaccién, a través del andlisis de la energia de las reacciones
elementales sobre Co3Os, con crecimientos preferenciales en planos como (110),
(110), (111) y (100), los cuales son superficies comtiinmente expuestas del Co3zOs. El
mecanismo propuesto indica que: (1) Co3* es el sitio activo en lugar de Co?* y (2) el
oxigeno de superficie tricoordinado (Osc) con tres Co®* puede ser ligeramente mas
reactivo que los otros dos tipos de oxigeno de la red, es decir, el oxigeno
dicoordinado (Oz) unido con un Co?* y un Co%", y el oxigeno tricoordinado unido

con un Co?*y dos Co3* (Figura 1.5).

[110]

Figura 1.5. Vistas laterales de las superficies ideales de Co304 (110). %7
Teniendo en cuentas estos resultados tedricos, el mecanismo propuesto se muestra
en la Figura 1.6. Siguiendo el mecanismo de Mars-van Krevelen, el CO es adsorbido
en un sitio Co®*, posteriormente el CO adsorbido interacciona con un oxigeno vecino
(Osc) para formar CO:%. El COz es desorbido y genera un sitio vacante de oxigeno

en la superficie y a su vez una reduccién del Co%* a Co?*. En este punto el oxigeno
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2
molecular puede adsorberse en este sitio vacante, regenerando el Co3*, que puede a
su vez adsorber otra molécula de CO. El O. adsorbido puede disociarse, dando

cavidad a que el CO adsorbido reaccione con un “O” para formar otra molécula de

CO..
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Figura 1.6. Ciclo de reaccion de oxidacion de CO por O; en la superficie de Co30,4 (1 1 0), en el sitio de oxigeno de tres
coordenadas siguiendo el mecanismo de Mars-van Krevelen. Las lineas azules representan la via preferida, las lineas
rojas no las favoritas. Los estados en verde son los estados de transicion.®”

1.4.5. Metano y di6éxido de carbono

El diéxido de carbono (COz) es uno de los principales gases de efecto invernadero,
pero también es una fuente natural de carbono. Esto ofrece varias rutas para generar
combustibles ttiles y productos quimicos al tiempo que contribuyen a la reduccién
de las emisiones de CO.. Por otro lado, el metano (CHi) recientemente se ha
convertido en uno de los recursos energéticos preferido, debido al descubrimiento
de abundantes reservas de gas, y también de ser producido masivamente por la

descomposicion anaerdbica. Ambos gases deben reducirse para contrarrestar el
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calentamiento global y el cambio climético, ya que el CHs es 21 veces mas potente
que el COz para generar un aumento en la temperatura atmosférica. Lo mencionado
anteriormente, genera una gran motivaciéon para el estudio de la reaccién de
reformado de metano en seco (Ecuacién 2.2), el cual es un proceso endotérmico y

requiere un aporte de energia para mantener la reaccion.
CH, + CO, —» 2C0 + 2H, AHY9g = 248.0 kJmol™! (Ecuacion 2.2)

El reformado de metano en seco (DRM por sus siglas en inglés) ha ganado mucha
atencion en los ultimos afios por su notable rendimiento.’® Convierte CHs y CO2 en
gas de sintesis o gas de sintesis (CO + Hy), con una relaciéon Hz/CO cercana a uno.
La reaccion DRM no sélo utiliza CO2 y CHs para reducir la emision de gases de
efecto invernadero, sino que también produce importante gas de sintesis, que es un
recurso para la fabricacion de productos tutiles de valor agregado,'! como
hidrocarburos de cadena larga o productos quimicos oxigenados como el acido
acético, dimetiléter y oxo-alcoholes. Ademas, la relaciéon H>/CO podria ajustarse
convirtiendo CO con H2O en CO; y Hz en un paso adicional de la reacciéon “water-
gas shift” para llegar a una relacién H>/CO de 2.0 para obtener metanol y/o usarse
en la sintesis de Fischer-Tropsch. DRM no se considera como un proceso
industrialmente maduro, a pesar de su aparente economia y beneficios
medioambientales. El principal obstaculo que impide la comercializacion de DRM
es que la formacién y sinterizaciéon de carbono desactiva rdpidamente los
catalizadores convencionales. Por lo tanto, se debe continuar e intensificar una

investigacion sobre el catalizador DRM.

Un ntmero de investigadores se han dedicado intensamente al estudio de
catalizadores altamente activos y estables para DRM. Entre los diversos tipos de
catalizadores que se han estudiado ampliamente son los metales nobles, metales de
transicién, catalizadores soportados, tipo espinela, perovskita y catalizadores
mesoporosos, entre otros. De hecho, estos estudios han logrado mejorar el

rendimiento catalitico.

26



Antecedentes
9
Este proceso tiene ventajas considerables: (i) es una ruta atractiva hacia la mitigacién
de COq, (ii) conversién de metano y (iii) una relacion H./CO de aproximadamente
uno. Por otro lado, el gas de sintesis puede obtenerse mediante reformado oxidativo
parcial de CH4 (POM, por sus siglas en inglés), de acuerdo con la siguiente reaccion:

1
CH, + 502 - CO + 2H, AHY%g = —35.6 kJmol~! (Ecuacioén 2.3)

En general, la generacion de gas de sintesis puede provenir de reacciones que
incluyen el reformado autérmico de metano (ATR, por sus siglas en inglés),
reformado de metano con vapor de agua (SMR), reformado de metano en seco
(DMR), la oxidacién parcial de metano (POM) o una combinacién de ellas: SMR
DMR, SMR/ATR, DMR/POM.102

El reformado de metano seco (DRM) combina CHs y CO: generando monéxido de
carbono (CO) e hidrégeno (H>). Es por eso que el DRM ha recibido un mayor interés
porque es un proceso atractivo y prometedor para la conversion de gases de efecto
invernadero en gas de sintesis (gas de sintesis) o como un proceso previo a la
fabricacion de numerosos productos quimicos. Actualmente hay dos cuestiones
clave que deben abordarse para optimizar el proceso DRM pensando en aplicaciones
industriales: I) Mejorar la activacion de CHsy CO», ya que estas moléculas son muy
estables, con alta energia de disociaciéon: 435 (H-CHs) y 526 (O-CO) kJ-mol,
respectivamente.'® II) Mitigar la desactivacion del catalizador por deposiciéon de
carbono, el cual aumenta a altas temperaturas (mayores de 800 K) necesarias para
activar la reaccién. La formacién de carbono es la razén mas importante para la
desactivacion total del catalizador en el DRM.1% Para mitigar este problema, los
informes se han centrado en utilizar soportes apropiados para depositar
nanoparticulas de los catalizadores.1% Esto puede reducir la formacién de carbono
filamentoso responsable de la desactivacion de los catalizadores y mejorar su
estabilidad en los procesos de sinterizacion.!® Las arcillas han sido ampliamente

estudiadas como soportes eficientes de particulas metalicas u 6xidos metalicos.
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Problemas a resolver

Capitulo 2. Problemas a resolver
1.1 Planteamiento del problema

El uso de las nanoparticulas en varios campos de la investigaciéon como la catélisis,
se ha extendido enormemente en los ultimos afios; principalmente por las
propiedades que trae consigo la reduccion a escala nanométrica de las particulas de
catalizadores. Una de esas propiedades es su aumento del &rea superficial, lo que
genera un aumento en los sitios activos para llevar a cabo la catalisis.
Especificamente, la oxidacién catalitica de mondxido de carbono y reformado de
metano en seco, las cuales son consideradas reacciones muy importantes en la
mitigacion de gases contaminantes y de potencial efecto invernadero. La actividad
catalitica en estas reacciones esta fuertemente influenciada por el tamafio de las
particulas de la fase activa. Por lo cual, el uso de nanoparticulas en esta reaccion trae
consigo mayor actividad catalitica, y temperaturas de oxidacién mas bajas. Por ello,
se han utilizados nanoparticulas de metales preciosos como rodio, oro, platino entre
otros, sin embargo, el uso de estos materiales, tiene como inconvenientes, primero
que estos metales nobles son costosos, tienen baja disponibilidad, sufren procesos

de envenenamiento en presencia de azufre, y sus rangos de operacion son estrechos.

Como alternativa se ha presentado el uso de nanoparticulas de 6xidos metalicos
como el Co304 0 CuO, sin embargo, al aumentar la temperatura, las nanoparticulas
de estos 6xidos tienden a aglomerarse, y por ende a disminuir su actividad catalitica,
ademas de sufrir procesos de desactivacion por la formacioén de fases menos activas
como el CoO o deposiciéon de carbono en la superficie. Una de las formas de prevenir
estos procesos es usando un soporte que las mantenga “aisladas” e inhiba su
aglomeracion o desactivacion, conforme se aumenta la temperatura y se evapora el

solvente en el proceso de sintesis o dentro de la reaccién catalitica.
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Dentro de los muchos soportes que se han usado en los altimos afios, se encuentran
los materiales arcillosos como la halloysita, la cual es un aluminosilicato, cuya
caracteristica principal es su morfologia tubular, semejante a la de los nanotubos de
carbono, lo cual ofrece gran superficie, quimica de superficie y una topologia
favorable, que permiten el anclaje de nanoparticulas como las del Co3Os 0 CuO.
Otras de sus ventajas son su baja toxicidad y procesos de sintesis baratos,
comparados con los nanotubos de carbono, ya que la halloysita es un material
natural y abundante, con sitios de extracciéon en varios paises. Ademads, se han
informado ventajas sobre los nanotubos de carbonos, sobre todo en la estabilidad
quimica de nanoparticulas depositadas. Por ejemplo, reportes han mostrado que
algunos 6xidos soportados sobre halloysita, presentaron mayor estabilidad quimica
bajo condiciones de oxidacién de agua, comparando con aquellos que fueron
soportados sobre nanotubos de carbono.

Aunque, la halloysita tiene menor densidad de grupos hidroxilo en su superficie
debido a su morfologia tubular, comparada con otros tipos de silicatos laminares
como la caolinita y montmorillonita, en vez de ser una desventaja, reportes han
mostrado que esta baja densidad de grupos hidroxilo en su superficie externa
provoca una mejor dispersion de diferentes 6xidos. Como la mayoria de soportes, la
halloysita ofrece ademdas como ventajas el uso de cantidades cataliticas, fécil
recuperacion del medio de reaccion y altas velocidades de recambio, condiciones
experimentales suaves, entre otras, lo cual ha llevado que estos nanocomposito

puedan ser integrados a tecnologias amigables con el medio ambiente.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, en este trabajo se plante6 el uso de halloysita
por todas sus propiedades y ventajas, como soporte para el anclaje de nanoparticulas
de Co304 y CuO. Debido a que estos 6xidos se presentan como una alternativa
catalitica en la oxidacién de monoéxido de carbono y reformado de metano en seco,
ya que no son costosos, baja toxicidad, y poseen un intervalo de operacion de trabajo

mas amplio. De este modo, generar nanocomposito tipo Co3Os-HNTs y CuO-HNTs
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podria proporcionar una mayor cantidad de sitios activos para las reacciones

cataliticas de en rangos de temperatura mas amplios.

1.2 Hipotesis

Al tener las nanoestructuras ancladas sobre nanotubos de halloysita, la
aglomeracion de nanoparticulas de 6xidos como Co304 y CuO podria ser evitada,
aumentando el nimero de sitios activos, ademés teniendo en cuenta la morfologia
tubular hueca y las distintas caracteristicas quimicas de las paredes exterior e
interior de los nanotubos de carbono, se podria tener control de tamafio y morfologia
de las nanoparticulas de Co3Os y CuO. Una vez depositadas nanoparticulas sobre
nanotubos de halloysita, éstas tendran muchos sitios activos para llevar a reacciones
cataliticas como la oxidacién de CO y reformado de metano en seco. Ademés, al estar
ancladas en un soporte, conforme aumente la temperatura las reacciones cataliticas
continuardn, debido a que, al estar aisladas las nanoparticulas, menguaran los

procesos de sinterizacion, logrando mayores intervalos de operacién.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Preparar catalizadores bifuncionales en la oxidaciéon catalitica de mondxido de
carbono y reacciones de reformado de metano para la producciéon de hidrégeno. En
particular, se pretende obtener nanocompositos, hechos a base de 6xidos metélicos
como Co304 y CuO depositados en nanotubos de halloysita, asi como compositos
basados en Co3Os y CuQ; y postriormente, evaluar su actividad catalitica en la
oxidacién de monéxido de carbono y metano, asi como en la reaccién de reformado

de metano en seco.
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1.3.2 Objetivos Especificos

Desarrollar metodologias eficientes para preparar nanoestructuras de 6xidos
metdlicos tales como Co3Os y CuO, asi como nanocompositos de HNTs
decorados con nanoparticulas de Co304y CuO (Co304-HNTs y CuO-HNTs)
y compositos CozOs-CuO.

Realizar la caracterizacién de los nanomateriales obtenidos anteriormente
por ATR-FT, Raman, DRX, UV-vis, y XPS para conocer su estructura,
propiedades 6pticas y naturaleza fisicoquimica.

Determinar, ademaés, mediante el uso de técnicas como XPS, Raman, SEM-
EDS y TEM, el anclaje efectivo y distribucion homogénea de las
nanoparticulas de Co3O4y CuO sobre los nanotubos de halloysita, es decir la
formacién de los nanocompositos.

Determinar la estabilidad térmica de los nanotubos de halloysita desde
temperatura ambiente hasta 900 °C.

Evaluar las propiedades cataliticas de cada sistema en la oxidacién de
monodxido de carbono y reacciones de reformado de metano para la
producciéon de hidrégeno, esperando observar una modificacion en estas
propiedades, derivada del efecto sinérgico del uso de nanoparticulas y un
soporte (nanotubos de halloysita).

Evaluar las propiedades cataliticas de cada sistema en dos importantes
procesos: 1) la oxidaciéon de monéxido de carbono y 2) reaccién de reformado
de metano para la producciéon de hidrégeno; se espera observar una
modificacién en las propiedades cataliticas, derivada del efecto sinérgico del

uso de nanoparticulas y un soporte (nanotubos de halloysita).

Evaluar el efecto en la actividad catalitica de diferentes variables como la
cantidad de catalizador, temperatura, flujos de los gases, presencia y ausencia
de diferentes gases como CHy, CO2, CO y Oy, en la actividad catalitica de la
oxidacién de CO y la producciéon de hidrégeno mediante el reformado de
metano.
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Evaluar la actividad catalitica de los compositos sintetizados en la oxidacién
de CO en cinco ciclos cataliticos consecutivos a diferentes temperaturas de
reaccion.

Evaluar la tolerancia de Co3Os y Co3Os-HNTs al envenenamiento con azufre
a diferentes temperaturas, mediante la interaccion de los catalizadores con
H>S y siguiendo el proceso mediante DRX, SEM-EDS y XPS.

Determinar la influencia del oxigeno en la formacién de carbono en los

catalizadores durante la reaccion de reformado de metano.
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En este capitulo, se describird la metodologia, materiales y
equipos usados para la sintesis, caracterizacion y evaluacion
de la actividad catalitica de los diferentes compositos
basados en cobalto, cobre y halloysita.

Relacién
glicina/nitratos
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Calentamiento
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Capitulo 3. Metodologia experimental

31 Reactivos y equipos usados para la caracterizaciéon de los materiales sintetizados

A continuacién, se indica la marca y la pureza de cada uno de los reactivos

empleados para la realizacion del presente trabajo:

e Halloysita, HiAl2O9Si22H>0O (Sigma-Aldrich, d:2.53)
e Glicina, CHs5NOz (Aldrich 99%)

e Nitrato de cobalto, Co(NO3)206H20 (Fermont 99.6%)
e Agua desionizada (resistividad de 13 MQ-cm)

e Acido nitrico diluido, HNOs (J.T. Baker, 64.7%)

e Sulfato de cobre, CuSO4¢5H>O (J.T. Baker, 100.4%)

o L-Acido ascérbico, CsHsOs (Sigma-Aldrich, 99%)

e Hidroéxido de sodio, NaOH (J.T. Baker, 98.15%)

e Etanol, C;HsOH (Analytyka, 99.5%)

e Monodxido de carbono, CO (Mezcla 5% CO, 95% Ny, Praixer)
e Oxigeno (Praxair grado 2.6)

e Metano (Praxair grado 5.0)

e Didéxido de carbono (Praxair grado 3.0)

A continuacién, se enlista el material y equipos utilizados para la sintesis de los

materiales:

Mufla, Barnstead Thermolyne modelo 1300 Furnance

Crisoles de alumina

Agitador magnético

Centrifuga, Hanil Science Industrial modelo Fleta 5
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e Termémetro

e Ultrasonido

3.2  Sintesis de 6xido de cobalto de valencia mixta (Co3O4)

Para la obtenciéon de nanoparticulas de Co3;Os4 se llevé a cabo el método de
combustién, para ello, se usé 1.46 g de Co(NO3)206H>O y diversas concentraciones
de glicina, con el fin de obtener una mezcla de Co?* y Co?®*, y garantizar que la fase
mayoritaria fuera el 6xido mixto Co3;Os. Ambos polvos se disolvieron en un volumen
de agua desionizada determinado, bajo agitacién vigorosa; luego se adicionaron 3
mL de HNO;y se comenzé con el calentamiento de la mezcla de reaccion, hasta que
toda el agua se evapor6 y se formé un gel parpura. Por dltimo, se llevé a cabo la
combustion de la materia orgédnica y se obtuvo un solido negro, el cual fue
posteriormente calcinado a 350 °C durante 2 horas, para garantizar la oxidacion de

materia orgédnica proveniente de los precursores (Figura 3.1).

En la tabla 3.1, se muestran los experimentos realizados para la obtencién de CozOs.
La composicion inicial de la solucién que contenia nitrato de cobalto y glicina se
derivé de las valencias oxidantes y reductoras totales del oxidante y el combustible
utilizando los conceptos de quimica del propulsor.1% El carbono, el hidrégeno y el
cobalto se consideraron especies reductoras con valencias correspondientes de +4,
+1y +2, respectivamente. El oxigeno se consider6 un elemento oxidante con valencia
de -2, y el nitrégeno se considerd 0. Las valencias calculadas totales de nitratos
metalicos por suma aritmética de las valencias oxidantes y reductoras fueron de -10.
La valencia calculada de glicina fue +9. La composicién estequiométrica de la mezcla
redox de glicina-nitrato exigio la presencia de 1 (-10) + n (+9) =0, on =1.11 mol en

la reaccion.
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Tabla 3.1. Experimentos realizados para la obtencion de éxido de cobalto mixto por el método de combustion.

Cantidad  Cantidad Co(NO3)2 Cantidad HNO; Relacion

Nombre
glicina (g) (8) (mL) Glicina/NOs3"
CD-5 0.30089 1.4565 0 0.8
CD-1 0.490942 1.4565 3 1.3
CD-4 1.50000 1.4565 3 4.0
CD-3 2.00000 1.4565 3 5.4
CD-2 2.50000 1.4565 3 6.6

3.3  Sintesis del 6xido cuproso (Cu20) y 6xido ctaprico (CuO)

Para la sintesis de Cu20 se parti6¢ de sulfato de ctprico en una concentracién de 0.5
M contenidos en 10 mL de agua, posteriormente se agreg6 20 mL de una solucién
0.5 M de NaOH, con agitacion contante, y finalmente se le agregé 25 mL de una
soluciéon 0.1 M de 4cido ascoérbico afiadidos gota a gota con agitaciéon constante
durante de 30 minutos, donde se pudo observar un cambio de coloracién de blanco,
pasando por verde, hasta finalmente obtenerse un precipitado color naranja; el
producto obtenido se lavé con agua destilada y etanol, y se sec6 a 60 °C. La

caracterizacion del Cu20 nanoestructurado se puede observar en el Anexo 1.

Para llevar a cabo la sintesis de CuO se parti6 de la muestra de CuxO
nanoestructurado, el cual fue calcinado a 375 °C durante 3 horas en una mufla,
después del tratamiento térmico se obtuvo un sélido de color negro, correspondiente
al 6xido caprico. Tanto el Cu20, como el CuO se caracterizaron por DRX, Raman,

IR, UV-Vis, TEM, SEM-EDS y XPS.

3.4 Sintesis de las compositos de Cuz0-Co304 y CuO-C0304
Para la sintesis del composito de Co3Os-CuO, primero se sintetiz6 el composito de
C0304-Cu20, para la cual se partié de la muestra de Co3O4 previamente sintetizada

por el método de combustién y se llevé a cabo el anclaje del Cu2O sobre este material.
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Se probaron distintas metodologias que incluian el uso de glucosa como agente
reductor, pretratamientos como uso de ultrasonido y largos periodos de agitacion.
Sin embargo, no se logré obtener el composito por ninguna de las metodologias de
las anteriores, por lo cual se cambié de agente reductor, y se prosigui6 con el uso de
ultrasonido y agitacion. La metodologia que se usé para obtener finalmente el
composito fue la siguiente: 0.1 g de Co3O4 se dispersé en 10 mL de agua, y se le
agreg6 0.2081 g CuSO4*5H-0 (8.3X104 mol), para mantener una relacién 1:1 entre el
Cu20y el Cos04. Esta mezcla se coloco a sonicar por una hora y posteriormente una
agitacion vigorosa y constante por 3 horas. Después de la agitacion, se agreg6 10 mL
de una solucién 0.5 M de NaOH, seguido de 10 mL de una solucién 0.1 M de acido
ascorbico gota a gota durante media hora, con agitacion constante. El producto
obtenido se lav6 con agua destilada y etanol, y se sec6 a 60 °C (Figura 3.1). El polvo
de Cu20-Co304 obtenido se caracterizé por DRX, Raman, IR, UV-Vis, TEM, SEM-

EDS y XPS, la cual es discutida en la seccién de anexos (Anexo 2).

Figura 3.1. Procedimiento experimental para la obtencion del composito de Cu;0-Co30..

Finalmente, el composito de CuO-Co304 se obtuvo a partir de la muestra Cu2O-
Co030q, el cual fue calcinado a 375°C durante 3 horas en la mufla. Después del
tratamiento térmico se obtuvo un sélido completamente de color negro,
correspondiente a la mezcla de los dos 6xidos. El polvo obtenido de CuO-Co30; se

caracteriz6 por DRX, Raman, IR, UV-Vis, TEM, SEM-EDS y XPS.
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3.5 Sintesis de los nanocompositos Co304 y CuO depositados sobre nanotubos de
halloysita (Co304-HNTs y CuO-HNTs)

e Co0304-HNTs
En el caso de la muestra de Co3;04-HNTs se utiliz6 la relacion 1.3 Gly/NOs-
correspondiente a la muestra CD-1(Tabla 3.1), ya que como se vera mds adelante,
con esta relacion se logré obtener Cos3Os de forma pura. Las cantidades de
Co(NOs)206H2O y glicina, se disolvieron en un volumen de agua desionizada
determinado, bajo agitaciéon vigorosa, ademas se adicioné 0.05 g de halloysita y
luego se adicionaron 3 mL de HNO:s. La mezcla de reaccion fue calentada hasta la
combustiéon de la misma. Finalmente, le polvo obtenido fue calcinado a 350 °C

durante 2 horas (Figura 3.1).

=~

HNO,

Relacion

G Nanotubo de Halloysita Nanocomposito
glicina/nitratqs' |
/- CO(NO;),#6H,0 2
Combustién i 2h 350°C |
TOUARC

Figura 3.2. Esquema general para la obtencion de Co304y Co304-HNTSs.

/

( |

“~Glicina

Calentamiento

e Cu20-HNTs y CuO-HNTs
Para la sintesis de Cu2O-HNTs se adicion6 1.0 g de halloysita y 0,25 g de
CuSO4e5H>0O en agua desionizada bajo agitaciéon constante durante 72 horas.
Después de transcurrido el tiempo de impregnacion se realiz6 el procedimiento de
la misma manera que para obtener nanoparticulas de Cu2O (Figura 3.3).
Para obtener CuO-HNTs se partié del nanocomposito de Cu2O-HNTs, el cual se
coloc6 en un crisol de alimina y se someti6 a tratamiento térmico a 375 °C durante

dos horas, para obtener finalmente un sélido gris.
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Figura 3.3. Esquema general para la sintesis de Cu;0, CuO, CU,O-HNTs y CuO-HNTs.

3.5 Equipos usados para la caracterizacion de los materiales sintetizados.

v' Para la medicion de los espectros de absorcion electrénica, por medio de la
técnica de reflectancia difusa, en la regién ultravioleta-visible, se utiliz6 un
espectrofotémetro UV-visible (Ocean Optics CHEM-2000) equipado con una
tibra 6ptica de doble trayectoria, acoplada a una PC. El software que se usé
para el registro de los espectros es el OOIBase32, version 1.0.0.8, de Ocean
Optics Inc. (1999).

v" Los espectros ATR-FTIR fueron medidos en un espectrofotémetro Nicolet iS5
(Thermo Scientific) provisto con un accesorio iD5 ATR. Los espectros en el
infrarrojo lejano fueron tomados usando un FT-NIR Spectrum 400 (Perkin
Elmer), en un intervalo de medicién desde 30 hasta 700 cm-, y las pastillas se
hicieron utilizando polietileno.

v" Los difractogramas de rayos X en polvos se tomaron en un equipo D2 Phaser
Bruker, equipado con un detector de ojo de lince, irradiando con la Ka del
cobre A = 1.5406 A. El equipo contiene un filtro de niquel para eliminar la

radiacién Ka?2.
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Los espectros de dispersion Raman fueron obtenidos usando un
espectrometro Raman dispersivo, EZRaman-N (marca Enwave Optronics),
equipado con fuente laser con longitudes de onda (1) de 532 nm. Para detectar
la luz dispersada, el equipo tiene un detector con dispositivo de carga
acoplada (CCD, de sus siglas en inglés) tipo Synapse®.

Las imagenes TEM Y HR-TEM fueron tomadas en un microscopio tipo JEOL
2010 FasTEM a un voltaje de aceleracion de 400 KV. Algunas imagenes fueron
tomadas en un JEM ARM 200 CF. Todas las imagenes fueron procesadas con
el software Digital Micrograph desarrollado por la compania Gatan, Inc.

Las imagenes de microscopia de barrido electrénico (SEM), se tomaron en un
microscopio marca JEOL 5900LV SEM, usando un voltage de 20 kV, con
detector de electrones secundarios y electrones retrodispersados.

La energia de enlace (EE) se identific6 mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS, Surface Analysis, Thermo Scientific) con una
fuente monocromatica de rayos X Al-Ka (1486 eV) en condiciones de ultra
alto vacio (<108 Torr). Los fotoelectrones emitidos se muestrearon a partir de
un area de 600 mm?.

Las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno se realizaron en un
equipo Bel-Japan Minisorp Il a 77 K usando la técnica de multipuntos. Previo
al analisis, las muestras fueron desgasificadas al vacio a 180 °C por 24 horas.
El area especifica fue determinada usando el modelo Brunauer-Emmett-
Teller (BET).

Los anélisis termogavimétricos fueron realizados en una termobalanza
Q500HR (TA instruments) en un rango de temperatura, entre 30 y 900 °C.
Utilizando una rampa de 3 °C/min bajo una atmosfera de N». En un flujo de

40 mL/min.
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Evaluacion de la actividad catalitica

3.6.1 Oxidacion catalitica de monoxido de carbono:

v La reaccion de oxidacion de CO fue evaluada y analizada en un reactor

catalitico tubular de flujo continuo Bel-Rea (Bel Japan) usando 20 mg de cada
catalizador (Co30O4, Co0304-HNTs, CuO, CuO-HNTs, Co304-CuO).
Inicialmente, las muestras fueron limpiadas bajo un flujo de 50 mL min! de
N2 por 10 minutos. Los anélisis dindmicos fueron realizados entre 30 a 900 °C
a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min, en una mezcla de gases
compuesta por 5 % vol Oz (Praxair, grado 2.6), 5.0 % vol CO y N2 como
balance, con flujo total de 100 mL/min.

Para los estudios de re-uso de los catalizadores, se utilizaron las mismas
condiciones mencionadas anteriormente en cada ciclo de reaccion. En total se
realizaron 5 ciclos de reaccion para cada catalizador (Co3Os y Co3Os-HNTs),
cada ciclo tuvo una duracién de tres horas y se usaron dos diferentes
cantidades de catalizador (3 y 20 mg). En el intervalo de cada ciclo, el reactor
fue enfriado con N», una vez alcanzada la temperatura ambiente, se iniciaba
nuevamente el siguiente ciclo hasta alcanzar las temperaturas deseadas (130,
150, 180 y 500 °C). Posterior a los 5 ciclos de reaccién los catalizadores fueron
caracterizados usando DRX, IR y SEM.

Para los andlisis isotérmicos, las muestras fueron analizadas en el mismo flujo
de gas a diferentes temperaturas (200-500 °C) durante 3 horas. Las muestras
fueron calentadas inicialmente bajo un flujo de N, cuando la temperatura
correspondiente fue alcanzada, el flujo de gas fue cambiado de N> a una
mezcla de gases CO-O2-N2 mencionada anteriormente.

La influencia de la cantidad de catalizador se llevé a cabo a temperatura
constante (130, 150, 180 y 500 °C), utilizando 20, 10, 5 y 3 mg de Co304 y
Co0304-HNTs. Con dos flujos de gases diferentes CO-O2-N> (64-2-34 y 97-3-0

respectivamente).
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Todos los productos gaseosos fueron analizados en un cromatégrafo de gases (GC
2014 Shimadzu), el cual estd equipado con detector de conductividad térmica (TCD
por sus siglas en inglés), y una columna Carboxen-1000. Después de los ensayos
cataliticos las muestras fueron re-caracterizadas por DRX, ATR-FTIR y SEM.

3.6.1 Influencia de la presencia o ausencia de gases como CO, CHy, O2 y CO2 en
las reacciones de reformado de metano:

Estos ensayos fueron realizados igualmente en el reactor Bel-Rea, en las mismas
condiciones, solo se vari6 los flujos correspondientes a cada caso de CO, CH4, O2 y
N2 como se puede observar en la tabla 3.2. En este caso sélo se usaron los
catalizadores con mayor actividad catalitica hacia la oxidaciéon de CO (Co3Os y

Co304-HNTs).

Tabla 3.2. Ensayos realizados para determinar la influencia de diferentes gases en las pruebas cataliticas

30 30-800 °C
0 30-800 °C
0 750 °C

90 30-700 °C
95 30-900 °C
90 30-900 °C

o O a1 o O BN
g o O O o o

3.3 Estudios de estabilidad de los catalizadores en presencia de H»S:
Las pruebas en presencia de HzS se realizaron utilizando una mezcla de H2S/N:z a
15 % v/v bajo presién atmosférica, flujo de 40 ml/min durante 3 horas a 150, 300 y
500 °C. Posterior a estos ensayos los solidos finales fueron carecterizados usando

DRX, IR, Raman, XPS y SEM.
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carbono y la reaccion de reformado de metano en seco.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En la primera parte de la discusién de resultados se analiz6 la caracterizacion de
algunos de los materiales sintetizados en esta tesis (HNTs, Co3Os, CuO, Co30s-
HNTs, CuO-HNTs y Co304-CuO). Esta caracterizacion obtenida sirvié para
determinar fases cristalinas presentes, tamafio y morfologia de las particulas, el
valor de su “band gap”, asi como la interaccién entre los diferentes 6xidos y el
soporte de arcilla utilizada. En la segunda parte se trataran los resultados obtenidos
en los ensayos de oxidaciéon de monéxido de carbono y reformado de metano para

la produccién de hidrégeno usando los nanocompositos sintetizados previamente.

4.1 Caracterizacion y estabilidad térmica de los nanotubos de halloysita (HNTs)

La halloysita fue caracterizada ampliamente mediante diversas técnicas. Esta
caracterizacién nos permitié identificar la fase mayoritaria en la muestra, su
morfologia, ademds de servir como referencia para los compositos sintetizados
posteriormente. En la Figura 4.1 se muestra el patrén de difraccién de rayos X de
halloysita comercial. Los picos de difraccién mas importantes pueden ser indexados
a la estructura hexagonal del Al;Si>O5(OH)s, la mayoria de picos de difraccion
coinciden muy bien con los valores estandar de la Halloysita-7 A (Los parametros
de red a = 5.133, ¢ = 7.160; PDF# 029-1487). Un pico ancho a 12.1 ° correspondiente
a7.3 A es asignado a las reflexiones basales de primer orden (001). El pico de mayor
intensidad (100) correspondiente a 4.4 A es indicativo de la estructura tubular de la
halloysita. El pico a 24.6 ° correspondiente a 3.6 A es indicativo de la reflexion basal
de segundo orden (002). Sin embargo, hay unos picos de impurezas, dos picos a 15.9
y 26.9 ° y unos pequefios picos a altos dngulos, indican que la halloysita contiene
algunas impurezas, tales como feldespato y cuarzo.

Las micrografias de TEM permitieron observar la morfologia tubular, caracteristica

de la halloysita, ademas el ancho medio de los nanotubos oscila de 45 a 70 nm lo
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cual es similar a lo reportado, la longitud del nanotubo es variable en la muestra.
Las demads técnicas de caracterizacién mostraron modos vibracionales asociados a la

halloysita, asi como la presencia de Si, Al y Oxigeno (Anexo 3).
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Figura 4.1. Patron de difraccion de rayos X e imdgenes TEM de halloysita.

41.1 Seguimiento del efecto de la temperatura en la estabilidad de la halloysita

Se realiz6 un seguimiento de la estabilidad térmica de la halloysita mediante
DRX, TEM y ATR-FTIR en un rango de temperaturas entre 300 y 900 °C (Figura
4.2). Es posible distinguir dos etapas de acuerdo con la temperatura a la cual se
somete la muestra. La etapa de deshidratacion de halloysita (10 A) ocurre en un
intervalo de temperatura de 50 a 150 °C. La remocién completa de las moléculas
de agua requiere temperaturas cercanas a 450 °C., la cual se conoce como la etapa
de deshidroxilacién. Esto fue evidente en los espectros ATR-FTIR, donde se

evidencia como a medida que la temperatura aumenta, la vibracion -OH
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desaparece. Inicialmente, no se observaron cambios sustanciales hasta 400 °C.
Sin embargo, todas las bandas de absorcién de las vibraciones OH (entre 3732 y
3575 cm) desaparecen cuando la temperatura aumenta hasta 500 °C, lo que
indica que los grupos hidroxilo estructurales de halloysita se eliminaron por
completo, lo que esta en buen acuerdo con los resultados de DRX, como se vera
a continuacion.

La Figura 4.2(b) muestra los difractogramas medida que la temperatura
incrementa. A 400 °C se observa que la intensidad de las sefiales es distinta y
también la sefial del plano (001) es mas angosta, con respecto al patrén de
difraccion de la muestra a temperatura ambiente. Se considera que estos cambios
se deben al incremento del grado de cristalinidad ocasionado por la pérdida de
moléculas de agua de la intercapa; lo que a su vez proporciona las condiciones
necesarias para disminuir el desajuste que existente entre la [dmina tetraédrica y
la octaédrica. En comparacion con la muestra preparada a 500 °C, no se puede
ver ninguna diferencia obvia aumentando atin més la temperatura a 900 ° C. Por
lo tanto, se puede concluir que el tratamiento térmico a T =500 ° C tiene un
impacto significativo en la estructura cristalina de la halloysita.

Adicionalmente se observa que el pico en 26.9° correspondiente a la fase de
cristobalita (S5i02) aumenta su intensidad lo que se puede atribuir a la
segregacion a partir de halloysita. Ademads, a 900 °C es evidente otra sefial de
difraccién a 60.12 °, que pertenece al plano (211) de la fase de cuarzo.

No se observan diferencias evidentes en las imagenes TEM de la halloysita
tratada térmicamente (Figura 4.2c). Todas las muestras de halloysita tienen
forma cilindrica y una zona central transparente que discurre longitudinalmente
a lolargo del cilindro, lo que indica que los nanotubos son huecos y abiertos. Este
resultado significa que la estructura tubular de la halloysita se mantiene muy
bien durante el tratamiento térmico hasta 900 °C, aunque la pared se vuelve

amorfa a una temperatura superior a 500 °C.
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Figura 4.2. DRX (a), espectros ATR-FTIR (b) de halloysita tratada térmicamente entre 300 y
900 °C e imdagenes TEM de halloysita después de ser tratada a 900 °C (c).

4.2 Caracterizacion estructural y morfolégica del 6xido de cobalto de valencia mixta
(Co304) obtenido por el método de combustion asistido por glicina y
nanocomposito con halloysita (CosOs-HNTs).

Como se mencioné en la parte experimental, se utilizaron diferentes relaciones
estequeométricas glicina/nitrato parala obtencién de Co3Os. El patrén de difracciéon
de rayos X para estas muestras se observa en la Figura 4.3, donde se confirma la
formacion de CosO4 0 que, ademas, dependiendo de la variacién de la cantidad de
glicina (Ver tabla 3.1), también presenta cantidades de Co, CoO y Co020s5 formados
durante la combustion. En la medida en que aumenta la relacion combustible-
oxidante, la variacién en las concentraciones relativas de diferentes especies

quimicas de Co?* también aumenta. Este aumento puede atribuirse principalmente
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a las diferencias en la temperatura de la llama y también a la naturaleza de las
reacciones en el proceso de combustion. Dentro de esas reacciones, se tienen las de
reduccién, ya que la glicina aparte de actuar como combustible, acttia como agente
reductor, llevando al Co?* hasta Co? como se puede observar en el difractograma
correspondiente a una relacion glicina/nitratos de 6.6 (Figura 4.3). La presencia de
Co y CoO indica que la glicina reduce parcial o completamente el 6xido de cobalto
(Co304— CoO— Co), que se forma por la descomposicién del nitrato de cobalto.
Las reacciones de combustiéon con glicina que involucran combinaciones
estequiométricas, pobres en glicina y ricas en glicina se pueden representar de la

siguiente manera:

3Co(NO3), - 6H,0 + 4C,HsNO, + 120, > C0304 + 8CO, + 28H,0 + 10NO,

3Co(NO3), - 6H,0 + 6C,H:NO, + 18.3750,
- 0.75C030, + 0.75C00 + 12C0, + 33H,0 + 12NO,

3Co(NO5), - 6H,0 + 8C,HsNO, + 24.50,
- 0.6C030, + 0.6C00 + 0.6Co + 16C0, + 38H,0 + 14NO,

Teniendo en cuenta estos resultados, se determind que con una relacion
glicina/nitrato de 1.3, se obtiene el Co3Os libre de fases no deseadas como Co, CoO
0 Co203, y por ello se toma como base esta muestra para sintetizar los materiales que
contienen Co0304. De estas muestras se analizaron con més profundidad dos
muestras, aquellas con relacién 1.3 y 6.6. La primera, debido a que con esta relacién
es con la cual se obtuvo una fase pura de CosOs, y la segunda debido a que present6
propiedades magnéticas y cataliticas interesantes. Sin embargo, ésta ultima se

analizard en la seccién de anexos (Anexo 4).
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Figura 4.3. Patron de difraccion de muestras de Co304 con diferentes relaciones de
glicina/nitrato.
4.2.1 Caracterizacion muestra con relacion molar Gli/nitratos de 1.3

Analizando a profundidad el patrén DRX de la muestra sintetizada con una relaciéon
de 1.3 (Figura 4.4), se observa que la fase deseada es la de Co3O4 con una estructura
espinela. El patrén DRX del CosO4 consiste en nueve picos a 18.9°, 31.1°, 36.7°, 38.4°,
44.7°,55.5°,59.3°, 65.1 y 77.2° los cuales corresponden a los planos (111), (220), (311),
(222), (400), (422), (511), (440) y (533) respectivamente de la estructura espinela
cubica del CosOs (PDF# 078-1969). La estructura espinela del Co3Os posee un
pardmetro de red a,= 8.080A y pertenece al grupo espacial Fd-3m (227). Como ya se
menciond en la secciéon de antecedentes, el CosO4 posee dos tipos de cationes, los
cuales estan coordinados tetraédricamente (Co?*) y ¢ octaédricamente (Co3*), como

se puede observar en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Patron de difraccion de rayos X de la muestra CD-1 calcinada 2 horas a 350°C.

La teoria de grupos predice los siguientes modos en esta estructural®: '=A4(R) +
Eg(R) + Fig(in) + 3F2¢(R) + 2A2u(in) + 2Eu(in) + 4F1u(IR) + 2F2u(in), donde (R), (IR) y
(in) representan vibraciones activas en Raman, vibraciéon activa en Infrarrojo y
modos inactivos, respectivamente. En la region investigada (4000-400 cm) del
espectro infrarrojo de esta muestra (Figura 4.5(a)), se observan dos bandas a ~550
(v1) y 655(v2) cml; los cuales son originadas por las vibraciones de estiramiento de
los enlaces metal-oxigeno y confirma la formacion del 6xido Co0304.1%7 Los espectros
ATR-FTIR no muestran compuestos organicos residuales, ni grupos NO?- después
de calcinacion. En la Figura 4.5(b) se presenta el espectro en el infrarrojo lejano,
donde se pueden observar las cuatro bandas que se predicen en el infrarrojo para la
estructura espinela del Co3Os4. La banda v1 (661.4 cm) es caracteristica de
vibraciones del OB; (donde B denota los Co3* en huecos octaédricos) y la banda o2
(561.7 cm) es atribuida a la vibracién de los ABOs; (donde A denota los Co?* en
huecos tetrédricos) en la red de la estructura espinela. Vale la pena sehalar que, es
muy dificil diferenciar entre los espectros ATR-FTIR de Co3Os4 puro y de CosO4 con

impurezas CoO, o Co20s. Asi, la presencia de algunas impurezas CoO o C0203 en
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Figura 4.5. Espectro FT-IR (a) espectro en el Infrarrojo lejano (b) y espectro Raman de la muestra obtenida con una
relacion Gli/NOs de 1.3.
En el espectro Raman mostrado en la Figura 4.5(c) se pueden observar los cinco
modos activos de Raman (A1g+Eg+3F2). El modo Aig (674.1 cm?) contribuye a la
vibracion simétrica del estiramiento Co3*— 0.1 Las bandas Raman localizadas
alrededor de 468.8 y 511.5 cm! tienen simetria Eg y F%y, respectivamente. Mientras
que las bandas débiles alrededor de 604 y 188.5 cm! tiene simetria Flzg, y F32¢ son

atribuidas a la vibracién de los grupos CoOs tetraédrico.
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Las absorciones a 700 y 370 nm que se observan en el espectro de absorciéon UV-Vis
de la Figura 4.6(a), fueron asociadas a eventos de transferencia de carga ligando-
metal (LMCT) de O(-II)>Co(III) y O(-II)—=Co(Il), respectivamente.!® Debido a estas
dos transferencias electrénicas, el CosO4 posee dos valores de “band gap” como ha
sido ampliamente reportado en la literatura,'®-110 para esta muestra fueron
calculados como se observa en la Figura 4.6(b); el valor de 1.50 eV esta asociado a la
transferencia de carga Ol—=Co!ll (con el Co!! situado por debajo de la banda de
conduccién), mientras que el mayor valor de “band gap” de 2,11 eV debe estar
asociado con el proceso de transferencia de carga O-'—Col! (brecha energética de la
banda Optica bésica o excitacion de la banda de valencia a la banda de
conduccién).!! Estos valores nos permitieron determinar que esta muestra esta
constituida por tamafios de particulas menores a los reportados para el bulk, ya que

hay un desplazamiento en el valor del “band gap”.
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Figura 4.6. Espectro de absorcion electronica en la region UV-Visible de la muestra
obtenida con una relacion Gli/NOs de 1.3 (a) y grdfica de (Ahu)2 vs E(eV) para evaluar el
intervalo de banda de Co304 nanoestructurado (b).

La microscopia electrénica de barrido (Figura 4.7), permitié observar particulas
grandes con diferentes tamafios de poro, la cual parece una red muy porosa en lugar

de simples agregados de nanoparticulas, caracteristico del método de sintesis usado;
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los tamafios de poro van desde varios micrometros a dimensiones
submicrométricas, y ademds estos agujeros tienen formas irregulares. Los poros se
crean debido ala liberacién rapida de gases de combustion como NO, NOz, CO, CO,,
NHs, y H2O.112 En la literatura se puede observar que, durante la reacciéon de
combustién entre la glicina y los nitratos metélicos, la temperatura dentro de la
llama se incrementa hasta un maximo entre 1100 y 1450 °C,112-113 gqumentando de 150
a 1285 °C en menos de 4 segundos!'? y una cantidad de gases son abruptamente
liberados, formandose de esta manera productos con estructuras meso y

microporosas(Figura 4.7(C)).2*
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Figura 4.7. Micrografias obtenidas con SEM (a) y distribucion del tamafio de poro (b) de la
muestra obtenida con una relacion Gli/NOs de 1.3.

Mediante la microscopia electrénica de transmisién se observé que esta muestra
presentaba un alto grado de aglomeracién como se puede observar en las Figuras
4.8(ay b). Mediante el uso de la transformada de Fourier fue posible determinar las
distancias interplanares correspondientes al plano (111) de la fase cristalina ctibica
espinela del Co3Os (Figura 4.8(c)), que van de acuerdo con los resultados de DRX y

Raman mostrados previamente.
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Figura 4.8. Micrografias TEM y HR-TEM de la muestra obtenida con una relacién Gli/NOs
de 1.3.

Las propiedades superficiales de esta muestra fueron investigadas mediante el uso de la
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), cuyos resultados se
muestran en la Figura 4.9. En el espectro a baja resolucion (Figura 4.9(a)) se pueden
observar picos correspondientes a la presencia de cobalto, oxigeno, y carbono en la
muestra de Co3Os. Los elementos predominantes son el cobalto y el oxigeno como era
de esperarse, de acuerdo con los resultados DRX, Raman, IR y SEM-EDS anteriormente
presentados. También se observa una pequena cantidad de carbono adsorbido (284.7
eV) el cual fue usado para calibrar los espectros obtenidos. El espectro XPS para el Co
2p que se muestran en la Figura 4.9(b), se observan los picos a 779.9 y 795.08 eV
correspondientes a las energias de enlace de los iones Co** y Co?*, respectivamente! y
sus respectivos dobletes a 781.86 y 796.73 eV. El pequetio pico a 788,6 eV corresponde a
un pico satélite de la reorganizaciéon de Co?*.115 El espectro XPS del O 1s mostr6 una
ampliacion significativa hacia energias de enlace altos y se resolvi6 en tres
componentes diferentes. El primero, a 529.2 eV, es tipico de las redes de 6xido de
cobalto; la segunda (530.5 eV) se relacioné con la presencia de especies hidroxilo, y

la tercera (532.1 eV) con el agua adsorbida.116-117
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Figura 4.9. Espectro XPS de la muestra de Co304 nanoestructurado (a) de baja resolucion a
lo largo de toda la ventana espectral y de alta resolucion de (b) Co 2p, (c) O 1sy (d) C 1s.

4.2.2 Caracterizacién de nanocomposito CozOs-HNTs

La presencia de Co3Os y halloysita en el nanocomposito Co3Os-HNTs se verifico
inicialmente mediante el uso de DRX, Raman y ATR-FTIR como se muestra en la
Figura 4.10. En el patrén de difraccion de rayos X se observan picos a 12.4, 20.2 y
24.9° correspondientes a la halloysita y, ademas picos a 19.0, 31.4, 36.9, 45.0, 55.7,
59.5,65.3 y 77.6 ° pertenecientes al Co3Os. Mediante el uso de la ecuacién de Scherrer

se calcul6 el tamafo de cristalita de las nanoparticulas de Co3Os depositadas sobre

los HNTs, el cual fue de 3-5 nm.
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Los espectros Raman (Figuras 4.10) y ATR-FTIR también muestran la presencia de
la halloysita y Co3O4 en producto final. En el espectro ATR-FTIR (Anexo 5) aparecen
las bandas caracteristicas del Co3Os y de la halloysita, sobre todo se evidencia en el
espectro del Co3Os-HNTs, el aumento en la intensidad de la banda asociada a la
vibracion vz del Cos3Os. En el caso del espectro Raman solo es posible observar las
bandas asociadas al Co3O4, debido a que este espectro fue tomado usando un laser
de 532 nm. A esta longitud de onda la halloysita fluoresce, por lo cual no es posible
observar bandas pertenecientes a la arcilla. En ambos espectros es evidente un
desplazamiento de las bandas asociadas al Co3O4 en el nanocomposito con respecto
al Co304 puro; lo cual es probablemente debido al efecto de confinamiento de
fonones, "8 relacionado con el tamafio de las nanoparticulas'?® o, a la deformacién de
la red.’?0 Estos cambios pueden ser considerados en primera aproximacién, como
resultado de modificaciones de las constantes de fuerza de la red M-O-M en la
superficie,'?! en este caso los enlaces terminales Co-O-Si 0 Co-O-Al en la superficie,
los cuales propician una interrupcion en la simetria original de la red Co-O-Co,

sugiriendo un efectivo anclaje del Co3O4 sobre la halloysita.
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Figura 4.10. Patron de difraccidon de rayos X de nanocomposito Co304-HNTs (a) y espectros
Raman de Co304y Co304-HNTSs (b).
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Es importante remarcar que el cambio en las posiciones de las bandas Raman puede
cambiar a medida que se incrementa la potencia del laser.1?>12> En este sentido es
posible que no les esta llega la misma cantidad de fotones provenientes del
laser/segundo a las nanoparticulas de Co3Os que estan solas y a las que estan
soportadas en halloysita. Por lo tanto, en unas mediciones la muestra se calienta mas
y se desplazan ligeramente las posiciones de las bandas Raman, sin embargo, como
se verd en la caracterizacion por XPS se evidencia una interaccion fuerte entre las

nanoparticulas de CoszOs y la superficie de la halloysita.

También se obtuvo el espectro de absorcién electrénica en la region UV-Vis para el
nanocomposito de Co3Os-HNTs (Figura 4.11(a)). El espectro UV-Vis muestra
“jorobas” ubicadas en 420 y 700 nm, atribuidas transferencia de carga ligando-metal
de O>—Co*y3*) del Co304.18 El valor de la energia de band gap del nanocomposito
se determiné mediante la grafica (Ahv)?> vs E(eV) (Figura 4.11(b)) cuyos valores
fueron de 1.55 y 2.07 eV. El desplazamiento del borde de absorcién e incremento del
valor de band gap se atribuye a la disminucién en el tamafio de las nanoparticulas

de 6xido de cobalto.
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Figura 4.11. Espectro de absorcion electronica en la region UV-Visible del nanocomposito
Co304-HNTs (a) y grdfica de (Ahu)2 vs E(eV) para evaluar el intervalo de banda de Co304-
HNTs (b).
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El mapeo elemental obtenido por las mediciones EDS (Figura 4.12), confirma que el
nanocomposito estd compuesto solamente por Si, Al, Co y O. Ademas, se puede
observar que el cobalto esta homogéneamente distribuido sobre los HNTSs, al menos
a escala SEM. La isoterma de adsorcion-desorcién de nitrégeno fue de tipo IV con
bucles de histéresis de tipo H3 (Anexo 6), lo que significa que hay presencia
simultdnea de microporos y mesoporos. El drea de superficie especifica para este
nanocomposito fue de 79.1 m?/g, mostrando una Sger méas alta que la muestra de

Co0304, principalmente debido a la presencia de halloysita en el nanocomposito.

Co Kal Si Kal

100pm !

Figura 4.12. Micrografia obtenida con SEM (a), espectro EDS (b) y Mapeo de distribucion
elemental Co K, Si K, Al Ky O K (c) correspondientes al nanocomposito Coz04-HNTSs.

Las imagenes TEM y HR-TEM demuestran que la ubicacién de las nanoparticulas
de Co304 se encuentran distribuidas homogéneamente en la superficie de los HNTs
(Figura 4.13(a-c)). Las figuras 4.13(d-g) corresponden a la Transformada de Rapida
de Fourier (TRF) de las areas seleccionadas, en la cual las distancias interplanares
del Co30s4 y la halloysita fueron identificadas. Las distancias observadas en estas

micrografias son 2.03, 2.86 y 4.67 A y corresponden a la familia de planos {400}, {220}
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y {111} del Co30Os. La distancia interplanar de 7.5 es asociada a la familia de planos
{001} de la halloysita. Ademads, a partir de las imadgenes HR-TEM fue posible
determinar la distribucion del tamafio de particula, con un valor promedio Dtem de
4.6 £ 1.2 nm (Figure 4.13(h)). Estos resultados muestran un decrecimiento en el
tamafio de particula cuando el Co3O4 fue incorporado en la halloysita y ademads, no
se observa aglomeraciéon de las nanoparticulas de Co3Os sobre los HNTs, esto
representa una remarcable ventaja pensando en una aplicacién donde los efectos de
la aglomeraciéon no son deseados. Adicionalmente, los tamafios de particulas
obtenidos, estan en el intervalo en la cual las nanoparticulas de Co3O4 muestran una
gran actividad hacia la oxidaciéon de CO.1?* Es decir, el uso de nanotubos de
halloysita puede controlar el tamafio y morfologia de las nanoparticulas depositadas

sobre estos nanotubos.

Diametro de la nanoparticula (nm)

Figura 4.13. Micrografias obtenidas con HR-MET correspondientes al nanocomposito
C0304—HNTS.

Por otro lado, la composicién elemental de la superficie y el estado de valencia del
nanocomposito CosOs-HNTs, fue llevado a cabo mediante el uso Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) como se muestra en la Figura 4.14. El espectro

a baja resolucién (Figura 4.14(a)) revela la presencia de cobalto, silicio, aluminio y
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oxigeno sin otras especies, como también se habia observado en los espectros EDS. La
presencia de cobalto en forma de Co3O4 es evidente cuando se observa el espectro a alta
resolucién del nacleo de Co, ya que se encuentran presentes los picos caracteristicos de
este 6xido como ya se habian mencionado antes en la seccién 4.2.1. Adicionalmente,
también es posible observar en los espectros de alta resolucion del Al, Si y O (Figura 4.14
(c-e)), los picos correspondientes a la presencia de halloysita. En estos espectros se logréd
determinar la presencia de los grupos aluminol (Al-OH) a 74.8 eV que se encuentran en
la superficie interna de los HNTs. Los enlaces Al-O a 74.0 eV también fueron detectados.
El valor de energia de enlace (EE) de Si 2p enssilanol (Si-OH) fue de 104.3 eV. El contenido
de Si-OH, ubicado en el lado externo de la cavidad central de los HNTs, fue menor que

el del enlace Si-O (103.0 eV).1%
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Figura 4.14. Espectro XPS de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral (a) y

de alta resolucion de Co 2p (b), Si 2p (c), Al 2p (d) y O 1s (e) del nanocomposito Co304-
HNTs.
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EnlaTabla 4.1 se danlos valores de las energias de enlace de los picos de XPS observados

para Co3Os, HNTs y CosOs-HNTs, lo cual sirvi6 para detectar la posible interaccién entre

Co304 y HNTs. Se observoé que los valores de EE cambiaron para los &tomos de Co, Aly

Si, debido a que pueden estar relacionados con la reaccién de acoplamiento entre el

atomo de cobalto y los hidroxilos (Al-OH y Si-OH) en los HNTs. Estos cambios de picos

podrian atribuirse a las interacciones entre Co3O4 y la halloysita a través de los enlaces

Co-O-5i 0 Co-O-Al, coincidiendo con los resultados de Raman y TEM.

Tabla 4.1. Valores de energia de enlace para las muestras Coz04, HNTs y Co304-HNTs.

Co 2pip Co 2p3p Si2p Al 2p O1s
Muestra
(eV)
532.10
796.73 781.86
Co304 - - 530.50
795.08 779.90
529.20
533.58
103.81 75.10
HNTs* - - 532.28
102.89 74.44
530.24
533.70
800.90 785.60 104.30 74.80
Co304-HNTs 532.20
796.20 781.00 103.00 74.00
530.20
*Anexo 3

4.3 Evaluacioén de la actividad catalitica en la oxidacién de monéxido de carbono
usando como catalizadores C0304 y Co304-HNTs.

4.3.1 Analisis dinamicos dependientes de la temperatura.

La actividad catalitica dependiente de la temperatura en la oxidaciéon de CO con

relaciones CO:Oz de 1:1, y usando Co3Os y Co3Os-HNTs como catalizadores, se

muestra en la Figura 4.15(a-b). Para el caso del Co3;O4 obtenido por el método de

combustién, inicialmente presenté un incremento muy rapido en la conversién de

CO entre 80 a 150 °C. A 130 °C la conversién de CO fue de alrededor del 80 %, y a

150 °C alcanz6 una conversion total del 100 %, la cual fue mantenida hasta 900 °C.
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Esta conversion de CO se fue viendo reflejada con la produccién de COg, lo cual es
indicativo que el CO no estaba siendo adsorbido por el catalizador. Por otro lado, el
catalizador Co30Os-HNT's nunca alcanzé una conversioén del 100%, sino del 97%. Sin
embargo, inicialmente mostré una conversioén rapida entre 190 y 305 °C, en esta
altima temperatura alcanz6é su maxima conversion, la cual se mantuvo hasta 900 °C,
cabe resaltar que este nanocomposito solo contiene 10 % de muestra activa (Co3Os).
Los perfiles de concentracion del COzy el Oz son consistentes con la estequiometria
de la reaccion en todo el rango de temperaturas estudiado. Ademas, estos resultados
son consistentes con los diagramas de Ellingham (Anexo 7), el cual prevee que la
reaccion de oxidacion de CO, se ve favorecida termodindmicamente conforme la

temperatura aumenta.

Una vez que ambos catalizadores alcanzaron la conversiéon maxima de CO, no
cambi6 en funcion de la temperatura. Esto podria deberse al hecho de que, el grupo
Co%*-O es el sitio activo y proporciona su oxigeno al mondxido de carbono,
formando finalmente el sitio de Co?*, por lo cual con el tiempo el Co3O4 se desactiva
a Co?*; sin embargo, estos sitios son re-oxidados constantemente por la presencia de
0..1? Una muestra del nanocomposito, pero con 5% de Co3;O4 también fue probado
en la oxidacién de CO (Anexo 8), sin embargo presenté conversiones mas bajas y a

altas temperaturas.
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Figura 4.15. Andlisis dindmicos de la oxidacion de CO para Co304(a)y Co304-HNTs (b) con
relacion CO:0; de 1:1 usando 20 mg de catalizador.

Después de estos andlisis dinamicos, los productos se caracterizaron nuevamente
por DRX y ATR-FTIR, para observar si hubo cambios en las propiedades de los
catalizadores (Figura 4.16(a-b)). Los resultados mostraron que la estructura
cristalina del catalizador Co3O4 cambié para formar CoO, el cual es un producto
esperado debido a que la oxidaciéon del CO conlleva a la reducciéon de Co3* a Co?*.
Ademas, en el difractograma se observo que hay presencia de CosOs, lo cual coincide
con los resultados de oxidaciéon de CO, ya que la presencia de Co%* a altas
temperaturas permitié mantener la conversion de CO hasta 900 °C. En el caso del
catalizador Co3Os-HNTs no se observd la formaciéon de CoO, solamente la
desaparicién de picos asociados con la halloysita cristalina debido al aumento de la
temperatura, como fue de esperarse, debido a los resultados mencionados
anteriormente en la seccién 4.1. No obstante, es posible que si se forme CoO, pero

debido a que la cantidad de 6xido en el nanocomposito es tan baja, es posible que

no sea detectable en los DRX.
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Figura 4.16. Patrones difraccion de rayos X obtenidos antes y después de los andlisis
cataliticos isotérmicos para los catalizadores Co304 (a) y Co304-HNTSs (b).

Lo anterior también se evidencié en termogramas dindmicos, que se realizaron para
determinar la quimisorciéon de CO o CO: en estos catalizadores (Figura 4.17(a)).
Estos andlisis no mostraron un aumento de peso en los catalizadores, lo que indica
que no hay quimisorcién de CO o COz sobre ellos. Por el contrario, se pudo observar
una pequena disminucién de peso en las muestras. Inicialmente, a temperaturas
inferiores a 100 °C, lo que se asoci6 con un proceso de deshidrataciéon superficial.
Para el catalizador de Co3s0s4 a mas de 730 °C, la pérdida de peso fue de
aproximadamente 6.3%. El cual fue indexado con la reaccién de descomposicion
térmica de Co3O4 bajo atmoésfera de aire: Co3Os — 3CoO + 1/20,,1% lo cual fue
consistente con los patrones XRD (Figura 4.16 (b)). La muestra de Co3Os-HNTs
mostré un comportamiento tipico para la halloysita sin Co3Os, con degradaciones
térmicas escalonadas correspondientes a la pérdida de agua de cristalizaciéon y a la
deshidroxilacién.'”® Debido a que en la muestra de Co3Os-HNTs, el porcentaje de
Co0304 sobre halloysita es del 10%, la pérdida de peso y los picos de difraccion

correspondientes a la formaciéon de CoO no son notables.
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Figura 4.17. Andlisis termogravimétricos dindmicos (a) y DRX después de ensayos
termogravimétricos (b) de Co304y Co304-HNTS.
4.3.2 Analisis dindmicos con variacion de masa de catalizador

Los anélisis dindmicos mostrados en la Figura 4.15, se llevaron a cabo con diferentes
masas de catalizador (20, 10, 5 y 3 mg). Estos anadlisis se realizaron con relacién
CO:0z de 1:0.5 (Figura 4.18). El efecto en la variaciéon de masa para el catalizador de
Co0304 evidencia un comportamiento similar en la conversion de CO, independiente
de la cantidad de masa, es decir hay una rapida conversién de CO en temperaturas
comprendidas entre 80 y 250 °C. La diferencia que se observé es un corrimiento de
las temperaturas a las cudles comienza la conversiéon de COy alcanzan conversiones
del 100 %. Por ejemplo, a medida que la cantidad de catalizador disminuye, la
temperatura a la cudl comienza la conversion aumenta, pasando de 80 a 180 °C,
cuando se usaron masas de 20 y 3 mg, respectivamente. Lo mismo ocurri6 para
alcanzar conversiones del 100 %, para 20 mg de catalizador la temperatura a la cuél
alcanzé una conversion completa de CO fue de 130 °C, pero usando 3 mg de
catalizador la temperatura fue de 250 °C. Lo descrito anteriormente, es similar
cuando se usa el catalizador de Co3Os-HNTs, sin embargo el aumento en la
temperatura de inicio de la conversion, asi como la conversion maxima, no es tan

dréstica. En ambos casos, el desplazamiento de temperaturas de la conversion de
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CO, muestra que la velocidad de la reaccién es proporcional a la masa de los

catalizadores.
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Figura 4.18. Andlisis dindmicos de la oxidacion de CO para diferentes masas de catalizador
de Cos04 (a) y Co304-HNTs (b).

4.3.3 Analisis isotérmicos en funcion del tiempo

Basados en los comportamientos dindmicos anteriores, se realizaron diferentes
experimentos isotérmicos a 200, 300, 400 y 500 ° C. La Figura 4.19 muestra que todas
las isotermas presentan un comportamiento exponencial y la cantidad maxima de
CO2 producido se alcanzé en menos de 5 minutos de reaccion en ambos
catalizadores. El catalizador de CosO4 present6 altos rendimientos de conversion de
CO a temperaturas entre 200 y 500 °C, también el CO se convirtié completamente en
todo el experimento isotérmico (Figura 4.19(a)). El catalizador de Co3;Os-HNTSs
mostré una buena conversion del 97% (Figura 4.19(b)), como en el anélisis dindmico,
estas isotermas mostraron la mayor conversion catalitica de CO entre 300 y 500 ° C,

la cual se mantuvo durante 180 minutos.
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Figura 4.19. Andlisis isotérmicos de la conversion de CO utilizando 20 mg de catalizadores a diferentes temperaturas de los
catalizadores Co30,4 (a) y Co304-HNTs (b).

Después de los experimentos isotérmicos, ambas muestras se volvieron a
caracterizar por DRX y ATR-FTIR, para monitorear posibles procesos de
carbonatacion, entre otros procesos, como se muestra en las Figuras 4.20 y 4.21. Para
el caso de las muestras de Co3Os, se logré observar que no hubo cambios
estructurales (Figura 4.20 (a)) o la presencia de productos de reacciéon debido a la
quimisorcién de gases (Figura 4.20(b)) como se ve en los patrones DRX y ATR-FTIR
respectivamente. Solo se observa, como se esperaba, un aumento en el tamafio del
cristalito, debido a los procesos de sinterizacion. El CosO4-HNTs mostré un
comportamiento similar (Figura 4.21) y, como se esperaba, se observo la
desapariciéon de los picos y las bandas asociadas a la halloysita cristalina a altas
temperaturas. Estos resultados confirmaron la alta estabilidad quimica y térmica de

Co0304y Co304-HNTs en estas condiciones fisicoquimicas.
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después de los andlisis isotérmicos.
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Figura 4.21. Patrones de difraccion de rayos X (a) y espectros ATR-FTIR (b) de Co304-HNTs
antes y después de los andlisis isotérmicos.

434 Anilisis isotérmicos dependientes del tiempo variando el flujo masico de
reactivos (CO y Oy)

Los siguientes analisis isotérmicos mostrados en Figura 4.22, se realizaron a una

temperatura de 150 °C, variando la concentraciéon de CO (3.2, 4.0, 45y 4.8 %), y

70



Resultados y discusion o

2

dejando estable la concentraciéon de Oz (2.0 %), el flujo se completé a 100 % usando
No.

En ambos catalizadores se observa que la producciéon de CO», que estd asociada a la
conversion de CO, varia con respecto a la concentracion de CO. En el caso del
catalizador de Co3O4 la mayor conversion de CO se obtiene con concentraciones de
CO del 4.0% y 4.8%, y para el catalizador de Co3O4-HNTs la mayor conversion se
alcanz6 con la concentraciéon de CO més baja, la cual fue de 3.2 %. El catalizador de
C0304-HNTs mostré un comportamiento esperado, es decir a menor concentraciéon
de CO, éste puede ser transformado en CO2 maés eficientemente, por la relaciéon
reactivo/catalizador, donde el CO (reactivo) no tiene que competir con muchas
moléculas de CO por los centros activos en el catalizador. Sin embargo, en el
catalizador de Co30Oy4, el cual no estd soportado sobre la halloysita, no present6 una
tendencia conforme la concentraciéon de CO disminuia. Esto se puede deber a que
este material no es homogéneo, es decir, presenta una red porosa, cuyos poros varfan
entre varios micrémetros a dimensiones submicrométricas, y, ademas estos agujeros
tienen formas irregulares, como se pudo ver en la Figura 4.7. En este sentido la
difusién de los gases, especificamente el CO, no es homogénea en la muestra, por lo

cual la produccién de CO: es independiente de la concentraciéon de CO en la

reaccion.
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Figura 4.22. Andlisis dindmicos de la oxidacién de CO variando la concentracion de CO,
usando como catalizadores el Co304 (a) y el Co304-HNTs (b).
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4.3.5 Estudio de retiso de los catalizadores

También se investig6 el re-uso de los catalizadores en la oxidaciéon de CO de ambos
catalizadores a bajas y altas temperaturas (130, 150, 180 y 500 °C). La Figura 4.23
muestra el cambio en la conversién para la formacion del producto del primer al
quinto ciclo de ambos catalizadores a 500 °C. Se pudo observar que no hubo
disminucién en la actividad catalitica de ninguno de los dos catalizadores y que se
mantuvieron las mayores eficiencias de conversién de CO hasta los cinco ciclos de
reaccion; estos resultados mostraron que los catalizadores de Co3Os y Co304-HNTs
podrian reciclarse hasta cinco ciclos consecutivos. La red microporosa de CosO4le
da estabilidad y en el caso del Co3Os-HNTs las nanoparticulas de CozOs tienen

mayor dificultad para aglomerarse debido a que estdn dispersas sobre la halloysita.
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Figura 4.23. Estudio del re-uso de 5 ciclos de reaccion a 500 °C de Co304 (a) y Co304-
HNTs(b) usando 20 mg de cada catalizador.

Después de las pruebas de re-uso, ambos catalizadores se volvieron a caracterizar
para identificar cualquier posible modificacién estructural o reaccién debida a la
quimisorcion de gases. Las Figuras 4.24 y 4.25 muestran los patrones de DRX y las
imagenes SEM de los catalizadores de Co3;04 y Co304HNTs, respectivamente, antes
y después del quinto ciclo. De estas técnicas de caracterizacién, se puede ver que no

hubo cambios estructurales y morfolégicos en estos catalizadores. Tampoco, la
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presencia de productos de reaccién debido a la quimisorcion de gas en el catalizador.

El tnico cambio que se observa en ambos difractogramas, es el estrechamiento de

los picos asociados a la fase cristalina del Co3Oy4, lo cual evidencia un aumento en el

tamafio de la cristalita, debido a procesos de sinterizacién por el aumento de la

temperatura.
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Figura 4.24. Difractogramas de rayos X e imdgenes SEM (a), y Espectros ATR-FTIR de Co304
antes y después de 5 ciclos de reaccion.
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Figura 4.25. Difractogramas de rayos X e imdgenes SEM (a), y Espectros ATR-FTIR de
Co304-HNTs antes y después de 5 ciclos de reaccion.
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También se llevaron a cabo ciclos de re-uso a 150 °C, pero usando solamente 3 mg
de catalizador (Figura 4.26). En estas condiciones, los catalizadores de Co30O4
mostraron una baja disminucion en la actividad catalitica durante los 5 ciclos de
reaccion. En el primer ciclo, se alcanzé un 90.8 % de la producciéon de CO», mientras
que en el quinto ciclo fue del 81.5 %. El catalizador de Co3O4s-HNTs mostré un
comportamiento contrario a la red de CozO4, como se puede ver en la Figura 4.26(b),
ya que la produccién de CO2 aumento6 del primer al quinto ciclo de reaccién. Esto
podria deberse a que en la primera corrida podria estar actuando como un proceso
de pretratamiento térmico, lo que aumenta los sitios de oxigeno en la superficie, que
pueden promover la conversion de CO en los siguientes ciclos. A partir de estos
resultados, estd claro que el catalizador retiene su actividad durante la prueba de
oxidacion de CO, lo que indica la estabilidad a largo plazo de Co3Os y Co304-HNTSs

a 150 ° C, usando solamente 3 mg de catalizador.
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Figura 4.26. Estudio del re-uso de 5 ciclos de reaccion a 150 °C de Co304 (a) y Co304-HNTs
(b), usando 3 mg de cada catalizador.

Para observar si estos comportamientos cataliticos se mantenfan a diferentes
temperaturas, se realizaron ciclos de re-uso a 130 °C usando Co30s y, a 180 °C
usando Co304-HNTs (Figura 4.27(a-b)). En el caso del Co3O4 a 130 °C, se observa un
comportamiento atipico, que concuerda bien con la idea de que las primeras corridas

actian como pre-tratamiento térmico para los siguientes ciclos. Como se puede

74



Resultados y discusion

=

observar en la Figura 4.27(a), en la primera y segunda corrida, la producciéon de CO»,
es baja (menor al 5.0%), sin embargo, en la siguiente corrida, la produccién de CO2
pasa del 3.0% a 67 %, la cual no sufre una variacion significativa en los siguientes 180

minutos. Esta produccién de COz se mantiene en el cuarto y quinto ciclo de reaccion.

Usando Co304-HNTs a 180 °C, el efecto de pre-tratamiento térmico ya no se observa
(Figura 4.27(b)). En estas condiciones, el catalizador mantiene su actividad catalitica

sin variaciones significativas, desde el primer al quinto ciclo de reaccién.
1004 3 mg de Co,0,a 130 °C (a) 1004 3 mg de Co,0,-HNTs a 180 °C (b)
80

60

° e .
—a—4 ciclo —o—4 ciclo

o °
—o—2 ciclo —a—2 ciclo

Produccion de CO, (%)
Produccion de CO, (%)

20

o o
—a—1 ciclo —o—1 ciclo

LI 1 v 1 d T d T v T v T v 1 v 1 L |
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
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Figura 4.27. Estudio del re-uso de 5 ciclos de reaccion a 130 °C de Co304 (a) y a 180 °C de
Co304-HNTs (b), usando 3 mg de cada catalizador.

El rendimiento catalitico de los catalizadores basados en cobalto en la reaccién de
oxidacion de CO, fue comparable o mejor que sus compositos y/o nanoparticulas
de Au soportadas sobre 6xidos metalicos (Tabla 4.2). Como por ejemplo la espinela
de Co304 (T100= 200 °C),1?° esferas huecas Co3O4 (T100= 140 °C),130 nanoestructuras
porosas 3D de Co30s (T100= 140 °C),131 Co304/MCEF-17 (T100= 150 °C),12* 10% de
C0304-A2Os5 (T100= 220 °C),132 nanoestructura Core-Shell de CosO4 (T100= 180 °C);133
Nanomateriales de Co3O4 con tratamiento previo, nanocables de CosOs dopados con
cobre (T100= 125 °C)13* y MnO,/ CeO2-MnO: (T100= 206 °C),13 e incluso mejor que el
oro soportado en 6xidos metalicos (CuO, NiO , Y203 y La203).13¢ Los catalizadores

Co304 y Co304-HNTs presenta una mejor estabilidad a lo largo del tiempo, y
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ademads, cuando la temperatura aumenta, en comparacién con los materiales que,
aunque trabajan a una temperatura més baja, tienden a disminuir su actividad
catalitica al aumentar la temperatura: “nanorods” de Co3O4'% nano-hojas de
Co304138 y Co304 -Si02.1%% Por otro lado, se lograron conversiones del 100%
utilizando 3 mg de catalizadores, lo que presenta una gran ventaja sobre otros
catalizadores que requieren cantidades mayores para lograr conversiones del 100%
como rGO-Co304.140-141 Tenjendo en cuenta todo lo anterior, los catalizadores
basados en Co3Os son definitivamente buenos candidatos para reacciones de
oxidacién, porque sus rendimientos son comparables con los materiales basados en
Au. Ademas, no sufren procesos de desactivacion inducidos por la alta temperatura
o la descomposicién térmica a CoO que es menos activo. En el caso del Co3;O4-HNTs
no hay interacciones entre el cobalto y la matriz que conduce a fases inactivas como
con otros materiales basados en Co (CoAl2O4, CoTiOs, CoZr300.69), 142143144145 por lo

tanto, no hay limite para su aplicacion a altas temperaturas.
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Tabla 4.2. Actividad catalitica en la oxidacion de CO y las configuraciones de reaccion del xido de
cobalto, algunos de sus compuestos y oro soportado sobre éxidos metdlicos informados en la

Muestra

Espinel Co3O4

Pd/C0304
Esferas huecas de
C0304
10% Co030:- Al203

rGO-Co304

Nanohojas de C0z04

C030:-Si02

C0304/MCF-17

Pd-Rh/
CZAH(ceria-
zirconia-alumina-
halloysita)

Pd-Cu/palygorskita

PAM@HNTS,
M =Co, Cu, and Ni

Nanoestructuras
Core-Shell deCo304

Nanorods de Co3Oa4

Materiales porosos
3D de Co30s4

Nanocables de
Co0304 dopados con
cobre

MnO2/CeO2-MnO2

Au/oxidos metélicos

Cantidad de
catalizador

(mg)

100

200

10

100
500

100

50

Monolitico

300

50

50

100

50

100

200

literatura abierta.

Pretrata

miento

Ninguno

Ninguno

Ninguno

CO/O2/Ar =3.3:33.3:63.4 27000 (mL-gca

pre
Ninguno

Ninguno

Ninguno

Ninguno

Flujo de gas

CO/O,/N, = 1:21:78 18,000 (ML-gear *-h™
1

)

COJ/AIr = 1:99 860 (ML-gear 1)

CO/02/N; =1:0.5:98.5 40 sccm

Lphy

COJ/AIr = 10:90 11,000 (ML-gea -h 1)

CO/0,/N,/He = 0.5:10:10:0.5 18,000
(ML-Qeat +h7Y)

CO/0,/Nz = 1:20:79 60 000 (mL-gext L-h L)

CO/O,/Ar = 2:2:96 50 sccm

CO/Air = 1.0: balance de aire, velocidad

none

flujo= 200.0 I/h

CO/H,0O/Aire = 0.5:3.3 balance de aire,

none

none CO:02:Ar =3.5:20:76.5, 72,000 mL g ' h™!

velocidad de flujo= 30 mL/min

Ninguno = CO/O2/N; = 1:16:73 60000 (ML-geat *-h 1)
Ninguno CO/02/N2 = 1.07:19.98:78.53 30000
(ML-Qear -hY)

Ninguno  CO/ON2 = 1:19?-:;91')2 30000 (ML-Geat™

pre CO/O2/He = 2:3:95 120 sccm
CO/02/N,=0.8:20:79.2 60000 (ML -Qear

pre Lh?)

Ninguno = CO/O/He = 5:10:85 30000 (ML-gear *-h2)
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T100(°C)

200

90

140

220
100

30

150

>270°C

25°C
130 °C
149 °C
164 °C
90
130
130

180

90

140

125

206

120

Ref

129

146

130

147
141

138

139

124

148

149
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4.4 Evaluacién de la actividad catalitica en la produccion de hidrégeno a partir de la
reaccion de descomposicion de metano en seco, usando Co30;y Co304-HNTs.

La produccion de hidrégeno a partir de la reaccion de descomposiciéon de metano
en seco se puede dar por diferentes vias, es decir la presencia o ausencia de oxigeno
(O), didxido de carbono (COz) y/o0 monédxido de carbono (CO). El propésito final es
que en la mezcla de reaccion estén presentes CO2 y CHs, los cuales pueden
reaccionar para generar hidrégeno y monéxido de carbono. Como se puede observar
en la Figura 4.28, el COz se puede obtener en la mezcla de reaccién, por la oxidacion
de CO y/o CHy, en presencia o ausencia de oxigeno (El oxigeno es tomado de la red
del 6xido). Para determinar la influencia de estos gases en la producciéon de
hidrégeno, ademds determinar si estos catalizadores pueden actuar como materiales
bifuncionales; se llevaron a cabo diferentes experimentos con mezcla de estos gases

usando Co30s y Co304-HNTs como catalizadores.

CH,
CH4 o CH,-0,
N 0 CH,-CO
0 0 2 CH,-C0-0,
d red
re J CH,-CO,
0. »CO, + CH, — 2CO + 2H,
Ored

)
CO 02

Figura 4.28. Esquema general de las diversas reacciones llevadas a cabo para la
produccion de hidrogeno (H:), a partir del reformado de metano en seco.

441 Evaluacion de la actividad catalitica del Co30Oq4

Primero se determin la capacidad del Co3Os, en la oxidacién parcial o completa de
metano, en presencia y ausencia de oxigeno. En la Figura 4.29(a) se muestra el

proceso dindmico de la conversion de metano en ausencia de oxigeno junto con la
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posible formacién de hidrégeno, monéxido de carbono y/o diéxido de carbono, en
funcién de la temperatura (30-900 °C). En ausencia de oxigeno se puede observar
que practicamente la concentraciéon de metano no cambia a medida que aumenta la
temperatura. Solamente entre 650 y 750 °C se puede observar una pequeiia
disminucién de la concentracién de metano, con la subsecuente formacién de CO»
(4.0 %). Como en la mezcla de reaccién no hay presencia de oxigeno se presume que
los oxigenos necesarios para la oxidaciéon de metano, son extraidos de la red del

Co0304 (Ecuacion 4.1).

CO+ 0poqg > CO,+ Vy Ecuaciéon (4.1)
Lo anterior indica que, en estas condiciones, la oxidaciéon de metano sigue el
mecanismo de Mars-van Krevelen. Debido a que en primer lugar el CHj reacciona
con un oxigeno de la red, formando asi una molécula de CO,, con llevando a la
reduccién del Co3*—Co?* y la subsecuente formacién de un sitio vacante de oxigeno
(Vo). Al no haber presencia de oxigeno este sitio vacante de oxigeno no es
compensada. Una vez formado el CO,, este puede reaccionar con metano para

producir hidrégeno y monéxido de carbono:

CO,+ CH, — 2C0 + 2H, Ecuacion (4.2)
En estas condiciones, la produccién de hidrégeno es muy baja, sin embargo, este
hidrégeno reacciona con el Co?* presente en el catalizador para generar cobalto
metdlico, o bien por la reduccién consecutiva de Co?*, lo cual es evidenciado en los

patrones DRX que se muestran en la Figura 4.29(b).
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(El) Mezcla CH, (b) M
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Figura 4.29. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico en presencia de metano y ausencia de oxigeno, usando 20 mg de Co30..

En presencia de oxigeno, la oxidaciéon de metano es méas favorable, como se puede
observar en la Figura 4.30(a). Lo cual estd de acuerdo con los diagramas de
Ellingham (Anexo 7), ya que la presencia de oxigeno favorece la oxidacién de
metano.

A 270 °C comienza la oxidaciéon de metano, y la concentracién de oxigeno comienza
a decaer, al mismo tiempo que aumenta la de CO», lo cual se mantiene hasta 620 °C.
Estos resultados indican que el metano no sufre reacciones parciales de oxidacién a
temperaturas bajas (Ecuacién 4.3), sino una oxidacién completa a CO2 y agua
(Ecuacién 4.4). Sin embargo, a temperaturas cercanas a 600 °C se observé una
pequefa formacién de hidrégeno, lo cual indica que a altas temperaturas se puede
estar promoviendo reacciones parciales de oxidacién (Ecuacién 4.3), debido a la baja
concentracion de Oz en el medio. Lo anterior va contrario a lo que se predice en los
diagramas Ellingham (Anexo 7), ya que se prevee que conforme aumente la
temperatura, esta reaccion se ver desfavorecida termodindmicamente. Sin embargo,
los diagramas de Ellingham solo pueden proporcionar indicaciones tedricas; una
combinacion de la cinética de reaccidn, relacion de mezcla de reactivos, tiempo de

contacto y disefio del proceso determina el rendimiento real del sistema.
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Los patrones DRX después de la reaccién mostraron que la fase cristalina del Co3O4
no cambia durante la reacciéon de oxidacién del metano en presencia de oxigeno,
debido a que los sitios vacantes de oxigeno que se generan por la formacién de CO»,
son re-oxidadas por la presencia de oxigeno (Figura 4.30(b)). Solo se observaron
efectos de sinterizacion de las nanoparticulas de Co3Os por el aumento de la

temperatura.
1 g
CH, + EOZ - C0 + 2H, Ecuaciéon (4.3)

CH, + 20, - CO, +2H,0 Ecuaciéon (4.4)

Mezcla CH, + O, - T

w | . s o
2 1 5
- 4
1]
S - 2 A :
2 50 Formacién _—: g
8 40 deH,0 i w\ £ - « Co.,0, #PDF 078-1969
£ ' -
G 30 !
o
20 : \02
I u

100 200 300 400 500 500 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Temperatura (°C) 20 (%)

Figura 4.30. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después (b) del
andlisis dindmico en presencia de metano y oxigeno, usando 20 mg de Co30a.

En la Figura 4.31(a) se muestra el proceso dindmico de la conversién de metano en
presencia de monodxido de carbono y ausencia de oxigeno, junto con la posible
formacion de hidrégeno, y/o diéxido de carbono, en funcion de la temperatura (30-
900 °C). De esta evoluciéon dinamica se pueden observar varios procesos, el primero
a temperaturas alrededor de 300 °C, donde se lleva a cabo una alta conversion CO a
COy, en la cual el oxigeno necesario para la oxidacién de CO es tomado de lared, y
genera un sitio vacante de oxigeno (Ecuacién 4.1). En esta etapa es evidente una
selectividad marcada hacia la oxidacién de CO comparada con la oxidacién de CHa.
A temperaturas alrededor de 700 °C, es apreciable otro pico de conversiéon de CO a
COz; al mismo tiempo se observa la formacién de hidrégeno, el cual va aumentando
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a medida que se incrementa la temperatura. Esta formaciéon de hidrégeno va

acompafada con la desapariciéon de CH4, que va acorde con la ecuacion 4.2.

Después de estas series de reacciones, el patron DRX mostré que el Co3O4 habia sido
reducido a cobalto metalico (Figura 4.31(b)). Esta reduccién del cobalto, puede ser
debida a dos factores, la primera debida a que el Co3zOs est4 expuesto a H, el cual
puede reducirlo a cobalto metalico. La segunda, podria ser a que, en la primera
etapa, la formacion de CO2 va acompafiada con la formacién de Co?* (Co?*-V,), el
cual no es oxidado nuevamente por la ausencia de oxigeno en el medio, generando
maés de estos sitios, y en presencia de H> pueden ser facilmente reducidos a cobalto
metdlico (Ecuacion 4.5). Debido a que, ademaés de la formacién de cobalto metalico,
en los patrones DRX se observé la formacion carbén sobre el catalizador.

1OCH4_(g) + 260304(5) il ZOHZ(g) + ZC(S) + 860(9) + 660?5,) Ecuacién (4.5)

1) Mezcla CH, + CO ](b) * 4 Cobalto (Cuibico)
100 < o—a—a g0 o #PDF 00-015-0806
90 X e a e 7 + C (grafito)
o0 _ CH, 1 #PDF 00-075-1621
~ 704 CO 5] .
o
E.\— 604 co+ Ured - COZ + VU % i L4
s ] *
3 50 3 -
§4o- E
E 30_' €0, + CH, — 2C0 + 2H, £ Antes e Co,O, #PDF 078-1969
S ¥ 4

H,

— 7 T T T T I T T 1 T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Temperatura (°C)

20 (%)

Figura 4.31. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico (b) en presencia de metano y monoxido de carbono, usando 20 mg de Co30a.

Teniendo en cuenta los anteriores resultados, se llevé a cabo esta reaccién, a
temperatura constante, para determinar la estabilidad del catalizador (Figura 4.32).
La gréfica muestra que en los primeros minutos de reaccién hay una alta produccién
de Hz (25%), y es congruente con el gasto de CHy, CO2 y CO, debido a que a esta
temperatura el CO se oxida rapidamente a CO, el cual en presencia de CHy
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reaccionan para formar CO y Hz (Ecuacion 4.2). Sin embargo, a medida que la
reaccion avanza, la produccion de Hz decae abruptamente, debido a que se deposita

carbon sobre el Co3Os, lo cual fue confirmado en el difractograma de rayos X y el

espectro IR.
(a) Mezcla CH, + CO a 750 °C ; (b) °
100ds - 3 < ] # Cobalto (Clibico)
i #PDF 00-015-0806
1 + C (grafito)
] #PDF 00-075-1621
] T o
= N
s L '
o b=
5 504 i
— [~
8 2 |
o E
E ] Antes e Co,0, #PDF 078-1969
O 254 ]
0
v 1 v | v T M T T ¥ L] L v T s =
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Tiempo (min) 20 (%)

Figura 4.32. Isoterma a 750 °C en una mezcla de gases de metano y mondxido de carbono,
usando 20 mg de Cos04 (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
isotérmico(b).

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, en el siguiente ensayo se realiz6 en

presencia de oxigeno, para determinar el efecto de éste en la descomposicion de

metano y monéxido de carbono. En la figura 4.33 se observa varios aspectos:

v Hay una selectividad marcada del catalizador hacia la oxidacién de CO. Esto
se es muy claro a 250 °C, punto en el que se alcanza la maxima produccién de
COy, debida a la oxidacién solamente de CO, ya que la concentracién de

metano no disminuye y la de CO desaparece completamente.

v Entre 250 y 400 °C la concentraciéon de CO; aumenta ligeramente (~ 2%), en

cuanto la concentracién de CHy disminuye en la misma proporcién, lo cual
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indica que una vez todo el CO es consumido en la reaccién, el metano puede

ser oxidado por el Coz0s4.

v A 400 °C, la formaciéon de H> comienza a ser evidente (0.03%), lo cual indica
que el CO: formado previamente comienza a reaccionar con el metano para
generar CO y Ha (Ecuacion 4.2). Sin embargo, el CO formado no es detectado,
por lo cual se presume estd siendo oxidado a CO.. Esta tendencia se mantiene
hasta los 900 °C, con un aumento progresivo de H» hasta alcanzar 1.33 % de
concentracioén, esto va acompafiado de una disminucién de CHs y COz en

proporciones similares.

‘/La baja produccién de hidrégeno (1.33 %), con lleva a que después de la
reaccion el CosOs, no sea reducido totalmente a cobalto metéalico, sino a una
reduccién parcial (CoO); ademas de la presencia de oxigeno, como se puede

observar en la Figura 4.33 (b).

Como se puede observar hay un efecto notorio al incluir oxigeno en la reaccién.
La produccién de hidrégeno disminuye drésticamente. Sin embargo, permitié
determinar la selectividad del CosO4 hacia la oxidaciéon de CO preferentemente

por encima de la oxidacién de CHa.
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Figura 4.33. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del
andlisis dindmico en presencia de metano, mondxido de carbono y oxigeno, usando 20 mg
de Co30..

Finalmente, el Co3Os fue expuesto a una mezcla de CHs y COz en funcién de la
temperatura entre 30 y 900 °C (Figura 4.34). Entre 30 y 600 °C se observ6 una
disminucién en la concentracién de COz (7.0 %), por lo cual se puede inferir que en
estas condiciones de reaccion el CO; puede estar siendo adsorbido sobre el Co3O.s.
Debido a que la concentracién de CH4 no disminuye en este rango de temperatura,
por lo cual no puede estar reaccionando con el CO,. Sin embargo, en estas

condiciones de reaccion no se observa la formacién de Hz y/o CO.
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Figura 4.34. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico en presencia de metano y dioxido de carbono, usando 20 mg de Co30.a.

4.4.2. Evaluacion de la actividad catalitica del Co304-HNTSs

Igual que el caso del Co3Os, el catalizador Co3Os-HNTs se expuso a diferentes
mezclas de gases, para determinar las mejores condiciones para obtener hidrégeno
a partir de la descomposicién de metano (oxidacién parcial o completa). Enla Figura
4.35(a) se muestra el proceso dinamico de la conversién de metano en ausencia de
oxigeno junto con la posible formacién de hidrégeno, monéxido de carbono y/o
diéxido de carbono, en funcién de la temperatura (30-900 °C). En este estudio
dindmico se puede observar que entre 550 y 600 °C, la concentraciéon de CHj
comienza a disminuir, acompafiado de la formacién de COz. Sin embargo, no son
proporcionales, debido a que una vez se forma CO., éste reacciona con el metano
para generar H y CO (Ecuacién 4.2). Esto queda también demostrado por que en
los cromatogramas no se observo la formacién de H2O, lo cual indica que el metano
no esta siendo oxidado completamente a CO, y H>O. La maxima produccién de H»
que se alcanza es de 9.4% a 900 °C. Igual que el catalizador sin soportar sobre HNTs,
se presume que el oxigeno necesario para llevar a cabo la oxidacion parcial de CO,

es tomado de la red del 6xido de cobalto. El catalizador Co3O4-HNT's se transformo
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después de este ensayo catalitico (Figura 4.35(b)). Parte del Co3* y Co?* fue reducido

a cobalto metalico, sin embargo, parte del catalizador inicial se conserva.
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Figura 4.35. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X (b) antes y después del
andlisis dindmico en presencia de metano y ausencia de oxigeno, usando 20 mg de Co30-
HNTs.

En presencia de oxigeno, se observé que el catalizador es preferente hacia la
oxidacion completa de CHs (Figura 4.34(a)). A 400 °C comienza la oxidacién
completa de metano (Ecuacién 4.3), y continda aumentando hasta 900 °C.
Paralelamente la concentracion de CO> aumenta, la concentraciéon de CHs y Oz
disminuye, ademds de observarse en los cromatogramas la formacién de H>O. La
maxima conversiéon de CHs fue de 46 %. En este ensayo, la mezcla CHs/O; estaba
en una proporciéon 1:1, por lo cual se podria esperar una reaccién como la de la
ecuacion 4.6. Sin embargo, en presencia de oxigeno, el catalizador Co;Os-HNTs es
selectivo hacia la oxidaciéon completa de CHj4, debido a que no se observé la
formacion de CO y/o Hp, pero si la formacién de agua. Como en esta reaccién no se
formé H> y estd presente Oy, la fase de Co3Os, se mantuvo después del ensayo

catalitico (Figura 4.36(b)).

CH, + 0, - CO, +2H, Ecuacion (4.6)
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Figura 4.36. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X (b) antes y después del
andlisis dindmico en presencia de metano y oxigeno, usando 20 mg de Co304-HNTs.

Teniendo en cuenta los datos anteriores, es claro que el catalizador CosOs-HNTs
tiene la capacidad de oxidar al metano, a pesar de que la cantidad de fase activa de
Co0304 es solo del 10 %. Por ello se realizé un experimento isotérmico a 450 °C para
determinar la estabilidad del catalizador en periodos largos de reaccion (Figura
4.37(a)). En estas condiciones se alcanzan conversiones maximas de CH4 del 15 %,

las cuales se mantienen en los 180 minutos de reaccion.
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Figura 4.37. Isoterma a 450 °C en una mezcla de gases de metano y oxigeno, usando 20
mg de Co304-HNTs (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis isotérmico

(b).
En la Figura 4.38(a) se muestra el analisis dindmico entre 30 y 800 °C, en presencia
de CHasy CO. En esta gréfica se pueden observar varias reacciones, la primera de
ellas ocurre a 150 °C, donde se observa una disminucién en la concentraciéon de CO,
acompafnado de un aumento en la concentracién de CO, por lo cual se puede inferir
que se esta llevado a cabo la oxidacién de CO, en la cual, el oxigeno necesario para
la oxidacién de CO esta siendo tomado de la red de Co3Os. Posteriormente, y con el
aumento de la temperatura, el CO> formado reacciona con el CHy a 300 °C, para
generar CO y H» (Ecuacién 4.1). Al aumentar la temperatura la concentraciéon de CO
disminuye, ya que se estd oxidando a CO;, sin embargo, no se alcanzan
concentraciones mayores al 2 % de H». Estas bajas concentraciones de H» y la
ausencia de Oz en la mezcla de reaccién, generan que el catalizador Co3;Os-HNTSs
sufra cambios quimicos después del ensayo catalitico, llevando al Co3* y Co?* a

cobalto metélico (Figura 4.38(b)).
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Figura 4.38. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico entre 30 y 800 °C, en presencia de metano y mondxido de carbono, usando 20
mg de Co304-HNTSs.

Cuando a la mezcla de CHs y CO, se le introduce O, el comportamiento catalitico
de este catalizador cambia, lo cual se puede observar en la Figura 4.39(a). La
presencia de oxigeno, mejora notablemente la produccién de H», alcanzando
concentraciones méaximas del 33.0 %. En este dinamico se pueden observar las

siguientes etapas:

4 A 200 °C se observa una conversion completa de CO a COy, esto es evidente
con la disminucion en la concentraciéon de CO y O, seguido del aumento en
la concentraciéon de CO.. Ademés, en esta etapa es evidente una selectividad
hacia la oxidaciéon de CO, debido a que la concentraciéon de CH4 no disminuye
en este rango de temperaturas. Este comportamiento se mantiene hasta 550

°C.

v A partir de 550 °C, se observa que la concentracién de CO2 y CH4 disminuyen
progresivamente con el aumento de la temperatura. Lo cual conlleva a la

formacion de Ha y CO.

A pesar de la formacién de una gran cantidad de H> (33.0 %), toda la fase activa

de Co304 no es reducida a cobalto metalico (Figura 4.39(b)). En el patréon DRX
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mostrado, se evidencia la presencia de Co3O4 y cobalto metalico, lo cual indica

que a pesar de tener nanoparticulas de CosOs, estar depositadas sobre HNTs, le

confiere al catalizador estabilidad. En estas condiciones, la presencia de la

halloysita proporciona una mejora notable en la produccién de H», ademas el

nanocomposito requiere temperaturas mas bajas para la produccién de Ho.
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Figura 4.39. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico entre 30 y 700 °C, en presencia de metano, monoxido de carbono y oxigeno,
usando 20 mg de Co304-HNTs.

El Cos04- HNTs se muestra como un catalizador versatil, por un lado, puede llevar
a cabo la catalisis selectiva hacia la oxidacion de CO, seguido de la reaccién de
reformado de metano. Dado lo anterior, se realizaron varios experimentos
isotérmicos para establecer la estabilidad del catalizador a lo largo del tiempo a 500,
600 y 650 °C (Figura 4.40(a,c,e)). La isoterma a 500 °C muestra que, en los primeros
minutos, el CO se transforma por completo en CO.. Posteriormente, las
concentraciones de CO, y CH4 comienzan a disminuir. Sin embargo, la formacién
de Hz es muy baja (0.06 %) durante las tres horas. A 600 °C el comportamiento es
similar, pero con un mayor porcentaje de formaciéon de Hz, que alcanza un maximo
del 41.0 %. Este porcentaje es estable en el tiempo. El oxigeno se consume
completamente en la oxidaciéon de CO para formar CO,, que posteriormente

reacciona con CHjy para generar CO y Ha. Los pertiles de concentraciéon de CO, CO»,
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CHa y Hz son consistentes con la estequiometria de la reaccién. Se observa el mismo
comportamiento a 650 °C. Sin embargo, el porcentaje de H> alcanzado (100 %) es
mayor en los primeros minutos de reaccion. En los minutos siguientes, la

concentracién disminuye al 95.0 %.

En la Figura 4.40(d-f) los patrones DRX se muestran después de las pruebas
isotérmicas. Lo que muestra que a medida que aumenta el porcentaje de hidrégeno
y la temperatura, la fase activa (CosOs) se reduce para generar gradualmente CoO,
y finalmente cobalto metéalico (Co30s—CoO—Co). Algunos informes muestran que
el cobalto metalico combinado con Co3O4 funciona como un buen catalizador en las

reacciones de reformado de metano seco.150
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Figura 4.40. Isotermas a 500 °C (a), 600 °C (c), 650 °C (e) en una mezcla de gases de

metano, monoxido de carbono y oxigeno, usando 20 mg de Co304-HNTs (a) y
difractogramas de rayos X antes y después del andlisis isotérmico (b,d.f).

Finalmente, el catalizador Co3Os-HNTs se expuso a una mezcla de CHs y CO2

(Figura 4.41(a)). Con este ensayo se pretendia llevar a cabo la reaccién directa de

reformado de metano en presencia de CO,. En estas condiciones la méxima
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concentraciéon de Hz que se alcanza es del 36.0 %. Sin embargo, la fase activa pasa de

C0304 a cobalto metalico (Figura 4.40(b)).
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Figura 4.41. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis dindmico entre 30 y 900 °C,
en presencia de metano y dioxido de carbono, usando 20 mg de Co304-HNTs.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se llevaron a cabo diferentes analisis

isotérmicos a 700, 750 y 800 °C, las cuales se muestran en las Figuras 4.42-4.44. La

isoterma a 700 °C muestra una baja producciéon de Hb», alcanzando una méaxima

concentracion de éste de 0.18%. A pesar de la baja concentracién de Ha, sumado a la

ausencia de O», se puede observar en el patron DRX después de la reaccion, que

parte del Cos3Os es reducido a cobalto metélico (Figura 4.42(b)).
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Figura 4.42. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
isotérmico a 700 °C, en presencia de metano y dioxido de carbono, usando 20 mg de

Co304-HNTs.

La isoterma a 750 °C, muestra que se alcanza una concentracién de H> de 81.5 %, la

cual disminuye con el tiempo, hasta caer en un40.0 % (Figura 4.43(a)). Este resultado

es contundente con la formacién de CO, la cual aumenta o disminuye, conforme el

H> aumenta o disminuya. En cuanto al CHs y COz, éstos aumentan con el tiempo, ya

que la producciéon de H; disminuye. Como era de esperarse, el catalizador es

reducido a cobalto metalico después de la reacciéon, aunque todavia se sigue

observando la presencia de Co3Os.
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Figura 4.43. Andlisis isotérmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del
andlisis isotérmico a 750 °C, en presencia de metano y dioxido de carbono, usando 20 mg
de Co304-HNTs.

Finalmente, el analisis isotérmico a 800 °C (Figura 4.44(a)) muestra que se alcanzan
concentraciones maximas de Hz de 18.0 %. El cual es una concentraciéon mucho
menor comparada con la alcanzada a 750 °C. Sin embargo, esta concentracion es

suficiente para reducir el Co3O4a cobalto metélico (Figura 4.44(b)).
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Figura 4.44. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
isotérmico a 800 °C, en presencia de metano y didxido de carbono, usando 20 mg de
C0304—HN Ts.
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4.4.3. Comparacion catalitica de Co304y C0304-HNTSs

Enla tabla 4.3 se comparan las méximas concentraciones de Hz obtenidas con ambos
catalizadores, en diferentes mezclas de gases. Como se puede observar, las maximas
concentraciones de Ha se obtienen con el nanocomposito CosOs-HNTs, lo cual era
de esperarse debido a que las nanoparticulas son més pequefias, lo cual conlleva a
una mayor drea superficial, por ende, una mayor area activa para llevar a cabo la
catalisis. Es de recalcar que el nanocomposito contiene sélo un 10 % de Co3Os, lo
cual representa una ventaja sobre las nanoparticulas de Co3Os solas. Esto evidencia
que los nanotubos de halloysita son un soporte eficiente en el anclaje de
nanoparticulas de Co3Os, ademds de mejorar su estabilidad en las reacciones
cataliticas. Ademads, es importante recalcar que la presencia de oxigeno juega un
papel importante en la catalisis, debido a que la desactivacién del catalizador es
menor, que cuando esta ausente el oxigeno.

Tabla 4.3. Mdxima produccion de H; obtenida usando diferentes mezclas de gases usando
como catalizadores Co304 y Co304-HNTs.

CH, CH4-O, CH,-CO CHSCO' CH,-CO»
2
30900 °C=  30-800°C=  30-900°C=  30-800 °C= o
4.5% 0.07% 15.4% Loy | SRS

750 °C=22.3%
700 °C= 0.30%

30-900 °C= 30-900 °C=  30-800°C=  30-700 °C= o o

9.4% 0.0% 2.0% 33.0% SUBOYHE= S0

700 °C= 0.17%

750 °C=81.5%

800 °C=18.0%

4.5 Estabilidad de los catalizadores en presencia de azufre

Finalmente, la influencia de contaminantes en el aire como compuestos de azufre
(SO2 0 H2S) enla actividad catalitica para la oxidacién de CO o reformado de metano
rara vez se informa en la literatura. Es importante determinar esta interaccion de

estos contaminantes con los catalizadores, porque los compuestos de azufre son
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generalmente conocidos por envenenar los catalizadores.!> Por ello, se estudio la
estabilidad de los catalizadores en presencia de azufre (H2S) a diferentes
temperaturas (150, 300 y 500 °C). El seguimiento de esta interacciéon H)S-
catalizadores se llev6 a cabo por difracciéon de rayos X, ATR-FTIR, SEM-EDS y XPS.
En la Figura 4.44 se muestra los patrones DRX obtenidos después de la interaccion
de Co304 con H2S a 150 ° C, 300 y 500 °C. A 150 °C no se observé la presencia de
sulfuros de cobalto y/o azufre cristalino. Sin embargo, en las mediciones SEM-EDS
(Figura 4.45 (a)), fue posible identificar la presencia de azufre en la muestra (~2.16%).
No fue posible determinar qué especies de azufre estdn especificamente presentes
en esta muestra mediante los estudios XRD, Raman y ATR-FTIR. Sin embargo,
utilizando XPS, fue posible identificar la presencia de enlaces S*, S** y S-S, por lo

que se presume la formacién de sulfatos, sulfitos y azufre elemental (Figura 4.46 (a)).
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Figura 4.45. Patrones de difraccion de rayos X y espectros ATR-FTIR de Co304 en presencia
de H»S a 150, 300 y 500 °C.
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Figura 4.46. Imdgenes de SEM (a-c), espectro de EDS (d) y tabla de composicion (%) a
partir de EDS de la muestra de Co304 tratado con H2S a 150 °C.
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Figura 4.47. Espectro XPS de alta resolucion de S 2p (a), O 1s (b), y Co 2p (c) de Co304
tratado con H3S a 150 °C.
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A 300 ° C, la fase mayoritaria sigue siendo Co3Os, pero también se observé la
presencia de CoO. Las imagenes SEM-EDS (Figura 4.48) permitieron registrar un
aumento de azufre en la muestra (~13.35%), con respecto a la muestra a 150 °C. Esto
se debe a que a una muy baja concentracién de O; en la atmésfera y después de
interaccién continua de H>S en la superficie, probablemente el oxigeno adsorbido
fue completamente desorbido y condujo a una interaccién directa de HaS con la
superficie. El resultado es la formaciéon de azufre elemental y la consiguiente
reducciéon de Co®* a Co?*. La interacciéon del HaS con la superficie del 6xido esta
determinada por dos factores. Primero, el sulfuro de hidrégeno es un agente
reductor fuerte: el valor del potencial de ionizacién de la molécula de HoS es 4.10 eV.
En segundo lugar, la ruptura heterolitica del enlace S-H es bastante facil,
especialmente en la formacién de nuevos enlaces donante-receptor.’>2 A mas de 500

°C, el catalizador de Co304 se convierte totalmente en sulfuros de cobalto (CoS; y

Co35s).

Co;0, +H,Sa300°C

1.2

o [ - Espectro Carbono (%) Oxigeno (%)  Azufre (%) Cobalto (%)
osi ] Mapeol  14.64 25.30 12.54 47.52

oe Mapeo2  13.65 24.02 14.74 47.58

:: Mapeo3  14.40 14.86 1576 54.98

e : Promedi 14.23 21.39 13.35 50.03

2 a 6
Energia (keV)

Figura 4.48. Imdgenes de SEM (a-c), espectro de EDS (d) y tabla de composicion (%) a
partir de EDS de la muestra de Co304 tratado con H>S a 300 °C.
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Figura 4.49. Espectro XPS de alta resolucion de S 2p (a), O 1s (b), y Co 2p (c) de Co304
tratado con H2S a 300 °C.

El catalizador de Co3O0s-HNTs mostré un comportamiento ligeramente diferente
(Figura 4.50). A 150 °C no fue posible la identificacién de fases de sulfuros de cobalto.
Pero, se observo la presencia de azufre (~12.52 %) en las imagenes SEM-EDS (Figura
4.51). Los estudios DRX, Raman y ATR-FTIR no fueron posibles para determinar qué
especies de azufre estan presentes en esta muestra. Sin embargo, el espectro XPS de
Co 2p, permitié6 observar que la muestra final estaba compuesto por azufre
elemental, sulfatos y sulfitos (Figura 4.52). El oxigeno necesario para la formaciéon
de los sulfatos pudo ser tomado de la red del 6xido de cobalto, o, una vez formado
el sulfuro de cobalto, éste pudo ser oxidado por el oxigeno.

A 300 ° G, el patron DRX mostro6 la presencia de Co3Os y CoS; en la muestra final,
lo cual muestra que el nancomposito CosOs-HNTs es més reactivo con el HoS,
comparado con el Co3zOs solo. Debido a que la sulfuraciéon del CosO4 microcristalino
no se favorece termodindmicamente, contrario al Co3Os nanocristalino, el cual es
mas factible a procesos de sulfuracién; dado que al tener un tamafio pequefio los
cristales, su reactividad quimica aumenta, y los cambios de entalpia involucrados en

la reacciéon de sulfuracién disminuyen, facilitando los procesos de formacién de
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sulfuros de cobalto. Finalmente, a 500 ° C, se complet6 la conversién completa de

Co0304 a CoSs.
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Figura 4.50. Patrones de difraccion de rayos X de Co304-HNTs en presencia de H2S a 150,
300y 500 °C.
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Figura 4.51. Imdgenes de SEM (a-c), espectro dle EDS (d) y tabla de composicion (%) a
partir de EDS de la muestra de Co304-HNTs tratado con H2S a 150 °C.
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Figura 4.52. Espectro XPS de alta resolucion de Co 2p de Co304-HNTs tratado con HzS a 150
°C.

Estos experimentos se realizaron en presencia de H»S solamente; el comportamiento
de los catalizadores puede cambiar si también hay CO y O en la mezcla de reaccion,
ya que éstos pueden competir por los sitios de anclaje. Se podria esperar que el H>S
reaccione con la superficie del Co3Os a presiones parciales muy bajas de Oa. Sin
embargo, a altas presiones parciales de O, el oxigeno molecular puede reaccionar
con HS para producir especies de S-O y agua. En otros estudios se ha observado
que, a altas concentraciones de CO, se inhibe la adsorcién de H»S en la superficie de
los catalizadores. Por lo tanto, las reacciones de sulfuracién de CosO4 podrian ser
inhibidas.!'® Estas pruebas son un primer acercamiento al estudio del
comportamiento de estos materiales cuando interacttian con azufre. Esto permitira
dilucidar los mecanismos de este tipo de interacciones, lo que podria conducir a
mejoras en los catalizadores contra los procesos de envenenamiento por azufre. Otro
factor a estudiar es la presencia de H2O, porque esto puede cambiar el mecanismo

de interaccion entre H»S y la superficie de Co3O4.>
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4.8 Caracterizacion estructural y morfolégica del 6xido caprico (CuO) y su
respectivo nanocomposito con halloysita (CuO-HNTs)

4.8.1 Oxido ctiprico

Para el caso del 6xido ctprico el patréon de Rayos X del CuO se muestra en la Figura
4.53(a), donde se confirma la formacién del CuO nanoestructurado. Debido a que se
pueden observar los picos mds representativos de la fase monoclinica del CuO
(PDF# 072-0629), a 32.65°, 35.58°, 38.79°, 48.80°, 53.53°, 58.40° y 61.61°, los cuales
corresponden a los planos (110), (-111), (111 o 200), (-202), (020), (202) y (-113). Toda
espectroscopia realizada como Raman (Figura 4.52 (b)) y ATR-FTIR lejano y cercano
(Anexo 9). En el espectro Raman se pueden observar tres bandas bien conocidas del
CuO, las cuales son Ag (281 cm™), B (334 cm™1), y Bg® (612 cm™).1%5 Espectroscopia
como XPS (Anexo 9) mostraron energias de enlace correspondientes al CuO, al igual
que el espectro de absorcion electréonica UV-Vis (Anexo 9), evidencié una fuerte
absorciéon tanto en el UV, como en el visible. El valor “band gap” que se determiné
mediante el espectro de absorcion fue de 1.46 eV, lo que indica un corrimiento hacia
al azul, en comparacién con el CuO en bulk (1.2eV).156 Esto se debe a que la absorcion
se ve afectada por la morfologia y la cristalinidad de CuO, ademas, también podria

estar relacionado con el efecto del tamafio cuantico de las nanoestructuras de CuO.
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Figura 4.53. Patron de difraccion de rayos X del 6xido cuprico (CuO), celda unitaria de la
fase monoclinica del CuO (a) y Espectro de dispersion Raman del dxido cuprico (CuO), Idser
A=532 nm (b).

En la Figura 4.54(a) se observan las micrografias SEM del 6xido ctprico, se evidencia
que las nanoparticulas de CuO estdn muy aglomeradas, con una morfologia
globular. Los espectros EDS (Anexo 9) muestran la presencia de cobre y oxigeno
como elementos predominantes. En el caso de las micrografias TEM (Figura 4.54(c))
se observa que los aglomerados tienen morfologia globular, de acuerdo con las
micrografias SEM, pero las particulas que conformar los aglomerados presentan una

morfologia ctibica, y el tamafio de estas particulas presenta un tamafio de particula.

Z8kV  X18, 808 1nm FG-USAII 28kV Sum FR-USATI

Figura 4.54. Micrografia obtenida con SEM (a-b) y Micrografia TEM (c) correspondientes a
nanoparticulas de CuO.

105



Resultados y discusion

4.6.2 Nanocomposito CuO-HNTs

El nanocomposito CuO-HNTs fue caracterizado mediante el uso de DRX, ATR-
FTIR, Raman, TEM, SEM-EDS y XPS, en las cuales se evidencia la presencia de CuO
y HNTs en la muestra. En la figura 4.55 se muestra el patrén DRX obtenido para esta
muestra, el cual se puede observar los picos asociados a CuO cristalino y a los
nanotubos de halloysita. Igualmente, el espectro ATR-FTIR (Anexo 10) y Raman
mostré bandas a 270, 332.4, 641.0 y 1322 cm-}, las cuales son caracteristicas del CuO
monoclinico. Ademas, se puede observar corrimientos de estas bandas, comparadas
con la muestra sola de CuO, lo que podria ser un indicativo del acoplamiento de las
nanoparticulas de CuO al soporte, o también de una disminucién en el tamafio de

particula.
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Figura 4.55. Patron de difraccion de rayos X (a) y espectro Raman del nanocomposito de
CuO-HNTs.

En la Figura 4.56 se observan las micrografias TEM, en las cuales se observan zonas
oscuras, que corresponden con nanoparticulas de CuO. Ademas, se puede observar
una distribucién homogénea de las nanoparticulas de CuO sobre los HNTs. Esto
también fue corroborado por las imagenes SEM-EDS (Anexo 10), donde se evidencia

una distribucién del cobre en el nanocomposito.
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20nm | 10 nm

Figura 4.56. Micrografia obtenida con SEM (a-b) y Micrografia TEM (c) correspondientes al nanocomposito de CuO-HNTs.

El espectro XPS (Figura 4.57), al igual que las micrografias SEM-EDS, mostré la
presencia de Cu, O, Siy Al en la muestra. Las bandas asociadas al Cu?* se pueden a
observar a 933.12 y 953.1 eV, las cuales muestran desplazamientos comparadas con
las muestras de CuO solo, cuyas sefiales correspondientes al Cu?* son de 932.84 y
952.81 eV. Estos desplazamientos también fueron evidentes por Raman, lo cual
confirma una interaccién entre las nanoparticulas de CuO y los HNTs. Esto también
fue evidente en las imdgenes TEM, donde se observa que las nanoparticulas estan

ancladas a los HNTs.
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Figura 4.57. Espectro XPS de alta resolucion de Cu 2p (a), O 1s (b), Si 2p (c) y Al 2p (d) del
nanocomposito CuO-HNTSs.

4.7 Evaluacioén de la actividad catalitica en la oxidacién de monédxido de carbono de
CuO y CuO-HNTs

El CuO nanoestructurado y el nanocomposito CuO-HNTs fue probado como
catalizador en la oxidacién de monéxido de carbono. En la Figura 4.58(a) se muestra
el andlisis dindmico entre 30 y 600 °C en presencia de oxigeno y monéxido de
carbono. Se puede observar que la conversiéon de CO comienza a 200 °C, y sigue
aumentado hasta alcanzar una conversion de 60 % a 275 °C. Posteriormente la
conversion disminuye, pero a partir de 425 °C vuelve a aumentar, hasta alcanzar
una conversion maxima del 85 %. El patréon DRX (Figura 4.58(b)) se puede observar

que el catalizador no sufre descomposiciéon o cambio de fase cristalina después del

ensayo catalitico.
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Figura 4.58. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico entre 30 y 600 °C, en presencia de monoxido de carbono y oxigeno, usando 20
mg de CuO.

El nanocomposito de CuO-HNTs mostré un comportamiento similar (Figura
4.59(a)). Como se puede observar, este composito no alcanza la misma conversion
que el CuO, esto se debe posiblemente a que en este nanocomposito solo contiene el
10 % de la fase activa. Por lo cual, la capacidad de oxidar méas moléculas de CO
disminuye. El patrén DRX (Figura 4.59(b)) se puede observar que el catalizador sufre
cambios con respecto al soporte, ya que éste pierde su estructura cristalina a 500 °C,
como ya se habia mencionado antes. Este nanocomposito también fue probado en la
oxidaciéon de metano (Anexo 11), sin embargo, su actividad fue muy baja en todo el

rango de temperatura estudiado (30-600 °C).

En la reacciéon de oxidacion de metano, no se observd actividad catalitica

significativa.
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Figura 4.59. Andlisis dindmicos (a) y difractogramas de rayos X antes y después del andlisis
dindmico entre 30 y 600 °C, en presencia de monoxido de carbono y oxigeno, usando 20
mg de CuO-HNTSs.

4.8 Caracterizacion estructural y morfolégica del composito de CuO-Co030s4.

El patrén de Rayos X de la muestra CuO-Co304 se muestra en la Figura 4.60(a), en
la cual se confirma la presencia de la fase ctubica espinela del Co3Os y la fase
monoclinica del CuO en la muestra final, ademas de no evidenciarse la presencia de
Cu20. Las imagenes SEM-EDS (Figura 4.60(b)), muestran que las nanoparticulas de
CuO estan dispersadas en la red microporosa del CosOs, lo cual evidencia que el
cobre y el cobalto se encuentran dispersados homogéneamente en toda la muestra.
Ademas, las imagenes HR-TEM mostraron que efectivamente esta muestra estd
compuesta por el composito de CuO-Co3Os. La caracterizaciéon XPS, ATR-FTIR y

Raman se muestran y discuten en el Anexo 12.
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Figura 4.60. Patron de difraccion de rayos X (a), imagenes SEM-EDS (b) e imdgenes HR-
TEM del composito de CuO-Co30..

4.9 Evaluacioén de la actividad catalitica en la oxidacién de monéxido de carbono de
CuO-C0304.

En la Figura 4.61(a) se muestra el analisis dindmico entre 30 y 900 °C en presencia
de COy Oz, con la posible formacién de CO2 usando como catalizador el composito
de CuO-Co304. Con la adicién de o6xido ctprico se esperaba una mejora en la
actividad catalitica del Co3O4. Sin embargo, como se puede observar en el andlisis
dinamico, este material no logra alcanzar una conversién del 100 % del CO. De
hecho, a temperaturas cercanas a 700 °C, la conversion de CO comienza a decaer. La
maxima conversion de CO se alcanza a temperaturas cercanas a 500 °C, después de
esta temperatura la conversion comienza a decaer lentamente; posiblemente por la
formacién de fases menos activa en la oxidaciéon de CO, las cuales fueron detectadas
en el patrén de difraccién de rayos X tomado después del ensayo dinamico (Anexo

13). Este material es estable en temperaturas por debajo de 500 °C, como se puede
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observar en la Figura 4.61(b); en estas isotermas es claro que la mayor conversioén de
CO se alcanza a 500 °C, y mantiene esa conversién durante los 180 minutos
siguientes. Debido a que a esta temperatura no se formaron fases menos activas

como CuO, CoCu203 y Cu20 (Patrén DRX, Anexo 14).
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Figura 4.61. Andlisis dinamicos entre 30 y 900 °C (a), y andlisis isotérmicos a 200, 300, 400
y 500 °C (b) en presencia de mondxido de carbono y oxigeno, con la posible formacion de
didxido de carbono usando 20 mg de CuO-Co30a.
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Capitulo 5. Conclusiones

v Mediante el uso de diferentes técnicas de caracterizacion como DRX, Raman,
ATR-FTIR, UV-Vis, XPS, TEM y SEM-EDS, fue posible determinar la
estructura cristalina, morfologia, tamafio de particula, composicién, y tipo de

interaccion soporte-6xido de todos los compuestos obtenidos en esta tesis.

v Debido a su estructura enrollada de multicapas que posee la halloysita, ésta
contiene una cantidad menor de grupos hidroxilo en la superficie externa en
comparacion con otros filosilicatos, lo que contribuye a la dispersion eficiente
de las nanoparticulas sintetizadas como fue evidente en los nanocompositos

de Co304-HNTs y CuO-HNTs.

v Con respecto a la halloysita, su estructura tubular se mantuvo después del
tratamiento térmico hasta 900 °C, aunque la pared se comienza a volver

amorfa a temperaturas superiores a 500 °C.

‘/Un catalizador basado en 6xido de cobalto fue sintetizado exitosamente
mediante la combustién de una mezcla de nitratos y glicina, obteniendo redes
microporosas de Co3Os4 de tamafio cristalino 14-20 nm. Debido a la
autopropagacion y al proceso de combustion de la solucién productora de
gas, fue posible obtener una red sumamente porosa, en lugar de simples
agregados de nanoparticulas. Estos resultados experimentales demostraron
que es importante controlar la relacién glicina/nitrato durante la primera
etapa de la sintesis, debido a que fue determinante para la obtencién de la

fase pura del Co3Os.

v En el caso del composito de Co3Os y HNTs, las nanoparticulas de CoszOs se
depositaron en la superficie de los nanotubos de halloysita (HNTs) para
producir nanocompositos de Co3O4-HNTs. Los datos obtenidos mediante
XPS y Raman, mostraron una fuerte interaccion entre las nanoparticulas de

Co30s y la superficie de la halloysita, por lo que esto confirma la formacién
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de un nanocomposito. Ademads, la preparaciéon de este nanocomposito
condujo a una alta dispersion de las particulas de este 6xido en la superficie
de los nanotubos, sin agregacion visible y con un valor promedio de Dtem de

4.6 £ 1.2 nm, lo cual fue observado en las imagenes de HR-TEM.

En cuantos a los resultados cataliticos, tanto de la red microporosa de Co3O4
como del composito Co30s-HNTs, muestran que ambos materiales son
buenos candidatos cataliticos para la oxidacién masiva de monéxido de
carbono debido a: 1.) se obtuvo una conversién completa de CO a 150 y 350
°C, respectivamente; 2.) la produccién de COz se mantuvo constante hasta 900
°C; 3.) se lograron conversiones del 100% incluso cuando se usaron 3 mg de
catalizador es decir y 4.) la actividad catalitica de ambos materiales no se vio
afectada, inclusive después de cinco ciclos consecutivos a diferentes
temperaturas (130, 150, 180 y 500 °C). Esto es posible como consecuencia de

que ambos materiales tienen muy buena estabilidad térmica.

El nanocomposito de Co3Os-HNTs muestran una mejora importante en las
propiedades cataliticas en comparacion con el CosO4 no soportado, debido a
que alcanza conversiones del 100% en la oxidacion de CO. Es importante
mencionar que, este nanocomposito solo contiene 10% de la fase activa
(Co304). Por lo que entonces se evidencié un efecto sinérgico en el uso del

nanocomposito.

En el caso de la reaccion de reformado de metano, la incorporacién de
nanoparticulas de Co3O4 sobre nanotubos de halloysita mejor6 notablemente
la produccién de hidrégeno con respecto el desempeno del 6xido sin
soportar. La presencia del soporte también mejoré la estabilidad del
catalizador frente a la reduccién del Co3* y Co?* a cobalto metalico, y la
formacion de carbono en la superficie del catalizador. Lo cual mostré un

efecto sinérgico en el uso del nanocomposito.
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v Los catalizadores Co3O0s y Co3Os-HNT muestran una marcada selectividad
hacia la oxidacién del monéxido de carbono, esto se observé cuando CHy y
CO estaban presentes entre 200-400 ° C. Adicionalmente, el CO2 formado en
este proceso reacciona con el metano presente para generar hidrégeno. Por lo
cual, convierte a estos catalizadores en materiales bifuncionales, ya que en la
primera etapa oxidan CO a COx, con la subsecuente reaccién con metano para

generar H» a temperaturas mas altas.

v El mayor porcentaje de formacién de hidrégeno (81.4%) se consiguié cuando
se parti6 de una mezcla 1:1 de metano y diéxido de carbono, a una
temperatura de 750 °C, cuando se usé el nanocomposito de CosOs-HNTs. En
estas condiciones no se gener6 agua, lo cual puede inhibir la reaccién de

reformado de metano.

v La oxidacion de metano y/o monéxido de carbono se puede llevar a cabo en
ausencia de oxigeno; sin embargo, se evidenci6é que, bajo estas condiciones,
que el 6xido de cobalto inicial se redujo hasta cobalto metalico. Debido a que
el oxigeno necesario para la oxidacién es tomado de la red del 6xido de
cobalto, esto genera sitios vacantes de oxigeno, lo cual propicia la reduccién
del cobalto. Por ello, la presencia de oxigeno en el medio de reaccién es un
factor importante para que el catalizador no sea desactivado por la oxidacién

de mondxido de carbono o metano.

v La incorporacién de halloysita mejoré notablemente la actividad catalitica del
nanocomposito de Co3Os-HNTs. Primero, la producciéon de H> aumentd
significativamente, especialmente cuando se usé una mezcla de gases CO/
CH4/0Oz. Y segundo, en ausencia de oxigeno, no se observé el depésito de

carbono en el nanocomposito de Co;Os-HNTs.

v La mezcla de gases que muestra una mayor produccién de H» y estabilidad

del catalizador en el tiempo, fue la mezcla de CO/CH4/O2 a 650 °C.
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v Los catalizadores de CuO nanoestructurado y CuO-HNTs también
mostraron actividad catalitica en la oxidacién de monéxido de carbono. Sin
embargo, no alcanzaron conversiones del 100%. Las conversiones maximas
observadas en la oxidacién de mondxido de carbono fueron del 80.0% a 600

°C para el CuO sin soportar y del 40.0% a 380 °C para el CuO-HNTs.

v En el caso del composito de Co3Os-CuO, la incorporacién de éxido ctprico
no mejord los rendimientos cataliticos, debido a que alcanzé una maxima
conversion de CO del 97.0 % a 550 °C. La cual fue decayendo gradualmente
con el aumento de la temperatura, debido a la formacién de fases menos

activas en la oxidacién de mondxido de carbono.

‘/Finalmente, las pruebas en presencia de HoS mostraron que, aunque el
depésito de las nanoparticulas en la halloysita favorece su rendimiento
catalitico, estas nanoparticulas son mds susceptibles a la formacién de
sulfuros de cobalto a temperaturas de 300 y 500 °C. Este fue un resultado
esperado, porque las entalpias de formacién de estos sulfuros no son
favorables, pero en este caso, al proporcionar energia, se beneficia la
formacioén de estos compuestos. Por otro lado, el material de CosO4 present6
una mayor resistencia a la formacién de sulfuros a temperaturas de 150 y 300
°C. S6lo se observo formaciéon de especies de sulfuro a temperaturas

superiores a los 500 °C.
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Capitulo 6. Perspectivas

v Los materiales sintetizados (CuO-Co0304, Co304-Cu20) presentan gran
variedad de aplicaciones; entre estas, las aplicaciones fotocataliticas son de

gran interés para la comunidad cientifica.

v La sintesis de nanocompositos utilizando nanotubos de halloysita pretende
mejorar la eficiencia de los materiales, aumentando la cantidad de sitios
activos para las reacciones cataliticas.

v Los catalizadores como Co30s y Co3Os-HNTSs pueden ser probados en
reacciones de reformado de metano, pero en presencia de agua.
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Capitulo 7. Anexos

Anexo 1. Caracterizacion de Cu20 nanoestructurado.

El patréon de difraccion de rayos X del Cu20 obtenido se muestra en la Figura 7.21,
donde se confirma la formaciéon de Cu20 nanoestructurado, debido a que se pueden
observar seis picos a 29.96°, 36.57°, 42.49°, 61.64°, 73.86° y 77.74°, los cuales
corresponden a los planos (110), (111), (200), (220), (311) y (222) respectivamente, de
la estructura cubica del Cu,O (JCPDS 075-1531) con constantes de red a =4.3 A y
volumen de celda de 77.3 A% , y con un grupo espacial de Pn-3m, lo cual es
consistente con la literatura.’>” La celda unitaria del Cu>O contiene 4 a&tomos de Cu*!
y 2 atomos de O? y consiste en un cubo centrado en el cuerpo de iones O% que estan
ocupando sitios tetraédricos, con iones Cul* los cuales estan ordenados en una
subred fcc y estan tetraédricamente alrededor del ion central de O% como se puede

observar en la figura 7.1.
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(i | 311
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Figura 7.1. Patron de difraccion de rayos X del Cu,0 nanoestructurado (a) y celda unitaria de la fase cubica del Cu,0 (b).
El grupo puntual de la estructura del 6xido cuproso es el grupo O A longitud de
onda infinita es posible considerar solamente el grupo puntual Ox['%8l. Seis
frecuencias propias Opticas corresponden a las vibraciones que se esperan para el

6xido cuproso, los cuales son clasificados como: I' = Fog + 2F1, + Foy + Eu + Aoy 0 en
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una notacién alternativa: I' = 3["25 + 2°I'15 + 3I25 + 212 + 2.1%% Dos modos I'1 5 son
activos en el infrarrojo, hay que sefalar que entre los dos modos de infrarrojos
activos, s6lo un modo induce un fuerte momento dipolar y puede considerarse
como un modo iénico.'® El modo de vibracién Fag (*I"25) es activo en Raman para un
cristal perfecto. Sin embargo, los defectos presentes (incluyendo defectos de sitios
de cobre u oxigeno) en un cristal puede activar modos silenciosos, y hay reportes
disponibles en la literatura en la cual varias bandas fueron observadas en el espectro
Raman de Cux0.1¢0 Ademés, los procesos multifonénico también se puede observar
en los espectros Raman. En la region investigada (4000-400 cm™) del espectro
infrarrojo de la Figura 7.2(a), se observa la banda a ~602 ; la cual es originada por las
vibraciones de estiramiento de los enlaces metal-oxigeno.'®! En el espectro en el

infrarrojo lejano (Figura 7.2(b)), se observan las dos bandas esperadas para el Cu20O,

a 145y 621 cm-.

100 - 100 4
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80 ]
;E'-Bﬂ e (a ) §
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B 70+ 'S 604
c c
[ [
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E 60+ E
2 2 404 145
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404 20
+
304 602 1 Cu*-0 621
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Nidmero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)

Figura 7.2. Espectro IR (a) y Espectro en el Infrarrojo lejano del Cu,O nanoestructurado (b).

En la figura 7.3 se muestra el espectro Raman del Cu2O nanoestructurado, donde se
pueden observar cinco picos Raman a 144, 214, 413, 512 y 620 cm’. Basados en los
reportes de la literatura, las bandas Raman observadas son asignadas de la siguiente
forma: Raman permite el modo de 3I"25 (F2g) a 512 cm1,118-11% dos modos activos IR
Fiu (I'15) a 144 y 620 cm-11162], y los armoénicos 2Eu( 2I12 ) a 214 cm 11381, El modo a 413

cm! se debe a un proceso multifonénica.18-119
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Figura 7.3. Espectro de dispersion Raman del Cu,0 nanoestructurado, Idser A=532 nm.

La transicién banda-banda (band gap) del Cu20 nanoestructurado se encuentra a

496 nm como se observan en el espectro de absorcion electrénica en la regiéon UV-

Vis UV-Vis de la Figura 7.4(a). Un ligero pico que se observa a 565 nm corresponde

a defectos de superficie o a la presencia de CuO en la superficie del materialll%3, El

méaximo de la absorcion éptica da el valor de la brecha de banda prohibida de los

nanocristales

de Cu2O, el cual se determind mediante la gréfica (Ahv)? vs

E(eV)(Figura 7.4(b)), y cuyo valor fue de 2.53 eV, en comparacién con el Cu20 en

bulk (2,17 eV)[120l. Esto se debe a que la absorcién se ve afectada por la morfologia y

la cristalinidad de Cuy0O.12

Absorbancia
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T T T
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Figura 7.4. Espectro de absorcion electronica en la region UV-Vis del Cu,O nanoestructurado (a) y (b) grdfica de (Ahu)?

vs E(eV) para evaluar el intervalo de banda de Cu,0 nanoestructurado.
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Las micrografias SEM se presentan en la Figura 7.5(a,b), donde se evidencia la
formacion de particulas muy aglomeradas, con una morfologia globular. Los
espectros EDS muestran la presencia de cobre y oxigeno como elementos
predominantes. En el caso de las micrografias TEM (Figura 7.5(c,d)) se observa que
los aglomerados tienen morfologia globular, de acuerdo con las micrografias SEM,
pero las particulas que conformar los aglomerados presentan una morfologia ctbica,
y el tamafio de estas particulas estéd alrededor de los ~10 nm. Esta disposicién de las
nanoestructuras ofrece una menor cantidad de sitios activos y por tanto eficiencia

en el material si se requiere utilizarlo para reacciones de fotocatalisis.

FR-USAII zBkyU X18,880 1mm FO-USAII

Figura 7.5. Micrografias obtenidas con SEM (a,b) y Micrografias obtenidas con TEM (c,d) correspondientes a
nanoparticulas de Cu,0.

Los espectros XPS de la muestra de Cu2O que se observan en la Figura 7.6, revelan
la presencia de cobre y oxigeno sin ninguna otra especie contaminante obvia, a
excepcion de una pequefia cantidad de carbono adsorbido, cuya posicién de pico
Cls (284,73 eV) se utiliz6 para calibrar los espectros adquiridos. Mientras que el
principal componente C1s se asigné a la contaminacién de hidrocarburos adventicia

(284.73), el hombro situado en 288.69 eV se asigné a los carbonatos superficiales,1%-
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165 cuya presencia surgié probablemente por interaccién con la atmésfera exterior. El
pico O 1s presentd una forma bastante amplia, lo que sugiere la coexistencia de
diferentes especies. De hecho, la sefal se ajusté mediante tres bandas diferentes,
situadas en EE = 529.06, 530.07 y 530.14 eV. El primero puede atribuirse
inequivocamente al oxigeno de la red en el 6xido de cobre (I),164166-167 ] segundo se
atribuye al oxigeno de la red en el 6xido de cobre (II).18 La atribucién del tercero ha
sido objeto de controversia. Muchos autores asignaron los componentes altos de EE
O 1s al oxigeno adsorbido sobre los 6xidos de cobrel16170171172], sin embargo las
contribuciones de la grupos superficiales -OH y especies de carbonato no se puede
descartar inequivocamente.164165166173 En particular, la presencia de carbonatos fue

confirmada por el alto componente de BE del pico de Cls.

El pico de fotoelectrén del Cu 2p se caracterizé por la presencia de satélites “shake
up” en 944,74 y 944,66 eV. Estos satélites, indican la existencia de pequefas
cantidades de 6xido de cobre (II).17* Sin embargo, lo que sugiere que el 6xido de
cobre(I) estd como la especie dominante.1¢4175176 [os picos correspondientes a Cu
2ps2 y Cu 2pi12 se observan alrededor de 930,91 y 950,86 eV, que concuerdan bien
con los valores reportados en la literatura para el Cux0.167177 Mientras que los picos
de satélites con mayor energia de enlace (944,74 y 964,66 eV) confirman la presencia
de Cu(Il) correspondiente a las especies d° Cu (II) en la superficie de CuO. Ademas,
la presencia de CuO fue confirmada por la posicién de los picos BE Cu 2ps, 931,51
eVy BE Cu 2p1» 951,54 eV, que fueron consistentes con los informes anteriores sobre

el 6xido de cobre (II).164167.177
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Figura 7.6. Espectro XPS de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral (a) y de alta resolucién de Cu 2p (b), y
0 1s (c) del nanocomposito Cu,O.

Anexo 2. Caracterizacion del composito de Cu20-Co030s.
El patrén de difracciéon de rayos X del composito de Cu,0-Co3Os obtenido se
muestra en la Figura 7.7, donde se confirma la presencia de la fase ctibica del Cu20O,
y la fase espinela del Co3Os. Lo cual no ocurria con las metodologias anteriormente
usadas, debido a que s6lo se observan los picos asociados al CosOy4, por lo que se
presumia que se lixiviaba el precursor de Cu?* y éste no se lograba reducir a Cu*, en
cambio por esta metodologia fue posible mediante DRX determinar que las fase

ctbica del CuzO estaba presente en el s6lido final como es claro en la Figura 7.7.
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Figura 7.7. Patron de difraccion de rayos X del composito de Cu;0-Co30,.

Los espectro IR del composito, comparado con los 6xidos puros, se muestran en la
Figura 7.8(a). Como se puede observar en el espectro correspondiente al composito
Cu20-Co304, solo presenta las bandas asociadas al Co3Os. Se esperaria que se
pudiera observar la banda caracteristica del Cu20, sin embargo, el espectro del
composito, carece de esta banda. También se tomaron los espectros de las muestras
utilizando transmitancia en el infrarrojo lejano (Figura 7.8(b)), para poder detectar
la banda asociada al Cu20, sin embargo, como se puede observar en los espectros,
tampoco fue posible observarla. Aunque los espectros IR no muestran la banda
asociada al Cu20, no indica que éste no se encuentre presente en la muestra, debido
a que DRX es evidente la presencia de la fase ctibica del CuxO, ademas de que como
veremos mas adelante por Raman si fue posible determinar la presencia del Cu0O 'y

por SEM-EDS es evidente la presencia de cobre en la muestra.
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Figura 7.8. Espectros Infrarrojo (a) e infrarrojo lejano (b) de Cu,0, Cos0,4y del composito de Cu,0-Co30;

Anteriormente se discuti6 los modos vibracionales que se esperan para las
estructuras de Cuz0 y el Co3O4 en el espectro Raman. En la Figura 7.9 se muestra la
comparaciéon de los espectros Raman del composito de Cu20-Co3;Os4 con los
respectivos 6xidos sin modificar (Cu2O y Co304). Como se puede apreciar en el
espectro correspondiente al composito, se encuentran presentes las bandas
asociadas al Co304 (191.7, 473.9, 514.6 y 681.0 cm™'), y la banda més representativa
del Cu20O a 213.9 cm, lo cual confirma que se encuentran presentes las dos fases,
como también fue evidente en los DRX. Ademas de notar la presencia de las dos
fases, es claro que hay un corrimiento de las bandas con respecto a las muestras solas
de Cu20 y Co30s4, por ejemplo en el caso de la banda a 681.0 cm! se encuentra corrida
9 unidades comparada con la muestra de Co3Os esto se puede justificar
considerando tres razones: i.) Efecto de confinamiento de los fonones,1”8 relacionado
con el tamafio de las nanoparticulas,'”® ii.) una mayor densidad de defectos
puntuales volumétricos!’%, como sitios vacantes de oxigenol'®l, y iii) la
deformacion de la red.’8? Estos cambios pueden, en una primera aproximacion, ser
considerados como el resultado de modificaciones de las constantes de fuerza de la
red M-O-M!8 en la superficie, en este caso el Co-O-Co o Cu-O-Cu, posiblemente
ocasionadas, en este caso, por la presencia, en la superficie, de enlaces terminales

Co-O-Cu propiciando interrupcion en la simetria de la red Co-O-Co o Cu-O-Cu, lo
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cual denota que se gener6 el composito de Cu20-Co304, que como veremos méas

adelante se pudo comprobar mediante las micrografias TEM.
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Figura 7.9. Espectros de dispersion Raman de Cu,0, Co30,y del composito de Cu,0-Co30,, ldser A=532 nm .

En la Figura 7.10 se muestra el espectro de absorcién electrénica en la region UV-Vis
del composito de Cu20-Co304 comparado con los espectros de las muestras de Cu,0O
y Co30s sintetizados individualmente. En ambos 6xidos, tienen una fuerte absorciéon
en la region ultravioleta, ademas que ambos absorben en el visible, sobre todo el
C0304, el cual es un polvo de color negro. En el espectro correspondiente al
composito de Cux0O-Co30;4 se evidencian dos bandas de absorcion predominantes
asociadas al Co3Os alrededor de 370 y 710 nm, y que corresponden a eventos de
transferencia de carga ligando-metal (LMCT) de O(-II)—»Co(Ill) y O(-II)—Co(II),
respectivamente. La banda del Cu2O asociada a la transferencia de la banda de
valencia de los orbitales O 2p a la banda de conduccién del Cu 3d, se encuentra

solapada, y por eso no es posible identificarla.
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Figura 7.10. Espectros de absorcion electrdnica en la region UV-Vis de Cu;0, Cos0, y del composito de Cu,0-Co30,4

A este material también se le tomaron micrografias SEM y SEM-EDS, para
determinar la morfologia y la dispersién del Cu>O sobre el Co30Os, estos resultados
se muestran en la Figura 7.11(a y b). En las im4genes SEM (Figura 7.11(a)) se pueden
observar particulas grandes con diferentes tamafios de poro, caracteristico del
método de sintesis (método de combustién) usado para la obtencién de Co304. La
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) que se muestran en la Figura
7.11(b), evidencian que el CuxO esta distribuido de manera uniforme sobre la

superficie del Co3Os.

Figura 7.11. Micrografias obtenidas con SEM (a) y Mapeo de distribucion elemental (b) correspondiente al composito de
CUzO-COgOA;‘

La microscopia Electrénica de Transmisién permitié determinar que efectivamente
se logré obtener el composito entre el CuzO y el Co30s, como se puede observar en

la Figura 7.12. Se determin6 usando distintas micrografias que nanoparticulas de
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Co30s4 se encuentran adheridas a la superficie de Cu20 (Figura 7.12(b-d)), ya que
mediante el uso de la transformada de Fourier fue posible determinar las distancias
interplanares asociados a planos tanto del Co30s como del Cux0O; la distancia
interplanar de 4.07 A fue asociada a al plano (200) de la fase cristalina ctibica espinela
del Co30Osq, y el valor de 2.58 A, fue asociada al plano (111) de la fase cabica del Cu2O
(Figura 4.30(b)), este mismo patrén se repitio en las diferentes micrografias tomadas
(Figura 4.30(c-d)). Estos resultados van de acuerdo a los resultados de DRX y Raman

obtenidos previamente.

Figura 7.12. Micrografias obtenidas con HR-MET correspondientes al composito de Cu;0-Co30,

La caracterizacion del composito de Cu20-Cos04 se completd con la Espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), como se observa en la Figura 7.13. En
el espectro de baja resoluciéon se evidencia la presencia de cobre, cobalto y oxigeno
como elementos predominantes en la muestra de Cu20O-Co304, con la presencia
adicional de carbono que sirvi6 para calibrar los espectros de alta resolucion de Cu
2p, Co 2p y O 1s. Mientras la componente principal de C 1s fue asignada a carbono
advenedizo (Figura 3(b)). El espectro XPS del O 1s mostr6 una ampliacién
significativa hacia BEs altos y se resolvié en cuatro componentes diferentes. El

primero y segundo, a 529.65 y 530.35 eV, es tipico de las redes de 6xido de cobre y
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6xido de cobalto respectivamente; la tercera (531.5 eV) se relacioné con la presencia
de especies hidroxilo, y la tercera (532.14 eV) con el agua adsorbida.'6117 En la
Figura 3 (d), los fotoelectrones espin-orbital Cu 2p1/2 y Cu 2ps/2 se localizaron a
energias de enlace de 952.13 eV y 932.25 eV, respectivamente, de acuerdo con los
valores informados del Cu2O,164175176 cabe resalta que también se observan dos
pequeiios picos a 933.05 y 953.1 eV, correspondientes a la presencia de una pequefia
cantidad de Cu?* en la muestra. El espectro de alta resolucién de Co 2p se muestra
en la figura 3 (e), y los fotoelectrones de espin orbital del Co 2p1/2 y Co 2ps3/2 se
localizaron en energias de enlace de 780.18 eV y 795.28 eV, respectivamente,
correspondientes a una energia de espin separaciéon de 15.1 eV, estos valores se
asocian a la presencia de Co?*, para el Co®* las energia de enlace son 784.07 y 799.34
eV.14 Los pequefios picos 788.01 y 803.31 eV corresponden a un picos satélite de la
reorganizacion de Co?*11> Las observaciones anteriores confirman la presencia del
6xido de cobalto en su forma Co30s y no CoO o Co20;. Cabe resaltar que se notan
desplazamientos en los valores de energia de enlace en comparacion con el Co3zOs
prisitino, lo que denota una interaccion con el Cu20, lo cual fue también evidente en
espectroscopia Raman y TEM. Los datos de caracterizacién por XRD de las muestras
en combinacién con las imagenes de TEM, Raman y XPS indicaron que la el
composito de CuxO-Co304 fue de hecho fabricada con éxito mediante la aplicaciéon

de los protocolos desarrollados en este trabajo.
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Figura 7.13. Espectro XPS del composito de Cu,0-Co30, (a) de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral y de
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Anexo 3. Caracterizacion SEM-EDS y XPS de los nanotubos de halloysita.
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Figura 7.15. Espectro XPS de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral de la halloysita.

Anexo 4. Caracterizacion de la muestra de Co3O4 con relacion molar Gli/Nitratos

de 6.6.

El difractograma de rayos X de la muestra con relaciéon glicina/nitratos= 6.6 se
muestra en la Figura 7.16. El patron DRX mostré6 picos a valores de 26
correspondientes a los planos (111), (200) y (220) de cobalto metalico, que coinciden
bien con el patréon de difracciéon estandar (JCPDS N° 15-0806). Sin embargo, se
observaron picos adicionales correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311)
y (222) que pudieron ser atribuido a la estructura de CoO ctbica (fcc) centrada en la
cara (JCPDS N° 43-1004). Ademas de estas fases, en este patron DRX se logré
evidenciar la presencia de picos asociados a la estructura espinela ctibica del CosO4
(PDF# 078-1969). Estos resultados mostraron que en esta muestra estan presentes

tres compuestos diferentes, Co metalico, CoO y Co30Os4.
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Figura 7.16. Patrdn de difraccion de rayos X de la muestra obtenida con una relacién Gli/NOs de 6.6.
La espectroscopia Raman se utiliz6 para verificar los modos de vibraciéon
relacionados con las fases de cobalto presentes en esta muestra (Figura 7.17). En este
espectro s6lo se pudo observar que hay una clara presencia de la fase Co3Os, debido
a que las bandas a 685, 614, 518, 477 y 190 corresponden a modos vibracionales
simétricos y asimétricos del enlace Co-O presentes en la fase Co3Os. Estos modos

vibracionales serdn discutidos con mayor profundidad en el apartado siguiente.

La presencia de Co3O4 también se pudo observar en el patrén DRX, sin embargo, es
posible que el cobalto metélico y el CoO estén sufriendo una oxidacién cuando se
exponen al rayo laser utilizado para excitacion debido al aumento de la temperatura

local, como ya ha sido reportado en otros trabajos.'??
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Figura 7.17. Espectro Raman de la muestra obtenida con una relacion Gli/NOs de 6.6, usando laser A=532 nm.

Los resultados muestran que la superficie de la muestra estd compuesta por CoO y
Co030q, por lo cual fue de interés determinar como estaban distribuidas las fases en
el material, por ellos se utilizaron diversas técnicas de microscopia. En la Figura 7.18
se muestra una imagen obtenida mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
con detector de electrones retrodispersados en la cual no es posible identificar
mayores rasgos acerca de la morfologia de la muestra; sin embargo, es posible
diferenciar cierto contraste en la imagen ocasionado por la diferencia del ntimero
atomico de los elementos presentes en la muestra. Utilizando andlisis de energia
dispersiva asociado a microscopio fue posible confirmar la presencia de Co y O

principalmente.
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Figura 7.18. Imdgenes obtenidas por SEM y andlisis EDS para muestra obtenida con relacién Gli/NOs de 6.6.
Se obtuvieron imagenes mediante microscopia electrénica de transmisiéon (HR-
TEM) que se muestran en la figura 7.19. En las cuales se puede observar una fuerte

aglomeracion de las particulas, con tamarfio de particula promedio de 10 nm.

Figura 7.19. Imdgenes TEM Y HR-TEM de muestra obtenida con una relacion Gli/NOs de 6.6.

Inicialmente las peliculas se han preparado por el método “Doctors Blade” o “Paint
on”. Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por DRX, UV-Vis y Raman
principalmente. Estas mediciones mostraron que los materiales no sufrieron
cambios estructuras al ser depositados sobre electrodos de FTO. En los ensayos

electroquimicos se observo inicialmente la dependencia de la densidad de corriente
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2
vs potencial (Figura 7.20(a)). En esta grafica se exhiben dos cambios de pendiente
correspondientes a la oxidaciones de Co?*—Co3* y Co**—Co**. Esta altima especie

es la que se espera que sea la més activa en la oxidacién de agua.

El siguiente experimento consistié en fijar un potencial de 1.19 V vs Ag/AgCl, y
observar la densidad de corriente vs el tiempo (Figura 7.20(b)). En la gréfica se puede
observar que la oxidacion de agua se mantiene hasta transcurridas 12 horas. Estos
resultados son muy prometedores, debido que la densidad de corriente alcanzada
es comparable con la del CoPi, un material referente en la oxidacién de agua a pH

neutro.
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Figura 7.20. Voltamperogramas de barrido lineal.
Este material también fue usado en la fotodegradacién de un material de referencia
como la Rodamina 6G y p-nitrofenol, como molécula objetivo a degradar. En las
condiciones de trabajo, no se observé una degradacion total de estos compuestos
organicos. Para el caso del p-nitrofenol se observé solamente una desprotonacion
hacia la formacién del p-nitrofenolato, pero no la degradacion del mismo. En el caso
de la rodamina 6G se alcanzé hasta un 90% de degradacién en una hora (Figura

7.21).
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Figura 7.21. Imdgenes obtenidas en el proceso de fotodegradacion de la rodamina 6G.

Anexo 5. Espectro ATR-FTIR del nanocomposito de CozO4-HNTSs
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Figura 7.22. Espectros infrarrojo de Co304, HNTs y Co304-HNTSs.

Anexo 6. Isoterma de adsorcion-desorciéon de N2 del nanocomposito de Co3;Os-

HNTs
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Figura 7.23. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del nanocomposito Co3;04-HNTS.

Anexo 7. Diagramas de Ellingham!8
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Anexo 8. Evaluacion de la actividad catalitica de (5%)Co0304-HNTs
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Figura 7.24. Ensayo dindmico entre 30 y 900 °C en presencia de CO y O; con la posible formacion de CO,, usando 20 mg
de (5%)Co304-HNTs.

Anexo 9. Caracterizacion del CuO nanoestructurado.

140



Anexos

(a)

100 - 100 -
i} -M |

©
=3
L

o
&
Transmitancia (%)

Trasmitancia (%)

o
o
N

436
489 545

75 4

v T M T T T T T v T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 100 200 300 400 500 600 700
. s - -1
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 7.25. Espectros infrarrojo e infrarrojo lejano de nanoestructuras de CuO.

Resultados similares obtenidos para CuzxO, presentan las particulas de CuO en los
espectros XPS que se muestran en la Figura 7.28. Se evidencia la presencia de cobre
y oxigeno como elementos predominantes en la muestra de CuQO, con la presencia
adicional de carbono que sirvi6 para calibrar los espectros de alta resolucion de Cu
2p y O 1s. El espectro deconvolucionado del O 1s (Figura 4.53(b)) muestra la
presencia de multiples coordinaciones del oxigeno en la estructura de CuO con
valores de energia de enlace de 529.86, 530.82 y 531.84 eV. La primera corresponde
al oxigeno en la red de CuO.1%168173 [a segunda es atribuida al oxigeno en
Cu(OH)18¢L, Y finalmente la tercera banda corresponde a oxigeno adsorbido sobre
6xidos de cobre, 105187170 sin embargo las contribuciones de los grupos -OH
superficiales y las especies de carbonatos no pueden descartarse.164165166 [ os picos
de Cu 2p (Figura 4.53(d)) muestran la presencia de picos satélites “shake-up”
(941.37, 943.67 y 962.34 eV) a valores mas altos que los componentes principales
espin-orbita (~9.0 eV), cada satélite ha sido atribuido a la fuerte interacciéon de
configuracion en el estado final debido a fendmenos de relajaciéon, es una huella

digital de la presencia de especies de cobre d°. 18818919
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Figura 7.26. Espectro XPS de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral (a) y de alta resolucion de (b) C 1s,
(c) O 1s, (d) Cu 2p y (e) Cu 2p de nanoestructuras de CuO.

La Figura 7.27(a) muestra le espectro de absorcién electrénica en la region UV-Vis
en el intervalo de 250 y 850 nm para el CuO; se evidencia una fuerte absorcién tanto
en el UV, como en el visible. Para el caso del CuO la transicién banda-banda (band
gap) se encuentra ~500nm, que se puede atribuir a la absorcion caracteristica de las
nanoparticulas de CuO. El pico de absorcion estd probablemente relacionado con la
transicion electrénica que tiene lugar desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccién, ademas de verse afectado con el tamafno de la particula. Mediante la
grafica (Ahv)? vs E(eV) que se muestra en la Figura 7.27(b), se determin6 el valor del
“band gap”, el cual fue de 1.46 eV, lo que indica un corrimiento hacia al azul, en
comparacion con el CuO en bulk(1.2eV).15¢ Esto se debe a que la absorciéon se ve
afectada por la morfologia y la cristalinidad de CuO. Ademads, la variaciéon de
bandgap también podria relacionarse con el efecto del tamafo cuantico indiferente

nanoestructura.
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Figura 7.27. Espectro de absorcion electrénica en la region UV-Vis del CuO nanoestructurado (a) y grdfica de (Ahu)? vs
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Figura 7.28. Imdgenes SEM-EDS de nanoestructuras de CuO.

Anexo 10. ATR-FTIR y SEM del CuO-HNTs
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Figura 7.29. Espectro infrarrojo del nanocomposito CuO-HNTs.

143



Anexos

— P
Sy Syum

Figura 7.30. Imdgenes SEM-EDS del nanocomposito CuO-HNTs.

Anexo 11. Ensayo dindmico de CuO-HNTs en presencia de CHy y Oo.
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Figura 7.31. Ensayo dindmico entre 30 y 900 °C en presencia de CH4 y O, con la posible formacion de CO,, usando 20 mg
de CuO-HNTs.

Anexo 12. Caracterizacion del composito de CuO-Co030s.
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Figura 7.32. Espectro XPS de baja resolucion a lo largo de toda la ventana espectral del composito de CuO-Co30,.
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Figura 7.33. Espectro infrarrojo de CuO, Co304 y composito de CuO- Co30.,.

Anexo 13. Caracterizacion de CuO-Co304 después del ensayo catalitico.
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Figura 7.34. Patrdn de difraccion de rayos X del composito de CuO- Co30,4 después del ensayo dindmico en la oxidacion de
Co.

Anexo 14. Difraccién de rayos X después ensayos isotérmicos del composito de
Cu0O-Co0304.
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Figura 7.35. Patrones de difraccion de rayos X del composito de CuO- Co30, después de ensayos isotérmicos.
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