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1.- RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudia el efecto del tratamiento térmico que se
tiene en las propiedades texturales y de dispersion metalica de precursores de
catalizadores tipo hidrotalcitas ternarias (Cu-Zn-Al), para la transformacion de CO:2
a metanol, con una alta dispersion de la fase metdlica de Cu. Para la obtencién de
dicho catalizador se realizé la sintesis del material CusZnsAl2(OH)16C03.4H20
utilizando el método de precipitacion a baja saturacion, temperatura de 65°C, pH de
9, velocidad de agitacion de 600 RPM y tiempo de maduracién de 24 h después de

la reaccion.

La hidrotalcita obtenida se caracteriz6 mediante difraccion de rayos X, (DRX) y
microscopia electronica de barrido (SEM) para obtener el % de cristalinidad,
parametros de red y porcentaje en peso de cada elemento. También se le realizé
un tratamiento térmico de calcinacion a 3 temperaturas (400°C, 450°C y 500°C) y
un analisis de reduccion a temperatura programada (TPR) para determinar la
temperatura de tratamiento térmico de reduccion (370°C, 500°C y 720°C). Las
muestras resultantes de los tratamientos térmicos (catalizadores) se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de transmision (TEM), para conocer la dispersion
de la fase metélica de Cu; por ultimo, se utilizé el andlisis de fisisorcion de N2 a baja

temperatura para el calculo de las propiedades texturales de las muestras.

Los resultados indican que no hay un cambio significativo en las propiedades
texturales causado por el tratamiento térmico de calcinacion ya que la variacion de
area especifica fue menor a 2 m?/g, aunque es evidente que calcinar a temperatura
de 500°C favorece el incremento de particulas metélicas de cobre disperso
superficiales, esto se comprueba al determinar el consumo de hidrégeno necesario
para la reduccion de los 6xidos de cobre. Por lo tanto, se decidid trabajar con una
temperatura de calcinacion de 500°C ya que los resultados del analisis TPR
muestran que esta temperatura favorece la formacion de especies de 6xido de cobre

en la superficie.
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El tratamiento térmico de reduccién, de muestras calcinadas a 500°C, presenta
cambios significativos al reducir a temperaturas > 500°C encontrando un incremento

en el tamafo de particula de las especies de Cu° indicando una pérdida de

dispersion.
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2.- INTRODUCCION

2.1 EFECTO INVERNADERO

El efecto invernadero es un proceso natural que calienta la superficie de la Tierra 'y
su intensidad depende en gran medida de la temperatura de la atmdsfera y de su

concentracion. (Yoro, K. O, 2020).

El Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico por sus siglas
en inglés (IPCC) predice un aumento de la temperatura de entre 1°C a 1.5 °C en las
proximas décadas asociado a los gases de efecto invernadero que producen las
actividades humanas. (NASA Climate Change 2022).

¢Por qué el CO2z tiene una mayor importancia en comparaciéon con los demas

gases de efecto invernadero?

El CO2 permanece en la atmésfera durante méas tiempo que los otros principales
gases que atrapan el calor emitido como resultado de las actividades humanas. Las
emisiones de metano, tardan alrededor de una década en salir de la atmdsfera (se
convierte en CO2) y alrededor de un siglo para las emisiones de NOz2. (Ciais, P.,
et.al. 2014).

Después de que se emita el COz a la atmosfera, el 40 % permanecera en ésta
durante 100 afos, el 20 % disminuird durante 1000 afos, mientras que el 40%
restante, CO2 antropogénico, estara en forma de carbono inorganico disuelto en el
océano durante 10000 afos. (Ciais, P., et. Al.2014).

2.1.1 CONSECUENCIAS DE LAS EMISIONES DEL CO2

El CO2 antropogénico, comunmente proviene de la quema de combustibles fosiles

e incendios forestales y es el cuarto componente mas abundante del aire seco.
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Antes de la actividad industrial, habia alrededor de 270 ppm (partes por millén) de
COz2 en la atmosfera y a partir del afio 2020 se alcanz6 una concentracion de mas
de 400 ppm (ver figura 1) siendo evidente que las actividades humanas han elevado,
en menos de 200 afios, en un 50% el contenido de CO2 (Change, N. G. C 2022).
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Figura 1. Aumento de COzatmosférico (1960-2020) (Lindsey, R 2022)

El CO:2 participa en el ciclo de carbono (se refiere a los procesos ciclicos naturales
de produccion de materia y descomposicion organicas) que tiene dos componentes:
el ciclo de carbono rapido y el lento. El ciclo rapido involucra procesos biolégicos,
como la fotosintesis y la descomposicién, mientras que el ciclo lento involucra
transiciones de carbono inorganico, como la meteorizacion de rocas y
suelos. (Alexandrov, G. A 2008)

El aumento de CO:2 antropogénico ha provocado un cambio en el ciclo del carbono
ocasionando que la regulacion del cambio climatico se vea afectada negativamente.
Para cuidar el ambiente es necesario el desarrollo de tecnologias enfocadas a la
reduccion de las emisiones de CO:2 asociadas con el uso de combustibles fosiles,
en las cuales se debe de incluir la captura y su subsecuente reutilizacién. (Guil-
Lépez 2019)
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2.1.2 ACCIONES PARA DISMINUIR LA CONCENTRACION DEL CO2

Capturar el COz del aire

La captura de CO: del aire se comercializO en la década de 1950 como
pretratamiento para la separacion criogénica del aire. En la década de 1990, Klaus
Lackner explor6 la captura de CO2 a gran escala como una herramienta para
gestionar el riesgo climatico, ahora cominmente conocida como captura directa de
aire (DAC). (Keith, D. W., et. al, 2018)

Uno de los principales desafios con las tecnologias DAC actuales, es el costo de
capital, el costo energético de procesamiento debido a las bajas concentraciones
inherentes de CO:2 en aire, cerca del 0,04%, y durante el proceso de regeneracion
térmica del sorbente liquido, siendo la parte del proceso DAC que consume mas
energia. (Ozkan, M., et.al. 2022).

El proceso de captura de CO:2 es la técnica de abatimiento més eficiente en términos
de toneladas removidas de la atmosfera; sin embargo, el almacenamiento posterior
de carbono tiene deficiencias significativas, incluidos los altos costos de inversion,
la incertidumbre sobre la capacidad potencial de almacenamiento a largo plazo y

una mayor resistencia publica. (Wang, L., et. al. 2018).

Reutilizacion del CO2

En cuanto a la reutilizacion debe de regenerarse entre el 7 - 32% de CO:2 producido
a partir de la energia consumida en los combustibles fosiles (con la finalidad de
reducir en un 70% las toneladas métricas actuales de CO2), por lo tanto, las
tecnologias que permiten una efectiva reutilizacion de CO2 para convertir en
compuestos con un valor agregado o productos para su uso como combustibles
juegan un rol importante para la reducciéon de éste. (Guil-Lopez 2019). Por lo que

en los Ultimos afios se ha propuesto también su transformacion a compuestos
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guimicos de valor agregado como combustibles, quimicos especiales y productos
sélidos. (Wang, L., et. al. 2018)

2.1.3 TRANSFORMACION DE CO2

La transformacion del COz en combustibles y productos quimicos es una ruta
prometedora para reducir las emisiones de COg2, asi como para abordar la crisis
energética y los problemas medioambientales contemporaneos. Para facilitar esta
transformaciéon, se han desarrollado diversas rutas, incluidas reacciones
termoquimicas, fotoquimicas, electroquimicas y bioquimicas; en los ultimos afos se

han logrado avances sustanciales en estos campos. (Zhao, Y., et.al 2019)

Se han dedicado esfuerzos para convertir el CO2 en productos quimicos Utiles
mediante diversos catalizadores homogéneos y heterogéneos. Se han desarrollado
y estudiado ampliamente muchas reacciones, incluida la reaccion de ciclacion con
COg2, reacciones de carboxilacion con COz2, reaccion de condensacion con COz y

reaccion de reduccion de COz. (Zhao, Y., et.al 2019)

Este trabajo se enfoca en la reaccion de reduccion de CO2 en combustibles y

productos quimicos como hidrocarburos, olefinas, alcoholes y acidos.
Existen 3 formas de reducir el CO2

¢ Reduccion Fotocatalitica
¢ Reduccion Electroquimica

e Hidrogenacién

La hidrogenacion de CO:2 es el proceso de reduccion mas estudiado, se considera
que el Hz es un reductor ecoldgico y mas disponible ya que puede producirse a partir

de recursos fosiles y renovables.
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2.1.4 PRODUCTOS DE INTERES

Actualmente los productos a nivel industrial obtenidos a partir del CO2 son, urea,
metanol, formaldehido, carbamatos, edificacién de polimeros en bloque (P-BB) y
quimicos finos (Tabla 1). De estos productos, la sintesis de urea y metanol
predominan en el consumo industrial de CO2 con un consumo anual de méas de 110
ton/afio. (Guil-Lopez 2019).

Tabla 1. Productos obtenidos a partir de la transformacion de CO2 (Guil-L6pez 2019).

Producto Quimico Produccion (ton/afio) Consumo de CO:z (ton/afio)
Urea 1.5x 108 1.12 x 108
Metanol 1.0x 108 2.00 x 10¢
Formaldehido 9.7 x 108 -

Acido férmico 7.0x 10° 3.00 x 10*

Acido salicilico 8.0 x 104 4.00 x 10*
Carbamato de etileno 1.0 x 107 -

De ellos el metanol es producido a partir de la hidrogenacion indirecta (ver Figura
2), acompafado de la formacion de otras sustancias quimicas utiles o utilizando
derivados de CO: facilmente disponibles, como carbonatos organicos, carbamatos,

formiatos, derivados de urea y dimetilformamida (DMF).

0
R*F "J.I\ _R*
H'J\DR NTON
R R
O o
MEOJJ\OME R’JJ\N R
— ¥ O
0
Co, o L
R"’"“‘E'JJ\OR 0\_}3 on
o
H,N J\oe
@
H,NR,

Figura 2. Hidrogenacion de CO; a metanol (Zhao, Y., et.al 2019)
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En el presente trabajo se busca contribuir a la generacién de conocimiento a partir
de la tecnologia de conversidn catalitica enfocado en la morfologia, estructura y

superficie quimica, de catalizadores para la transformacion de COz:.

Para producir cada una de las materias primas mencionadas es de gran importancia
saber las caracteristicas fisicas y quimicas del CO2 que son necesarias para crear

cada producto quimico.

2.2 CARACTERISTICAS Y ACTIVACION DEL CO2

El diéxido de carbono es un gas incoloro y no inflamable a temperatura y presion
normales, es una molécula estable con una energia de enlace C=0 promedio de
805 kJ/mol la disociacion de la molécula de CO:2 es altamente endotérmica. (Wu,
X.-Y., etal. 2019).

1 o

CO, > C+ 0, AHygg, = 393.5k]/mol

La molécula de CO:2 es muy dificil de activar debido a dos factores, es
termodinamicamente estable (A1G°= -394.38 kJ/mol) y cinéticamente inerte. EI CO2
es una molécula no polar con dos sitios reactivos: oxigeno y carbono. La deficiencia
de electrones del carbono significa que el CO: tiene una gran afinidad por los
nucledfilos, y reactivos electro-donadores, mientras que el atomo de oxigeno
muestra un comportamiento opuesto, teniendo en cuenta estas caracteristicas es
necesario proporcionar energia externa y un catalizador eficiente para
transformarlo, porque la conversion de CO: esté cinéticamente limitada. (Guil-Lopez
2019).

Una ruta particularmente significativa que se esta desarrollando para la conversion

de COz2 es la reduccion de COz2 con Hz, que tiene una limitacion termodinamica
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menor en comparacion con la descomposicion directa de CO:y el reformado seco
de metano (DRM). (Wang, L, et. al.2018).

Por ello el estudio de catalizadores que funcionen para la hidrogenacién del CO2 ha
tomado una gran relevancia y es necesario contar con una revision del estado del
arte sobre los diversos catalizadores que se han usado para la hidrogenacion de
CO:a.

2.3 CATALIZADORES PARA HIDROGENACION DE CO:

Existen diferentes catalizadores que funcionan para la hidrogenacion del COz, pero
las caracteristicas van a depender del producto que se desea obtener, un ejemplo
es la formacion de &cido férmico a partir de la hidrogenacion de COz2, donde en su
mayoria se utilizan catalizadores con metales preciosos como lo son Ru-Ir ya que

estos aportan una mayor actividad. (Ra, EC, et al, 2020).

La transformacion de CO2 a productos (hidrocarburos, alcoholes, etc.), sigue siendo
un gran desafio debido a la falta de catalizadores eficientes con alta estabilidad, ya
gue la actividad del acoplamiento C-C es baja y la formacion de subproductos,
puede desactivar facilmente los diversos catalizadores, para la conversion de CO:2
(Gao, P., Zhang, L., et al. 2020).

Dado que el estudio que se llevo a cabo se centro en la hidrogenacion de CO:2 para
la formacién de combustibles, nos centraremos en catalizadores que favorezcan
esta reaccion. Las energias renovables como la solar, eolica, geotérmica e
hidraulica se pueden utilizar junto con el COz y el agua para producir combustibles

liquidos ecoldgicos (Gao, P., Zhang, L., et al. 2020).

La sintesis de metanol se ha estudiado ampliamente porque se puede usar metanol
no solo como combustible, sino también como compuesto quimico para la
produccion de hidrocarburos de cadena larga y otros productos quimicos de valor

agregado. (Bjgrgen, M et. al. 2008)
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El sistema catalitico basado en Cu /ZnO es uno de los catalizadores mas comunes
utilizados en el proceso de conversion de CO2, proporcionando sitios activos de
hidrogenacion de CO:zen el sistema Cu. Otro catalizador de uso comun es
In203 /ZrO2. (Cheng, K et. al. 2020).

Los catalizadores de Cu® tienen una mayor conversion de CO: y alta selectividad a
metanol (ver Tabla 2). Estos catalizadores pueden ser sintetizados a partir de
diferentes procesos (descomposicidén secuencial, impregnacion, coprecipitacion) lo
cual favorece su produccion. (Bai, S.T. et. al. 2021)

Tabla 2. Conversioén y selectividad de catalizadores para la hidrogenacién de CO;

Sha, F., Han, 2)
Catalizador Relacion Temperatura Conversién Selectividad Referencia
H2/CO2 °C % %
AU/TiO2 31 240 13.1 0.6 Hartadi Y.,
D. 2015
Pd/Gaz0s3 31 250 19.6 51.5 Fujitani T,
et. al 1994
Cu/Zn/Al 3.1 240 59.5 73.4 Wu W., et.
al. 2017
PtW/SiO2 31 200 2.2 511 Shao C, L.
et. al. 1995
IN203/ZrO2 4:1 300 5.2 99.8 Martin, O.,
et. al 2016

En particular, los catalizadores soportados de Cu-Zn-Al, presentan una mayor
conversion y selectividad comparados con catalizadores que tenian soportes
diferentes (ZrOz, SiO, Gaz203), (Bai, S.T. et. al .2021) esto se puede observar en la
Tabla 3. Sin embargo, la conversion obtenida sigue siendo muy baja por lo que se
requieren catalizadores mas activos y selectivos a metanol, mediante la busqueda
de otros métodos de sintesis y de las condiciones de pretratamiento-activacion para

generar un mayor niumero de sitios activos.
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Tabla 3 Comparacion de catalizadores en la conversion de CO2y en la selectividad a CHsOH
(Zhong, J et. al 2020)

Catalizador Relacion Temperatura Presion Conversién Selectividad  Referencia
H2/CO: °C MPa % %
Cu/Ag°® ZnO/Al203 2.2:1 270 4.5 10.9 72.7 Liao F. et al
2011
Cu/ZnO/Ga/Sio 3:1 270 2 5.6 99.5 Toyir J., 2001
Cu/Ga/ZznO 3:1 270 2 6.0 88.0 Toyir J., 2001
Cu-zZnO 3:1 250 3 2.3 100.0 A. Le Valant
Cu/Zn0O/ZrO2 3:1 240 3 17.5 48.4 Arena F., K.
2007
Cu/Zn/ZrO2 3:1 240 3 12.0 71.1 Guo X. 2011
Cu/Zn0O/Zr02/Ga203 3.1 250 8 N/A 75.0 Sloczyn J. ski
Cu-Zn0O-ZrO2 3:1 240 5 9.7 62.0 Bonura G.
2014
In203 /ZrOz 3:1 300 5 5.2 99.8 O. Martin et
al, 2016.
ZnO- ZrO2 4.1 320 5 10.0 91.0 Wang J. 2020
GayZrOx 4:1 300 5 12.4 80.0 Wang J. 2017
Cu/ZnO/Al203 3:1 260 36 65.8 77.3 Bansode A.
2014
Cu-ZnO-Al203 31 250 4.9 19.7 48.0 Zhong, J 2020

2.4 CATALIZADORES DE Cu-Zn-Al.

Los sitios activos en los catalizadores convencionales de Cu-ZnO estan
relacionados con Cu parcial o completamente reducido con un contacto sinérgico

con ZnO o ZnOx parcialmente reducido (Guil-Lopez 2019).

El par de electrones de la red de ZnO es activo para la produccion de metanol,
permite obtener una mayor dispersion de cobre y generacion de especies metalicas
de Cu en la superficie del 6xido de zinc resultando en una mayor actividad y

selectividad a metanol para el sistema Cu/ZnO. (Din, IU, et. al 2019).

Durante la hidrogenacion de COz2, la formacion de subproductos como el CO a

través de la reaccion inversa de desplazamiento de agua, “RWGS” (reverse water-
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gas shift reaction) es una reaccion competitiva a la sintesis de metanol. (Gao, P.,
Yang, et al. 2016).

C02 + 3H2 g CH30H + H20 AH0298 == _4‘7 k]/mOl

k
COZ + HZ A xd CO + H20 AH0298 == 4‘1m_‘£l [ RWGS]

La disminucion de la temperatura de reaccion favorece la reaccion exotérmica de
sintesis de metanol y al elevar la velocidad espacial se disminuye la selectividad
hacia la produccion del CO (Gao, P., Zhang et al. 2020), de esta forma se busca
mantener condiciones que favorezcan la sintesis de metanol, usando variables que
se pueden controlar, como lo es la temperatura, presion, velocidad espacial en el
reactor. En los trabajos publicados por (Gao, P., Zhang, et al 2019). se ha observado
una selectividad mayor a metanol con el uso catalizadores de Cu-ZnO-Al203
trabajando a temperaturas superiores a 200 °C y presiones mayores a la

atmosférica.

Es de gran importancia conocer cual es el papel que desempefia cada uno de los
componentes de los catalizadores basados en cobre para entender cuales son los
sitios activos en la sintesis de metanol. Se ha reportado que una de las interacciones
mas importantes es entre el Cu-ZnO, aunque no existe una explicacion univoca de

su papel por lo que se proponen varias opciones: (Guil-Lopez 2019).

e El ZnO favorece la dispersion del Cu* reducido (aumentando el nimero de
sitios activos “Cu®”)

e Los sitios activos de Cu’ se estabilizan en la superficie del ZnO

e Los sitios basicos de ZnO en estrecho contacto con sitios de Cu® son

necesarios para catalizar la hidrogenacion de 6xidos de carbono.

17 | 92



En este trabajo se abordard el efecto de la temperatura de pretratamiento
(calcinacion y reduccion) en las propiedades texturales y dispersion metalica de

catalizadores a base de cobre.

2.5 EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO EN CATALIZADORES DE Cu-Zn-Al

De acuerdo con lo reportado en la literatura especializada, la formacion de interfases
Cu-ZnO puede ser un factor clave para obtener catalizadores altamente activos para
la sintesis de metanol a partir de la hidrogenacion de COz, estas interfases pueden
formarse durante la reduccion de los precursores de los catalizadores en los que la
optimizacibn de las variables de reduccién (temperatura, velocidad de
calentamiento, presién parcial de hidrégeno) juegan un papel decisivo para obtener

catalizadores con una actividad 6ptima (Guil-Lopez 2019).

El estudio del tratamiento térmico resulta esencial en estos procesos, para
determinar su efecto en las propiedades texturales y de dispersion metalica del

cobre en los catalizadores Cu-Zn-Al.

En este trabajo, el tratamiento térmico sera realizado en una hidrotalcita “HT”
ternaria de Cu-Zn-Al, debido a que ésta presenta tres caracteristicas que favorecen
este estudio:

e Resistencia a la sinterizacion

e Al tener una estructura geométrica definida y posteriormente ser sometida a
el tratamiento térmico se tiene un arreglo estructurado de las especies de
cobre y los 6xidos correspondientes.

e Elutilizar HT como precursor de catalizador, se ha demostrado que tiene una
mayor conversion de CO:2 y selectividad a metanol comparando con otros

catalizadores.
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Por lo tanto, se espera que el efecto del tratamiento térmico al que sera sometida
la hidrotalcita en los procesos de calcinacion y reduccion tendra un efecto en las

propiedades texturales y de dispersion metalica.

También es importante considerar los factores que influyen de forma negativa al
momento de sintetizar los catalizadores, por o que es de gran importancia

conocer qué inconvenientes se tendran (actividad, selectividad etc.).

Inconvenientes que deben de considerarse para el correcto proceso del

tratamiento térmico

A pesar de que el proceso de sintesis de metanol incluye industrialmente algunas
de las reacciones quimicas cataliticas mas importantes, todavia no esta claro cémo
las diferentes especies que interaccionan con el catalizador (vapor de agua, COz,

CO e H2) afectan su estructura.

Los catalizadores se pueden desactivar mediante sinterizacion de particulas o
envenenamiento con azufre y halégenos. El envenenamiento generalmente se
elimina mediante procesos de eliminacion de azufre/halogenuro; sin embargo, la
sinterizacion no puede simplemente omitirse. La velocidad de desactivacion suele
estar limitada por la adicién de materiales refractarios (Al203, SiO2, MgO, etc.), que
actian como soporte de los componentes activos. (Prasnikar, A 2019.)

El proceso de desactivacién podria proceder de manera diferente en el caso de
reduccion de CO:2 por Hz. Esto seria debido a un mayor contenido de H20 y menor
de CO, ya que por cada molécula de CO:2 se forma una molécula adicional de H20
Prasnikar, A.2019). (El efecto del H20 en la adsorcién y activacion en reacciones de
hidrogenacion se ha estudiado ampliamente, en la adsorcion de los gases de CO
seco y CO humedo en Pt/Al20s, utilizando la técnica de espectroscopia de infrarrojo
con reflectancia total atenuada (ATR). El experimento muestra que el vapor de H20
cambia el momento dipolar del CO y promueve su oxidacion. Lo que indica que la

selectividad hacia metanol disminuye. (Prasnikar, A 2019.)
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El vapor de agua afecta la actividad del catalizador de forma temporal (reversible) y
permanente (irreversible). Se ha reportado que la desactivacion reversible de
catalizadores por H20, es causada por la ocupacion de los sitios activos con "OH.
La velocidad de formacion de metanol aumenta en presencia de CO, que elimina
los hidroxilos de la superficie a través de la reaccion inversa de desplazamiento de
gas de agua (RWGS). También se estudié la desactivacién en catalizadores de
Cu/zZnO/ZrO2/ Al20s3, usando vapor de agua, mostrando que éste desactiva

permanentemente estos catalizadores (Zhong, J. et al, 2020).
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3.- MARCO TEORICO

3.1 SINTESIS

Estudios previos muestran que para llevar a cabo la hidrogenacién de la molécula
de CO:2 se requiere de la presencia de un centro metélico y un sitio basico por lo
gue se han utilizado catalizadores a base de Cu, Pd, Pt y Ru soportados en ZrOz,
Al203y ZnO, de éstos; los materiales de Cu y soportados en ZnO y/o ZrO2, muestran
los resultados méas prometedores en cuanto a selectividad a metanol, (Xiao Chang,
2022).

CO, + 3H, & CH3;0H + H,0  AH°,04 = —47 kJ /mol

k
COZ + HZ A xd CO + H20 AH0298 - 4‘1m_£l [ RWGS]

(Raydel Manrique Suarez, 2020).

Una de las propiedades importantes para obtener una mayor selectividad a metanol
es tener una buena dispersion superficial de la fase metalica por lo que la sintesis

del catalizador es una etapa clave.

3.1.1 HIDROTALCITA

La hidrotalcita fue descubierta en Suecia alrededor de 1842, es un hidroxicarbonato
de magnesio y aluminio y se encuentra en la naturaleza en placas foliadas;
contorsionadas con masas fibrosas. La hidrotalcita pertenece a una larga clase de
arcillas aniénicas. (F. Cavani 1991).

La hidrotalcita (HT) es una de las clases de materiales con estructura en capas que
se asemeja al talco. Los HT son basicamente arcillas anionicas, que consisten en
una estructura de hidréxidos dobles en capas (LDH) con formula molecular general
[M1x2* M x3" (OH) 2 (A™) wn. Yy H2O]; representado como [M 1x2* M x3* (OH)2]

[A xn""] donde A "~ es el anion presente entre las capas. En general, el valor de X'
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existe en el rango de 0.15 a 0.33, donde x es el cociente de los cationes divalentes

y trivalentes, tienen una estructura tipo brucita como Mg (OH)2. (Burange, AS 2021).

M3+

x=M3++M2+

La fase brucita esta constituida por octaedros con seis grupos OH ~ cada uno
rodeado por iones Mg 2* (ver Figura 3), para estructuras derivadas de hidrotalcita,
una parte de Mg*? de la brucita es reemplazada por cationes divalentes y trivalentes,
donde su radio atébmico debe ser cercano alradio de Mg?2* (r= 0.65 A).La
sustitucion conduce a un exceso de cargas positivas en las capas de hidroxido, que
son compensadas por aniones ubicados en los espacios intermedios entre capas
(Abdelsadek, Z. 2022).

‘-—.O’:--
/
‘i
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;
O

Figura 3. Comparacion de hidrotalcita con la estructura de la brucita.

Los arreglos de capas deciden la estructura final de HT; por ejemplo, la celda
unitaria formada por tres capas mostré simetria romboédrica, mientras que dos
capas conducen a la simetria hexagonal (ver Figura 4). La simetria hexagonal (mas
comun en los HT naturales) se denomina manaseita, en honor a E. Manasse, por

dar la primera férmula exacta de hidrotalcita. (Burange, AS 2022).

22192



Distancia de
separacion entre
Moléculas de laminas

agua Aniones

Figura 4. Estructura de hidrotalcita (Mokhtar, M 2012)

La estructura en capas de las HT desaparece al calcinarse, debido a la pérdida de
iones carbonato intercalados y moléculas de agua. lLa estructura se puede
recuperar mediante un proceso de rehidratacién conocido como efecto memoria. En
el paso de rehidratacion, se pueden introducir nuevos aniones entre las capas que

afectan la morfologia y la actividad catalitica. (Burange, AS 2022).

Las hidrotalcitas después de la calcinacion mostraron aplicaciones practicas
prometedoras debido a la formacion de oOxidos de é&rea superficial alta con

propiedades basicas (F. Cavani 1991).

Las hidrotalcitas pueden ser usadas en areas como catdlisis, medicina, quimica
ambiental, entre otras. Dependiendo de los metales presentes, los sdlidos derivados
de la calcinacién de hidrotalcitas también son usados como catalizadores para la
formacion de combustibles debido a su caracter basico, efecto de memoria y alta
area superficial especifica (Johana Rodriguez 2016). Por lo que es importante
conocer las diversas formas de sintetizar la hidrotalcita y definir que método se va

a utilizar para su sintesis.

3.1.2 METODOS DE SINTESIS DE HIDROTALCITAS.

Los primeros métodos de sintesis de estos materiales inician con los trabajos de

Feitknecht y Fischer, donde hicieron reaccionar disoluciones diluidas de Mg?*y AI3*
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con soluciones basicas intercambiando las proporciones de los cationes metélicos
y el anion interlaminar. Este método se denomina coprecipitacion o sintesis directa
(F. M. Labajos 1992).

Los métodos mas comunes para la sintesis de hidrotalcita son:

e Coprecipitacion a pH constante
e Coprecipitacion a pH variable

e Sintesis de dispersion de 6xidos
e Métodos de reconstruccion

e Método de sol-gel

¢ Intercambio de iones de un precursor de HT

Los cuales se describen con detalle en el apéndice A.

3.1.3 FORMAS DE SINTETIZAR CATALIZADORES DE Cu-Zn-Al

Existen diferentes formas de sintetizar catalizadores de Cu-Zn-Al, los mas

conocidos son:

e Impregnacion incipiente
e Depdsito-coprecipitacion
e Coprecipitacion

e Descomposicion térmica
La definicion de cada uno de estos procesos se podra encontrar en el apéndice A.

En la Tabla 4 se presenta una comparacion de catalizadores de cobre usando los
diferentes métodos de sintesis, observando que los métodos de descomposicion
térmica y coprecipitacion son los que presenta una mayor selectividad a metanol,
por ello es por lo que se utiliza una hidrotalcita como precursor ya que esta parte de

un método de coprecipitacion y consecutivamente una descomposicion térmica.
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Tabla 4. Catalizadores de Cu por diferentes métodos de sintesis, selectividad y
conversién a metanol (Sharma, P et. al. 2021)

Catalizador Método de preparacién Conversién Selectividad
CO2 [%] CH3OH [%]
Cu/ZnO/ Al203 Coprecipitacion 19.7 48.1
Cu-ZnO- Al203 Coprecipitacion 65.8 77.3
Mn-Cu/Zn/ZrO2 Descomposicién térmica 16.0 91.0
Cu/Ga/zZrO2 Deposicién-Precipitacion 13.7 75.5
Cu/Zn0O/ Al203 Coprecipitacion 63.5 91.9
Cu/Alz203 Impregnacion 30.0 80.0
Cu/zZrO2 Impregnacion 12.0 32.0
Cu/B/ZrO2 Deposicién-Precipitacion 15.8 67.2
Cu/zZrO2 Deposicién-Precipitacion 6.3 48.8
Cu-Zn0O-ZrO2 Coprecipitacion 21.0 68.0

A partir de la Tabla 4 se habia definido que uno de los mejores métodos de sintesis
era el de coprecipitacion por la conversion y selectividad obtenidas en la reaccion
de hidrogenacion de CO:2. Faltaba definir si se realiza la coprecipitacion a pH
constante o a alta saturacion; se seleccion6 el método a pH constante ya que este
proceso ha sido estudiado ampliamente y el método es replicable bajo las

condiciones de nuestro laboratorio.

Una vez sintetizada la HT puede someterse a un proceso de descomposicion
térmica que en el presente trabajo fue el tratamiento térmico de calcinacion y

reduccion.

3.2 CALCINACION

La calcinacién se utiliza para descomponer térmicamente precursores de 0xidos
metalicos poco solubles, como carbonatos, hidréxidos y oxalatos metalicos, o
hacer reaccionar térmicamente polvos de oxidos metalicos simples para formar un

oxido metalico mixto termodinamicamente estable. (Pomeroy, M 2021)
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El tratamiento de calcinacion es una parte integral durante la fabricacién y activacion
de los catalizadores heterogéneos. El tratamiento afecta las caracteristicas

texturales y estructurales de los catalizadores preliminares. (Rashid, U 2018).

Es necesario conocer el intervalo de temperatura donde se llevara a cabo la

calcinacion; esto es posible realizando un analisis TGA.

3.3 REDUCCION

La reduccidn es la transferencia completa de uno o mas electrones a una entidad
molecular, el proceso de reduccion se realizara usando hidrogeno ya que hay varias
ventajas en el uso de hidrégeno como reductor y combustible en la produccion de

metales.

Los procesos de reduccién comienzan con la adsorcién de hidrégeno (ver Figura 5),
el Hz2 molecular se disocia en estado atémico, se difundira en la estructura de éxido
metalico y rompera los enlaces metal-oxigeno. Luego, el hidrégeno heterolitico

provoca la formacion de un grupo hidroxilo e hidruro metalico. (Rukini, A 2022)

El hidruro, liberar& el hidrogeno para formar agua con un grupo hidroxilo, seguido
de un paso de desorcidn de vapor de agua. El siguiente paso suele ir seguido del
crecimiento de la nucleacion de metales para la reduccién de Oxidos no

estequiométricos. (Rukini, A 2022)

MOX(S)+H2—> MOX_1(5)+H20 MOX_1(5)+H2—) M(s)‘l‘HzO
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Figura 5. Reduccién de un 6xido metalico con Hz (Rukini, A)

Una vez realizado el tratamiento térmico de reduccion las muestras se analizan

mediante diversas técnicas de caracterizacion.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.4.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Es un método de analisis térmico en el que se miden los cambios en las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales en funcion del aumento de temperatura (con
velocidad de calentamiento constante), o en funcién del tiempo (con temperatura
constante y/o pérdida de masa constante). Un TGA puede proporcionar informacion
sobre fendmenos fisicos y quimicos, como transiciones de fase de segundo orden

gue incluyen vaporizacion, sublimacion, absorcién y desorcion o quimisorciones ,
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de solvatacion (especialmente deshidratacién) y descomposicion. TGA se usa
comunmente para determinar caracteristicas seleccionadas de materiales que
exhiben pérdida o ganancia de masa debido a la descomposicion, oxidacion o

pérdida de volatiles. (Nasrollahzadeh, M et al. 2019).

Una vez realizado el proceso de calcinacion en este trabajo se realizé un andlisis

de reduccién a temperatura programada.

3.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos x es una técnica empleada para determinar la estructura
cristalina subyacente de un material; permite la verificacion de la cristalinidad y
estructura de una muestra, pero no da informacion de su naturaleza quimica. El
ajuste de patrones DRX puede permitir el calculo de los parametros de red del
material, la orientacion de un cristal, el estrés en las regiones cristalinas y fases
secundarias en la muestra. Generalmente, es una técnica de caracterizacion
masiva y produce un patron de difraccion promedio para el area medida. Es una
técnica no destructiva que se puede realizar a temperatura y presion ambiente.
(Fleck, N. et al. 2021)

Cuando los rayos X inciden sobre materiales solidos, se dispersan en multiples
direcciones que interfieren entre si. La naturaleza de la interferencia puede ser
constructiva o destructiva, segun la direcciéon y el tipo de interaccion de las
ondas. La difraccion es la interferencia constructiva de los rayos X dispersos. Vale
la pena sefialar aqui que la disposicion ordenada (periodicidad) de las estructuras
atomicas en los solidos provoca interferencia constructiva. Por lo tanto, es posible
determinar redes cristalinas con los difractogramas. Existe una fuerte correlacion
entre la periodicidad y la difraccion, es decir, se observan angulos de difraccion mas

altos con una periodicidad mas corta y viceversa. (Ali, A., et al 2022).
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3.4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una de las técnicas analiticas de
mas versatiles y ampliamente utilizadas, ya que permite estudiar la morfologia y la
composicién de materiales. Se considera una técnica econémica y basicamente no

destructiva para el andlisis de superficies. (Szynkowska 2005).

Es uno de los métodos comunes para obtener imagenes de la microestructura y la
morfologia de los materiales. En SEM, con un haz de electrones de baja energia se
irradia al material y se escanea la superficie de la muestra. Varias interacciones
diferentes ocurren cuando el haz alcanza el material, lo que conduce a la emisién
de fotones y electrones desde o cerca de la superficie de la muestra. Para formar
una imagen, las sefiales de recepcion producidas por las interacciones muestra-
electron se detectan con diferentes tipos de detectores segun el modo de SEM que
se utilice. Existen diferentes modos de SEM para la caracterizacion de materiales
(incluidos los biomateriales), como el mapeo de rayos X, la obtencién de imagenes
de electrones secundarios, la obtencion de imagenes de electrones retro

dispersados y la canalizacién de electrones. (Omidi, M. 2017).

3.4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM) es un método frecuente para la
caracterizacion de nanoparticulas sintetizadas. Se utiliza para obtener medidas
cuantitativas de particulas, distribucion de tamafio y morfologia. Tiene dos ventajas
sobre la microscopia electronica de barrido; puede proporcionar una mejor
resoluciébn espacial y proporcionar mediciones analiticas adicionales. Las
principales desventajas incluyen el requisito de alto vacio, seccion de muestra
delgada y preparacién de muestra que requiere mucho tiempo. (Neethu, S. et.al
2023)

29 | 92



La distribucion de tamafio de las nanoparticulas podria recuperarse directamente
de las imagenes de TEM contando las particulas con diferentes tamafos utilizando

software de imagenes como Gatan.

También proporciona un tamafio de particula preciso de las imagenes de campo,
asi como imagenes de campo oscuro, lo que da como resultado detalles sobre las
nanoparticulas, ya que utiliza electrones energizados para generar informacion
sobre la morfologia, la composicion y la estructura cristalogréfica. (Neethu, S. et.al
2023).

3.4.5 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Es una técnica de andlisis de la quimica superficial de los 6xidos metélicos en

condiciones térmicas variables, un factor importante en los estudios de catélisis.

Este proceso es parte integral de la investigacibn de catalizadores, ya que
proporciona informacién precisa sobre la velocidad de consumo de gas Hz para
reducir las especies metdlicas, permite obtener informaciébn sobre la
reproducibilidad de la sintesis del catalizador y apoya el control de calidad de las
sustancias cataliticas existentes mediante el establecimiento de puntos de

referencia.

Por lo general, un TPR se realiza en una atmosfera de Hz, CO2 o NH3s, generalmente
mezclado con un gas inerte como N2, He, Ar. En la mayoria de los casos, al proceso
TPR le sigue un analisis de gas evolucionado (EGA) para calcular los cambios en
la concentracibn de gas reductor utilizando una gama de detectores como
conductividad térmica (TCD), ionizacion de Illama (FID) fotoionizacion vy
espectrometria de masas (MS) (Ashton, GP 2023).

Un perfil de reduccion tipico consiste en una serie de picos. Cada pico representa
un proceso de reduccidn que es asociado a un componente determinado del sélido.

La posicion del pico es determinada por la naturaleza del componente, y el area del
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pico refleja la concentracion de ese componente presente en el sélido. En un
analisis TPR, el oxido del metal (MO) reacciona con hidrogeno (H2), reduciéndolo

para formar el metal (M) y vapor de agua
MO + H, - H,0 + M°

En general el andlisis TPR utiliza un detector de conductividad térmica que genera
un termograma, éste registra la sefial de conductividad en funcion de la temperatura,
las especies que se reducen con una menor cantidad de energia son las primeras

sefales en surgir dentro del termograma.

El andlisis se utilizo para determinar las temperaturas a las cuales se llevaria el
tratamiento térmico de reduccidon haciendo uso de la grafica que el equipo

proporciona (ver Figura 6), normalizado el grafico a una masa de muestra.
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Figura 6. Ejemplo de un termograma de una HT binaria de Cu-Al obtenida a partir de un
analisis TPR
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3.5 ANALISIS TEXTURALES
Para realizar el andlisis de propiedades texturales se realiza la técnica de fisisorcion
de nitrdgeno a baja presion con esta técnica es posible calcular el area especifica

utilizando el método BET.

La teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tiene como objetivo explicar la adsorcion
fisica de moléculas de gas en una superficie sélida y sirve como base para una
importante técnica de analisis para la medicidn del area superficial especifica de los
materiales. La teoria BET se aplica a los sistemas de adsorcién multicapa y, por lo
general, utiliza gases de prueba que no reaccionan quimicamente con las

superficies de los materiales como adsorbatos para cuantificar el area especifica.

El nitrégeno es el adsorbato gaseoso mas comunmente empleado para el analisis
de superficies mediante método BET. Por esta razon, el analisis BET estandar se

realiza con mayor frecuencia a la temperatura de ebullicion del No.

También se utilizan otros adsorbatos, aunque con frecuencia de inyeccion del gas
baja, lo que permite la medicion del area superficial a diferentes temperaturas y
escalas de medicion. Estos incluyen argén, diéxido de carbono y agua. El &rea de
superficie especifica es una propiedad dependiente de la escala, sin un Unico valor
verdadero de area de superficie especifica definible y, por lo tanto, las cantidades
de area de superficie especifica determinadas a través de la teoria BET pueden
depender de la molécula de adsorbato utilizada y su seccién transversal de
adsorcion (Nasrollahzadeh, M et.al 2023).

El método BET es un enfoque simplificado con suposiciones que no se cumplen en
todos los casos para la caracterizacion de nanomateriales, por lo que puede ser
necesaria una verificacion adicional. Aunque tiene limitaciones, es un método rapido
y econdmico para producir una medida relativa de la SSA (area especifica) de una
gran cantidad de nanomateriales cuando se presta una atencion estricta a los
detalles de la preparacion de la muestra y la implementacion de los calibradores,

cuando es posible.
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3.6 ADSORCION (FISICA Y QUIMICA)

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa que es un fendmeno
de sorcion de gases o solutos por superficies solidas o liquidas. La adsorcion en la
superficie solida se fundamenta en que las moléculas o atomos en la superficie
sélida tiene energia superficial residual debido a fuerzas desequilibradas. Cuando
algunas sustancias chocan con la superficie sélida, son atraidas por estas fuerzas
desequilibradas y permanecen en la superficie solida. De acuerdo con las diferentes
fuerzas de adsorcion, el proceso de adsorcidén se puede dividir en dos categorias:
adsorcion fisica y adsorcion quimica (Ren, H 2019).

e Fisisorcion: la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica
e Quimisorcion: la especie adsorbida sufre una transformacién, mas o menos

intensa, para dar lugar a una especie distinta.

3.6.1 ISOTERMAS Y TIPOS DE HISTERESIS

La isoterma se refiere a la relacion entre las concentraciones de adsorbato con la
fase liquida y la cantidad adsorbida en la fase soélida estando en equilibrio ambas

fases a una temperatura determinada. (Wang, J. et al 2020)

La version moderna del esquema de clasificacion IUPAC tiene seis tipos de
isotermas para equilibrios gas/sélido como se muestra en la Figura 7 (Donohue,
MD).
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Cantidad Adsorbida

Presion Relativa

Figura 7. Clasificacién de isotermas por la IUPAC (Donohue, MD 1998)

La isoterma de tipo | “se acerca a un valor limite” generalmente se usa para describir
la adsorcion en adsorbentes microporosos. Los tipos Il y lll describen la adsorcion
en adsorbentes macroporosos con interacciones adsorbato-adsorbente fuertes y
débiles respectivamente. Los tipos IV y V representan adsorcibn monocapa y
multicapa mas condensacion capilar. El tipo VI, ilustra que las isotermas de

adsorciéon pueden tener uno o mas pasos. (Donohue, MD 1998).

La histéresis se produce durante los procesos de adsorcién fisica en los que la
cantidad adsorbida es diferente cuando se afiade el gas que cuando se
desorbe. Esta histéresis es causada por las diferencias en los mecanismos de
nucleacion y evaporacion dentro de los mesoporos y puede estar relacionada con

otros efectos, como la cavitacion y el bloqueo de poros (Al Soubaihi, 2018).
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La histéresis H1 normalmente se asocia a distribuciones de tamafio de poro
estrecho y uniforme. La histéresis Hz corresponde a solidos porosos donde la
distribucion del tamafio y forma de poro no es uniforme. Los tipos H3 y H4 se
observan en agregados que forman poros en forma de rendijas de tamafio no
uniforme (H3) y uniforme (H4). (ver Figura 8)

Cantidad Adsorbida

Presion Relativa, P/Po

Figura 8. Clasificacién de histéresis

3.7 DISPERSION

El grado de dispersion se refiere a la relacion entre el nimero de atomos de metal
expuestos a la superficie y el nUmero total de atomos de metal en un catalizador. El
grado de dispersion de un catalizador metélico a menudo afecta sus propiedades
fisicas y quimicas, lo que esté directamente relacionado con su superficie. Cuanto
mas fina sea la dispersion de un componente metalico, mayor sera el grado de

dispersién y mayor sera el area superficial. (Li, Z., et. al 2022)

La forma de calcular la dispersion de un catalizador se realiza utilizando la siguiente
formula (Paryjczak, T 1980):
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D nidi3
2 nid%

Donde n es el nimero de particulas contabilizadas y “d” el diametro de las

particulas.

Una vez definidas las técnicas y los analisis necesarios para caracterizar los
catalizadores, es posible plantear los objetivos; realizar el desarrollo experimental
dado a que el tema permite un amplio panorama de experimentacion, por lo que es
de gran relevancia delimitar los experimentos que realizaremos, asi tener resultados

concisos y replicables.

3.8 OBJETIVOS

3.8.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar el efecto de la variacion de la temperatura de calcinacion y de reduccién en
la dispersion superficial de la fase metélica de Cu y propiedades texturales en
catalizadores Cu-Zn-Al para la hidrogenacion de CO2 a metanol.

3.8.2 OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Obtener precursores de catalizador tipo hidrotalcita Cu-Zn-Al con diferente

relacion molar Cu: Zn mediante el método de coprecipitacion.

2.- Analizar las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados Cu-Zn-Al

antes y después de calcinacion.

3.- Determinar la dispersion de la fase metalica de Cu en el producto de calcinacion
reducido Cu-Zn-Al.
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4.- METODOLOGIA

4.1 SINTESIS DE HIDROTALCITA

En esta seccion se hablara de forma resumida del procedimiento realizado para la
sintesis de un material tipo hidrotalcita ternaria Cu-Zn-Al, se us6 el método de
coprecipitacién a pH constante de 9 ya que tedricamente es el procedimiento con

mejor rendimiento al momento de sintetizar una HT.

Se realiz6 un analisis de variacion de especies usando el programa Chemical
Equilibrium Diagrams Java, en donde se introdujo el valor de la concentracion de
cada cation que se utilizé en la reccion de sintesis. Se observa que a pH= 9 las

especies tipo HT son las que pueden ser obtenidas (Figura 9).

3+ — 2- —
[Al _]TOT_ 24350 mM [cog_ ltor = 145M
[Cu’ ] op = 203.10 mM [Zn? ]por = 203.10 mM
- ZnO(cr)
H COSE_
0 =
Al CuHCO.~ Zn(CO1),2- A1(OH);(cr)

o S) CuaO(cr)

Cu- ﬁ__l'_?_
Cuy(CO; },(OH)Y, (5

Zn(OH)42-

Zn(OH)~
n2(OH)g2-

n(OH)>

Log Conc.

1 L Tk | L L0l I I

Figura 9. Variacion de especies presentes en la HT en funcién del pH

La primera solucion preparada fue la de aniones que contenia 1.45 M de NaOH y

0.5 M de NazCOs. El céalculo de esta solucion se presenta en el Apéndice B.
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La segunda solucién preparada fue la de cationes, que tenia carbonatos de Cu, Zn
y Al, dependiendo de la relacién molar a utilizar se nombrara la hidrotalcita de una
forma en particular, de la misma forma el algoritmo de calculo puede consultarse en

el Apéndice B.
La nomenclatura utilizada sera
HTCu,Zn,Al,

Donde x=(1, 2, 3,3.8y 4)yn=(0.2,0.25,0.33, 0.5y 0.6) son las relaciones molares
empleadas para la sintesis de los materiales. Estos valores se utilizaron debido a
que la relacion molar entre los cationes divalentes y trivalentes debe de estar dentro
del intervalo 0.2 - 0.44, ya que en la literatura se encontré que es el que permite la
formacion de una hidrotalcita estable, en la Tabla 5 se presenta la nomenclatura
utilizada para cada muestra sintetizada.

MZ+ M3+

Mz = % e

Ejemplo: Dependiendo de la relacion molar entre los cationes se nombrara la HT:

Cu_ Al _
n V' Zn+cu "

Cu Al

—=1;————=0.
Zn "In+ Cu 0.6

Cu=Zn=1
Al_o6
2_ .
Al=1.2

Por lo tanto la nomenclatura de la hidrotalcita sera HTCu.Zn,Al,,
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Tabla 5. Relaciones molares utilizadas para
hidrotalcitas ternarias

Muestra Cu?*/Zn?* AI®*/ (Zn?* + Cu?)

HTCu1Zn:Al1 1 0.6
HTCu1Zn;Aly 1 0.5
HTCu2Zn:Al1 2 0.33
HTCuzeZniAly2 3.8 0.25
HTCusZnAly 3 0.25
HTCuaZn:AlL 4 0.2

Los reactivos utilizados fueron:

e NaOH (98.1%) “J.T Baker |
¢ Naz2COs3 (99.5%) “Sigma-Aldrich”
e Al (NO3)3*9H20 (98%) “Técnica Quimica, SA”
e Zn (NOs3)2*6H20 (99%) “Sigma-Aldrich”
e Cu (NO3)2*3H20 (99%) “Sigma-Aldrich”
1.- Se utilizé el sistema de reacciéon (ver Figura 10) que consiste en un reactor

enchaquetado conectado a un sistema de recirculacion con agua (Thermo Haake)

para mantener una temperatura de 65°C.

Figura 10. Sistema de reaccion utilizado para la sintesis de HT
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2.- Al reactor se le adicionaron 150 mL de agua desionizada en agitacion constante
a 600 rpm.

3.-La disolucién con cationes se coloco en una jeringa de vidrio que se adapta a una
bomba de inyeccién marca KDS Scientific y se fija la velocidad de adicion a 60 mL/h.
La disolucion de aniones se adiciond al reactor con la ayuda de una bureta y se

dosifica manualmente para mantener el valor de pH fijo en 9.

4.- Se adiciond la solucion de aniones hasta el consumo total de la solucion de
cationes. Una vez concluida la reaccién, se dejé madurar por un periodo de 2 horas
en el reactor manteniendo las condiciones de sintesis (65°C, pH=9, velocidad de
agitacion 600 rpm).

5.- La mezcla obtenida se vertio en un recipiente y se desplazé el aire que se
encontraba dentro del mismo con N2. Para el proceso de maduracion es
indispensable mantener una atmésfera libre de aire durante 22 h en una estufa a
65°C.

6.- Finalizado el tiempo de maduracion, la mezcla se filtr6 en vacio con un matraz
Kitasato y un embudo Bruckner; se realizé un enjuague a la torta con 1000 mL de
agua desionizada para garantizar que la muestra no contuviera trazas de hidroxidos

manteniendo una temperatura de 65°C.

7.- La masa obtenida se llevé a una estufa para su secado a 80°C durante 24 h,
posterior a esto se determiné la masa del producto final y un porcentaje del producto
es molido para su analisis por Difraccion de Rayos X (DRX). Se obtuvo un

rendimiento en promedio del 95%.

8.- Una vez que se demostrd haber sintetizado una HT (por medio de DRX), se
puede continuar con el proceso de calcinacion. Para la HT calcinada se utilizd DRX

y analisis SEM como analisis de caracterizacion.

Para simplificar el proceso experimental se desarrollé6 un diagrama de flujo donde

se puede identificar de forma mas sencilla los pasos realizados (ver Figura 11).
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Método de coprecipitacion

\4

Preparar disoluciones

!

Aniones

Cationes

Vaciar a la bureta

+

Adicionar en el dosificador

Mezclar ambas Y
disoluciones Ajustar el dosificador a 60 mL/h
verificando que el pH l
no sobrepase el valor
de 9 Verificar el pH del agua
desionizada que serd el

medio de reaccion

\ 4

Vaciar gota a gota la
disolucién de aniones hasta
gue se termine la disolucién

de cationes éTérmino de la
disolucion los
cationes?
No
v Si
Vaciar la mezcla y retirar el aire dentro del Dejar reaccionar con agitaciéon 600 rpm
recipiente usando un gas inerte constante por 2 h
Dejar que se madure la - > F|Itlrf'=1r la disoluciéon y secar el
disolucion por 22 h solido en la mufla por 24 h

Envasar y Etiquetar Determinar la masa del sélido
< obtenida

Figura 11. Esquema de sintesis de HT mediante el método de coprecipitacién a pH constante
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4.2 CALCINACION DE HIDROTALCITA

En esta seccion se habla del procedimiento utilizado para llevar a cabo el proceso
de calcinacion, pero antes de entrar a profundidad al tratamiento térmico, es
necesario mencionar que se realizé un Analisis TGA para determinar el intervalo de
temperatura al que debe llevarse a cabo la calcinacion. Una vez definido el intervalo

de temperatura se puede realizar el proceso de calcinacion, el cual se resume a

continuacion.

1.- El solido obtenido se calcino a tres temperaturas (400, 450 y 500 °C), se us6 una
rampa de calentamiento (5°C/min) durante 4 h en atmdsfera de aire con un flujo de
30 mL/min. A continuacién, se mencionan las etapas utilizadas para el

procedimiento de calcinacion:
2.- El producto obtenido (sélido seco) se criba con una malla nimero 30 (0.595 mm).

3.- Una vez obtenido el tamafio de particula deseado, el solido se introduce en un
reactor de cuarzo que se conecta a una linea de gas, (en este caso el gas que se
utilizé fue aire con un flujo de 30 mL/ min), cabe resaltar que se utilizO una
calcinacion dindmica con la intencién de que el tratamiento térmico de calcinaciéon

tuviera un flujo constante y se calcinara la mezcla homogéneamente.

4.- Con la ayuda de un controlador (WEST) de temperatura y un horno, se programo

la rampa de calentamiento y la temperatura de calcinacion, (ver Figura 12).

Figura 12. Controlador de temperatura y horno utilizados en el proceso de oxidacién- reduccién
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6.-Una vez terminado el tratamiento térmico de calcinacion, se guardo el sélido en
un frasco hermético el cual contiene un gas inerte (N2) con la finalidad de evitar

efecto de memoria que se presenta en las HT’s. (ver Figura 13).

l Calcinacion
Cribar la muestra Colocar en el reactor |——| Hacer pasar un flujo de
aire y medirlo
Enfriar reactor < Esperar que se lleve bro
, L, — gramar
efectle la calcinacion )
l calentamiento

Resguardar la
muestra en un
ambiente libre de
aire

Figura 13. Esquema del proceso de calcinacién de HT a flujo de aire constante

Una vez obtenida la muestra calcinada, se procedi6 a realizar un analisis de TPR,

con la finalidad de definir la temperatura del tratamiento térmico de reduccion.

Para llevar a cabo el andlisis de TPR se ocupé el equipo ISR RIG 100. Para empezar
el proceso de reduccion primero se pesan 0.05 g de muestra calcinada que se
introducen en un reactor de cuarzo en el que previamente se coloca una base de
lana de cuarzo para aumentar el area de contacto que puede tener el gas con la

muestra.

Se monta el equipo, el cual tiene dos conexiones, en la parte inferior un codo y con
la ayuda de una pinza y un sello se cierra herméticamente para evitar fugas, en la
parte superior consta de una conexion tipo T, que permite colocar un termopar el

cual medira la temperatura que mantiene la muestra, con la ayuda de dos
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abrazaderas se cierra el horno donde se va a llevar a cabo la reduccién y se lleva

un proceso de pretratamiento.

Para ello se utilizan dos gases el primero es aire el cual se adicionara con un flujo
de 30 mL/min durante 3 horas, el segundo gas es Ar, que se ocupa para limpiar el
area de la muestra ya que este proceso al llevarse a cabo en el sistema aislado en
algunos casos se puede generar vapor de agua y para esto se utiliza una trampa de
zeolita que evita que el agua generada fluya hacia el equipo. El proceso de
enfriamiento debe de hacerse en un periodo de 10 minutos y se recomienda que el
flujo de argén se mantenga minimo 30 minutos para garantizar que la muestra se

encuentra libre de impurezas.

Como en este equipo se pueden realizar tres analisis TPD, TPO y TPR, se debe de
seguir el pie de la letra el acomodo de vélvulas, gases y como programar el equipo
dado a que si se lleva a cabo una operacion sin revisar antes se dafiaria el equipo,
en este caso se usan las condiciones para llevar a cabo el proceso de reduccién a

temperatura programada.

Es necesario fijar las temperaturas de inicio y fin del tratamiento, en este caso la
temperatura inicial normalmente es aquella a que se encuentra la muestra después
de llevarse a cabo el enfriamiento después del pretratamiento. Posteriormente se
programa la temperatura hasta la que se efectuaréa el proceso de reduccion (900°C);
la velocidad de calentamiento que se utiliza para todos los andlisis es de 10°C por
cada minuto, este proceso se lleva aproximadamente 1 hora y media, no necesita
mantener la temperatura por lo que al momento de alcanzar la temperatura final se

lleva a cabo el proceso de enfriamiento y apagado del equipo.

Una vez terminado el proceso de reduccion se extraen los datos obtenidos y se
realizan termogramas lo cuales se refieren a la masa inicial de muestra. Una vez
determinadas las temperaturas de reduccién a las que se llevara a cabo el

tratamiento térmico se procede a reducir las diferentes muestras.
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4.3 REDUCCION DE HIDROTALCITA

El producto de la calcinacion se sometié a un tratamiento de reduccion en atmdsfera de
hidrégeno a (370 °C, 500 °C y 720°C) durante 2.5 h. El procedimiento utilizado es de forma
analoga al de calcinacion, solo que en este caso el flujo de gas es de hidrégeno grado

cromatogréfico (99.98%). (ver Figura 14).

l Reduccion
Pesar 0.05g de Introducir al reactor [——| Introducir flujo de H,/Ary
muestra medirlo

Esperar que se lleve el proceso
de reduccién

Enfriar reactor Programar

calentamiento

A

Y

Almacenar la muestra

Figura 14. Esquema del proceso de Reduccion de HT a flujo de Hz constante

Una vez terminado el proceso de reduccién, asi como desde el inicio, la sintesis y
el tratamiento térmico de calcinacion, las muestras son sometidas a un estudio de
caracterizacion en este caso se utilizd microscopia electrénica de barrido,
microscopia electronica de transmision, difraccion de rayos X; fisisorcion de

nitrdgeno a baja presion.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccion se mencionan las condiciones y equipo utilizado para realizar los
analisis de caracterizacion, cabe mencionar que estos analisis fueron realizados en
el Edificio H “Mario Molina” de la Facultad de Quimica por técnicos especialistas en
cada equipo exceptuando el andlisis de adsorcion de Nitrégeno a baja presion el

cual se realiz6é en nuestro laboratorio.
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4.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS (DRX)
Para el analisis es necesario hacer una molienda de nuestra HT, se requiere que

las particulas estén como polvo fino y que tengan un contenido minimo de 1 mg.

El equipo utilizado es el D8 ADVANCE (ver Figura 15), en un intervalo de 26 de 5°
a 75°, este equipo utiliza Cu como fuente de rayos X el cual tiene una longitud de
onda de, A =1.5418 A. Para la identificacion se realiza la comparacion con tarjetas

PDF que sean de una hidrotalcita ternaria de Cu-Zn- Al.

Figura 15. Equipo D8 ADVANCE para andlisis de DRX

Con esta técnica se obtiene un difractograma que permite identificar las fases
cristalinas formadas después de los procesos térmicos de secado, de oxidacion y
de reduccion.

Para determinar el porcentaje masico de cada catidon en la HT, en particular el
porcentaje de cobre ya que este es la fase activa del catalizador por lo que saber la
cantidad que contiene es importante ya que se pude variar este porcentaje y ver el
efecto que tiene al aumentar o disminuirlo, ademas que conocer el porcentaje
masico de cada especie sirve para sintetizar muestras de referencia, este analisis

se realiza por Microscopia Electronica de Barrido y su analisis por EDS
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4.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para este analisis se entrega la muestra en un polvo fino y un minimo de 1 mg.

El equipo es “Microscopio Electronico de Barrido de Alta Resolucion de Emision de
Campo Zeiss Sigma 300 VP” (ver Figura 16) el cual cuenta, un potencial de
aceleracion de 0.02 kV a 30 kV.

Se realiz6 un analisis elemental de Cu, Zn Al, C, O y Na.

Figura 16. Microscopio electrénico de barrido.

4.4.3 ADSORCION DE NITROGENO A BAJA PRESION

Para realizar este andlisis se utiliza un sistema de desgasificacion Micromeritics
VacPrep 061 (ver Figura 17). Se realiza vacio a la muestra hasta llegar a 0.2 atm a
una temperatura de 65 °C.

PN
Figura 17. Sistema de vacio y desgasificacion.
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Este vacio se realiza en un periodo de 24 horas, una vez terminado, se introduce

nitrogeno al tubo porta muestras por un periodo maximo 1 min.

Una vez que se tienen una atmésfera de nitrdgeno se desmonta del equipo

rapidamente, con la ayuda de un tapon se cierra y se determina la masa.

La muestra es llevada al equipo Micromeritics Tri Star, Surface Area and Porosity
Analyzer (ver Figura 18) una vez introducidos los datos en el software, se da inicio

al andlisis, la duracion de éste depende del area especifica que tiene la muestra.

Figura 18. Equipo medidor de area superficial y porosidad.

El equipo ademas del area superficial puede extraer datos para hacer el grafico de

una isoterma de adsorcion-desorcion y asi conocer la porosidad y tipo de histéresis.

4.4.4 Microscopia Electrénica Transmision (TEM)

Para obtener informacion acerca de la dispersién de la fase metélica de cobre se
utilizé la técnica de microscopia electrénica de transmision de las muestras
reducidas a diferentes condiciones. Al igual que en las muestras anteriores, para el
estudio de ésta se debe realizar a una muestra en polvo fino y un minimo de 1 mg.
El equipo utilizado es un Microscopio Electronico de Transmision JEOL JEM 2100
(ver Figura 19).
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Figura 19. Equipo de microscopia electronica de transmision.
En este caso se pide el analisis de dispersion de cobre ya que es la fase activa, se
solicita que se disperse la muestra, esto quiere decir que se lleve a sonicacion, se
pide una microscopia de alta resolucion ya que este equipo puede realizar patron
de difraccion, microscopia de transmision convencional, NBC o CBD, en este caso

Nno es necesario realizar un microanalisis.

La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que
corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes. Esta técnica es
utilizada para determinar la dispersidon de la muestra al ser sometida a un

tratamiento térmico de reduccion.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

Comenzaré hablando de los datos obtenidos en la sintesis de la HT, los analisis de

caracterizacion (DRX, SEM y analisis BET) que fueron los utilizados en esta parte.

5.1 SINTESIS

El proceso de precipitacion a pH constante que fue utilizado para la sintesis permite
formar HT ternarias e incluso binarias, de tal forma que su proceso es replicable.
Por lo que se puede garantizar que con un manejo adecuado de las condiciones
especificadas de temperatura a 65°C y pH de 9 se obtendr4d un material tipo
hidrotalcita. También se observo que la velocidad de adicién de la solucion de
cationes (60 mL/h) y el tiempo de maduracion (24 h) son los adecuados para la

sintesis de nuestra hidrotalcita.

5.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La técnica que permiti6 comprobar que se obtuvo una HT, fue la DRX. El analisis
de difraccion de rayos X realizado a la muestra sintetizada seca presenta las

sefiales caracteristicas de una HT (ver Figura 20).

Las sefales de difraccién de la muestra sintetizada se compararon con la tarjeta
PDF “37-0629”, se pudo verificar que el sdlido corresponde al de una hidrotalcita
ternaria de cobre Cu-Zn-Al “CusZnsAl2(OH)16C03.4H20" (ver Apéndice B). Al
comparar con los datos reportados en la tarjeta PDF se puede observar que las
sefales surgidas en el angulo 26 son muy similares a los representados en la tarjeta,
por ejemplo, la sefial en 26= 11.8 (ver Figura 20) y el valor en la tarjeta PDF es igual
11.78, lo mismo sucede con el resto de los picos lo que permite identificar el origen

de las sefales obtenidas.
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Figura 20. Difractograma de la muestra HTCuiZniAli.2

Cada seial en el difractograma tiene asociado un plano cristalino representado por
las letras “h k I” como se muestra en la Figura 20. Hay diferentes arreglos que puede
tener una hidrotalcita, los planos obtenidos en el difractograma de la hidrotalcita
corresponden a un arreglo tetragonal. A partir de esta informacion y los indices de
Miller h k |, se puede determinar la distancia interplanar de esta estructura y al ser
comparada la distancia calculada con la distancia que se encuentra en la tarjeta
PDF podemos corroborar que el arreglo es un sistema cristalino tetragonal. (los
calculos realizados para determinar el arreglo cristalino se encuentran en el
Apéndice B).

Un factor que puede influir en la sintesis de metanol utilizando hidrotalcitas como
precursores mediante la reaccién de hidrogenacion de CO2, es la distribucién y
concentracion de cobre en el catalizador, por lo que se varié el contenido metalico
en la HT. Por lo tanto, se prepararon hidrotalcitas aumentado hasta un 40% el

porcentaje en peso de cobre.

En las muestras obtenidas, se observaron cambios fisicos (coloracion) y los
difractogramas de la Figura 21 permiten observar que al incrementar el contenido

de cobre en la HT hay un ligero aumento en la distancia a la altura media del pico
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principal en 26=11.8°, asi como una disminucion en la intensidad de los picos. Este
comportamiento indica que el incremento de la concentracion de Cu en la HT

modifica su cristalinidad.
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Figura 21. Difractogramas de HT’s con diferente contenido de Cu.
El calculo de la distancia interplanar se realizo utilizando la estructura de la red
cristalina y la ley de Bragg, en los difractogramas se observa el valor
correspondiente a la distancia entre planos en cada sefial. En el Apéndice B se

muestra el procedimiento del calculo de la distancia interplanar.

Al obtener una sefial en un angulo similar, se puede considerar que el arreglo
cristalino no cambia (tetragonal), pero su red si se distorsiona. Por lo tanto, de forma
cualitativa se puede decir que, con el aumento de la concentracion de cobre, la
cristalinidad de la hidrotalcita disminuye, de forma cuantitativa se puede aproximar

su porcentaje de cristalinidad usando el difractograma de cada muestra (Tabla 6)

Tabla 6. Porcentaje de cristalinidad de HT’s

Muestra Cristalinidad (%)
HTCuiZniAl12 73
HTCu2Zn1Al1 68
HTCusZn1Al1 64
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Otra forma de explicar el cambio fisico es usando la reaccién de formacion de una
hidrotalcita. Reaccidén de equilibrio en la sintesis de hidrotalcitas o LDH (layered

double hydroxides):

(1 — x)M%} + xM3} + yOH,, + nH,0 & M** — M**xLDH + M(OH), + MO(OH) + M,0,, - nH,0

De la reaccién anterior, se observa que al aumentar la cantidad estequiométrica del
cation binario (M?*) se ve favorecida la reaccién hacia los productos. Con base en
esto, se puede considerar que, al incrementar la concentracién de cobre en la
disolucién, se forma la hidrotalcita con trazas de hidroxilos y 6xidos de los cationes
binarios, ya que como se observo en la tabla de variacion de especies, estos 0xidos

pueden surgir en un intervalo de pH entre 8 y 10. (Forano, C 2006).

Aungue no es posible confirmar que sean Oxidos, se compararon las muestras
frescas con difractogramas obtenidos de la literatura (Capcha Vargas, D. M 2019),
CuO (PDF 00-048-1548) y ZnO (PDF 01-079-2205), (ver Figura 22), identificando
los 6xidos que se podrian formar, segun la reaccion de sintesis, y se puede observar
que las sefiales obtenidas en el intervalo de 26~34.5° con la hidrotalcita
HTCuaZn1Al1 (ver Figura 21), presentan una aumento en el ancho del pico a la altura
media en el intervalo 26 =33° a 36°; por lo tanto, es posible que se tengan trazas de

6xidos formados.
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Figura 22. Difractogramas DRX de muestras de referencia CuOy ZnO (Capcha Vargas, 2019)
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5.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Con el objeto de conocer la concentracion de los metales en las hidrotalcitas se
realiz6 un analisis mediante la técnica de SEM (Figura 23) que permite obtener
informacion semicuantitativa del porcentaje en peso que contiene la hidrotalcita
HTCuiZni1Al12 de Cu, Zn, y Al. Se obtuvo 14.2%, 16.5% y 7.9% respectivamente. El
porcentaje nominal era de 16%, 18% y 9% por lo que se puede decir que el proceso
de sintesis permite mantener un valor cercano a la concentraciéon nominal de los

metales. (ver Figuras 24-26).

Electron Image 72

100pm

Figura 23. Micrografia SEM de la hidrotalcita HTCuiZniAli2

Zn Kol _ _ Cu Kol

— — - ; — r 1
r 100pm 1 100pm

Figura 24. Mapeo de Zinc Figura 25. Mapeo de Cobre
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Figura 26. Mapeo de Aluminio

En las micrografias obtenidas de los mapeos no se observa una distribucion
heterogénea de los elementos que componen la HT, por lo que se puede corroborar

que una HT forma un arreglo estructural homogéneo.

5.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Una vez obtenidos los materiales sintetizados, verificada su composicion y
cristalinidad se sometieron a un proceso de calcinacion para obtener los 6xidos
metélicos. Para este proyecto, solamente se utilizé la muestra HTCu1ZniAl1.2 que es
la que presenta mayor cristalinidad y contiene el menor porcentaje en peso de cobre
por lo que se puede considerar que es la muestra con la que se podria obtener una
buena dispersion de este metal. Las condiciones establecidas para el proceso de
calcinacion fueron: rampa de calentamiento 5°C/min y 3 temperaturas (400°C,
450°C y 500°C). Este intervalo de temperatura se definié porque al realizar un
analisis termogravimétrico (TGA), se observd que la hidrotalcita en el intervalo de

temperatura de 400 a 550 °C mantiene su masa constante. (Figura 27)
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Figura 27. Anélisis TGA de muestra de prueba CuO

5.5 CALCINACION

Durante el tratamiento térmico de calcinacibn se estableci6 un paso de
calentamiento de 100°C durante 1 h, esto se debe a que las hidrotalcitas contienen
moléculas de agua en sus laminas dobles, ademas, al realizar un analisis
termogravimétrico se encontré que la masa de la hidrotalcita disminuye a
temperatura de 100°C (Figura 27), lo que se atribuye a la pérdida o evaporacion de
moléculas de agua por ello se utilizé un intervalo de 1 hora en el calentamiento.
Después de 600°C también se tiene otra pérdida importante de masa en la HT. (ver
figura 27. Por lo cual se mantiene el calentamiento fija la temperatura de calcinacion
por un periodo de 4 horas.

Estas muestras se guardaron en un ambiente libre de oxigeno haciendo fluir gas
nitrdgeno, debido a que los productos de la calcinacion de la hidrotalcita tienen un
efecto de memoria (una vez calcinadas en presencia de humedad regresa a su
forma original hidrotalcita). Esto se comprobd al realizar una prueba donde se metio

en un ambiente saturado de vapor de agua por 24 horas, cuando se retir0 la muestra
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ésta se llevo a andlisis de DRX, observando que el difractograma era muy similar al
gue se obtuvo en muestras recién sintetizadas, es decir solamente secas. Pero
también es relevante mencionar que en un ambiente que no esta saturado con vapor
de agua, si se lleva a cabo el regreso a la fase inicial, pero a una velocidad mucho
menor, por lo que el efecto de memoria depende de la humedad relativa y el tiempo

gue se deja expuesta la muestra. (ver Figura 28).
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Figura 28. Difractograma de HT con tratamiento térmico y en un ambiente saturado de vapor
de agua por 24 horas

Las muestras resultantes del tratamiento térmico de calcinacion se analizaron
mediante las técnicas de TPR, DRX y BET. La discusion de los resultados obtenidos
se realizara iniciando con el analisis por TPR, prueba realizada para determinar la
reducibilidad de las muestras mediante el calculo del consumo de hidrégeno y
determinar el efecto que se tiene en esta propiedad al incrementar la temperatura
de calcinacion. Los resultados permitiran también determinar la temperatura a la
que la hidrotalcita debe de reducirse para activarse antes de las pruebas cataliticas

(no contempladas en este proyecto).
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5.6 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

En la Figura 29 se presentan los termogramas de las muestras calcinadas a
diferentes temperaturas (desde 400°C hasta 500 °C), donde se puede observar la
presencia de 4 maximos a ~220°C, ~440°C, ~600°C y ~750°C. Se observan cambios
en el maximo de reduccion del primer y segundo pico, donde existe un
desplazamiento a menor temperatura (de 228°C a 222 °C) con el incremento de la
temperatura de calcinacion. Esto indica que se tienen especies de cobre en menor
interaccion con la superficie, ya que se reducen mas facilmente, cuando se calcina
a 500 °C.
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Figura 29. Termogramas de reduccién de HT’s calcinadas a diferentes temperaturas y rampa de
calcinacion constante de 5°C/min

Para tratar de identificar qué tipo de especies reducibles se tienen en las
hidrotalcitas calcinadas, se sintetizaron muestras de referencia que provenian de la
calcinacion de dos hidrotalcitas binarias (Zn-Al y Cu-Al) y se prepararon también
dos muestras mediante impregnacion de alimina de los cationes presentes en la
hidrotalcita (Cu?* y Zn?*). Para realizar la impregnacion se utilizaron las sales de
nitrato de Cu y Zn, se calculo el porcentaje en peso que deberia de tener la solucion
de impregnacion usando los datos antes obtenidos del Anélisis SEM con el objeto
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de mantener las cargas metalicas similares (16% Cuy 18% Zn). Adicionalmente se

realizd una tercera impregnacion de Cu/ ZnO. (ver Figura 30).
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Con las muestras de referencia se puede asignar el maximo de temperatura

observado en la region de 222 °C- 241 °C que se atribuye a la reduccion de especies
de Oxido de cobre superficial disperso, este resultado esta de acuerdo con lo
reportado por (Gao P. y col. 2014), mientras que el hombro en ~300°C se asigna a
la reduccion de CuO en el bulto es decir en el seno del 6xido mixto ZnO-Al203. En
la Figura 31 se presentan los termogramas de las muestras calcinadas que

contienen Cu.
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Figura 31. Comparacién de termogramas de HT con muestras de referencia sélo con cobre
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Esta reduccién de éxido de cobre en el bulto solamente se puede apreciar en la
formacion de la hidrotalcita binaria de Cu-Al (Figura 31), ademas de ello se observa
gue en una hidrotalcita binaria el consumo de hidroégeno en las especies de cobre
no es total dado que se aprecian dos picos de reduccién en la region de 200°C a
220°C por lo que se puede suponer que en esta hidrotalcita se lleva a cabo la
reduccion del 6xido de cobre en etapas mientras en las muestras impregnadas se
lleva a cabo la reduccion total de acuerdo con las siguientes reacciones reportadas
por (Jeli¢, D 2011):

Cu0 +H, » Cu+ H,0
2Cu0 + H, —» Cu,0 + H,

Al comparar los productos de la calcinacion de la muestra de Cu-Zn-Al con los
obtenidos de la HT binaria de Zn-Al y de la muestra impregnada Cu/ZnO (ver Figura

32), se presenta un pico amplio de reduccion a una temperatura mayor a 400°C.

De acuerdo con lo reportado en la literatura (Aparicio, MSL et.al. 2019), la formacién
de un aluminato de zinc (ZnAl204) es posible bajo las condiciones de operacion y
por lo tanto es probable que en nuestra hidrotalcita durante el proceso de
calcinacion se forme aluminato de zinc, siendo la especie responsable de la sefial

observada en el intervalo entre 500 y 700 °C (ver Figura 32)
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Figura 32. Comparacién de termogramas de HT calcinada con muestras de referencia
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5.7 ANALISIS DEL CONSUMO PARCIAL Y TOTAL DE HIDROGENO

Para calcular los mmoles consumidos de hidrogeno en nuestro termograma
obtenido a partir de un andlisis de TPR, se tuvo que realizar una muestra de
calibracion, en este caso se utilizé 6xido de plata debido ya que éste se reduce
totalmente a plata metalica y agua. Con esto se puede calcular el area bajo la curva
que representa las moles de hidrégeno que se requiere para reducir la plata de

acuerdo con la siguiente reaccion:
Ag,0 + H, - 2Ag + H,0

A partir de la integracion del area del pico que surge del termograma de la Figura
33, se determina un factor de respuesta que permite pasar de un area total a los
mmoles de hidrégeno necesarios para la reduccion total de la plata; este seria un
valor estandarizado para poder comparar el area obtenida de la reduccién de la

hidrotalcita.

T T T T T
o 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 33. Termograma de muestra de referencia Ag20
Se esperaria que un cambio en la dispersion de las especies reducibles con la
temperatura de calcinacion resultara en una diferencia en el consumo total de
hidrégeno. Sin embargo, en la Tabla 7 se observa que, no hay un cambio en el

consumo total de hidrégeno, pero si en la temperatura a la cual se reducen las
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especies de cobre, por lo que se hara un analisis por maximo en el termograma

considerando lo siguiente:

1.- El maximo de temperatura en ~222 °C es atribuido a la reduccion de especies
superficiales de Cu?* a Cu° (esto se asigné con la ayuda de las muestras de

referencia).

2.- EImaximo obtenido en la region de 360-480 °C se desplaza a menor temperatura

conforme incrementa la temperatura de calcinacion.

Tabla 7. Consumo total de hidr6geno en muestras
calcinadas a diferente temperatura

Muestra T calcinacion (°C) mmol Hz/g muestra
HTCuiZniAl;2 400 10.9
HTCuiZniAl;2 450 10.6
HTCuiZniAl1 2 500 10.5

En Figura 34 se presenta un ejemplo del ajuste mediante deconvolucién del
termograma para la HT calcinada a 500 °C y en la Tabla 8 se presenta el resultado

del anélisis cuantitativo.
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Figura 34. Deconvolucién de HT calcinada HTCu1Zn:Al12 a 500°C por el método de Lognormal.
Las lineas verticales indican las temperaturas seleccionadas de reduccién a las que se
someteria la HT calcinada.
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Tabla 8. Consumo de hidrégeno por maximo obtenido en el analisis por TPR

Muestra

T calcinacién

mmol Hz/g muestra

mmol Hz/g muestra MmMOI H2/g muestra

mmol Hz/g muestra

(°C) Maximo Hombro (especies de Cu (especies
(Cu disperso) (Cu bulk) reducibles) * reducibles a
T>500°C
HTCuiZniAls2 400 1.6 4.1 5.7 5.2
HTCuiZn;Al12 450 1.3 2.4 3.7 6.9
HTCu1ZniAl12 500 1.8 1.6 3.4 7.1

*Disperso + bulk

De forma comparativa se calcularon los mmoles consumidos de hidrégeno por area

(ver Tabla 9), se observa que la HT calcinada a 500°C tiene el mayor consumo de

hidrogeno asociado a la reduccion de Cu superficial.

Tabla 9. Consumo de hidrégeno por maximo obtenido en el analisis por TPR

Muestra T calcinacion  MMOIl Ho/Q muesra Mmol Ha/g mmol mmol
(OC) Maximo muestra H./area H./area
(Cu disperso) Hombro (especies de  (especies
(Cu bulk) Cu reducibles a
reducibles)*  T>500°C
2.4 2.3
HTCuiZn:Al1, 400 1.6 4.1
HTCuiZn:Al1» 450 1.3 2.4 L5 24
1.3 3.0
HTCuiZn:Al1, 500 1.8 1.6

*Disperso + bulk

Los resultados anteriores muestran un mayor consumo de hidrogeno para la

hidrotalcita calcinada a 500 °C, sin embargo, el consumo de hidrégeno asociado a

las especies de cobre disperso es practicamente el mismo.

Con el objeto de analizar si el area especifica de la HT se ve afectada con el

tratamiento térmico de calcinacién se realizé la fisisorcion de nitrégeno a 77 K. En
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la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos. Se observa que, para las
muestras calcinadas a 400 y 500 °C, el area especifica es similar, lo que no sucede
con la muestra calcinada a 450°C.

Tabla 10. Area especifica de HT calcinadas

a diferente temperatura.
Muestra T calcinacion (OC) Area (m2/g)

HTCuiZniAli» 400 42
HTCuiZniAl1» 450 25
HTCu1Zn 1A|1_2 500 44

De los resultados anteriores se puede concluir que, una calcinacion a 500 °C no
afecta las propiedades texturales del material y ademas se obtiene una mayor
concentracion de especies reducibles de oxido de cobre de acuerdo con los
resultados de reduccién a temperatura programada. Por lo tanto, el catalizador que
sera evaluado a diferentes temperaturas de reduccion es HTCui1ZniAl1.2 calcinado
a 500 °C.

5.8 REDUCCION

Para la seleccion de las temperaturas de reduccion se utilizé el termograma de la
muestra calcinada a 500°C presentado en la Figura 34. Con un ejercicio de
deconvolucién se definieron las temperaturas de reduccién en 370°C, 500°C y
720°C que son las temperaturas donde se observaba el inicio de crecimiento en los

maximos de temperatura para las especies de Cu no superficiales.

Para el tratamiento térmico de reduccion se mantuvo un flujo constante de 30
mL/min y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y una vez alcanzada la

temperatura deseada se mantiene isotérmicamente por 2 h'y 30 min.

Después del tratamiento de reduccién se realizé un analisis de DRX a la HT

calcinada CuiAliZni.2. Los resultados muestran en la Figura 35 donde se ve un
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cambio en el difractograma a medida que se modifica la temperatura de reduccién
(de 370°C hasta 720°C), se observa un incremento en la intensidad de los picos,

asi como una disminucion en el ancho del pico lo que indica un aumento de la

cristalinidad.
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Figura 35. Difractograma de HT calcinada a 500°C y reducida a diferentes temperaturas
Cualitativamente se puede decir que al aumentar la temperatura de reduccion las
particulas de cobre crecen de tamafio por sinterizacion. Cuantitativamente, se
puede calcular la distancia interplanar y encontrar el arreglo cristalino, aunque al ser
un catalizador con 6xidos mixtos se tendrian sefales de intensidad superpuestas
por lo que del difractograma no es posible determinar el arreglo cristalino exacto,
pero si fue posible identificar las especies formadas. Por ejemplo, la sefial en 26 =

42° se asocia a Cu° de acuerdo ver Figura 36
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Figura 36. Difractograma de muestra de referencia Cu® Ka (Narushima, Takashi 2012)

Con lo mostrado en la Figura 36 y reportado por Narushima, Takashi 2012 donde
realizaron el calculo de la distancia interplanar con la intencion de definir el arreglo
cristalino reportando los indices de Miller (111) para 26=42° y arreglo cristalino
cubico. Como se observa en la Figura 35 al incrementar la temperatura la sefial que
surge cuando 26=42° es asociado a Cu en fase metalica con un arreglo cristalino
cubico y en este caso es evidente que al incrementar la temperatura se observan
sefiales con una mayor cristalinidad, lo cual es un indicador de una especie metalica
o un arreglo cristalino con alta simetria por lo que se puede decir que al incrementar
la temperatura se encuentran aglomerados de cobre los cuales provocan que la

sefal se intensifique.
5.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Con el objetivo de identificar las especies metalicas de Cu y 6xidos presentes en las
muestras reducidas, se realiz6 un andlisis de TEM, asi como el calculo de la

distancia interplanar y arreglo cristalino.

Se utilizé el programa Gatan Microscopy, para calcular la distancia interplanar, asi
como definir su arreglo cristalino, y hacer un andlisis estadistico del tamafio de cada

particula una vez definida su especie (Figuras 37 y 38), donde se encontr6 que las
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particulas, con tonalidad obscura son de cobre metélico, con un arreglo cristalino de
estructura cubica [111], y la aureola que estaba envolviendo la particula obscura es
ZnO con un arreglo cristalino hexagonal [100].

Figura 38. Arreglo cristalino de Cu® cubico [111] de HTcalcinada y reducida a 500°C

Una vez que se identificaron las particulas de Cu°® se llevé a cabo el calculo del
tamafio de cada particula con el programa imagenj donde se contabilizaron mas de
500 particulas para obtener un buen andlisis estadistico. (ver Figuras 39-41)
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Figura 40. Micrografia de hidrotalcita calcinada a 500°C y reducida a 500°C Dprom: 6.75 nm

Figura 41. Micrografia de hidrotalcita calcinada a 500°C y reducida a 720°C Dprom: 17.2 nm
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Se observa al hacer el andlisis estadistico, que el diametro promedio de la particula
de cobre aumenta con la temperatura de reduccion, observando que a la
temperatura de 720°C el diametro promedio de la particula es aproximadamente 17
nm lo cual indica que las particulas de cobre se han sinterizado haciendo que se
tengan aglomerados de cobre en zonas puntuales con la consiguiente pérdida de
dispersion. Este resultado esta de acuerdo con lo observado mediante difraccion de

rayos X.

También es interesante observar que a una temperatura de reduccion de 720°C el

ZnO ya no se encuentra rodeando las particulas de Cu°.

5.10 DISPERSION

La Tabla 11 muestra la dispersion de las particulas de Cu con el incremento de la

temperatura. A 720 °C se tiene un 13% menos de dispersion metalica.

Tabla 11. Dispersion de cobre al variar la temperatura

Temperatura (°C) Dispersién (%)
370 72
500 62
720 59

Por lo tanto, se puede decir que incrementar la temperatura disminuye la dispersion,
de esta manera se puede decir de forma cuantitativa que la temperatura influye de
forma negativa en la dispersién de Cu metalico y no se recomienda trabajar a
valores de temperatura mayores a 500 °C.

De forma cualitativa mediante el analisis TEM se observa (ver Figuras 42-44) que
el tratamiento térmico de reduccion influye de forma significativa ya que, al
incrementar la temperatura, la homogeneidad en la distribucion de la fase metalica
es mayor, al menos hasta una temperatura de reduccién de 500 °C, pero exceder

esta temperatura provoca aglomerados de especies de cobre.
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Figura 42. Micrografia TEM de HT Figura 43. Micrografia TEM de HT
reducida a 370°C reducida a 500°C

Figura 44. Micrografia TEM de HT
reducida a 700°C

5.11 PROPIEDADES TEXTURALES

El ultimo andlisis de caracterizaciéon que se realiz6 a las muestras sometidas a
tratamiento térmico de reduccién fue la determinacion de propiedades texturales.
Se determind el area especifica usando el método BET y se observo que el
aumentar la temperatura de reduccioén el area aumenta (ver Tabla 12), la diferencia

de area es 4 m?/g, no se observa un cambio significativo al momento de realizar el
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tratamiento térmico de reduccién en cuestidon del area, aunque cabe resaltar que
sirve como indicador para demostrar que reducir a la temperatura de 500°C es una
buena opcidén dado que se tiene una dispersion alta, area superficial similar y una
distribucion homogénea de la fase activa.

Tabla 12. Cambio del area de la HT en funcion de
latemperatura.

Muestra T Rreduccion (°C) Area (m%g)
HTCuiZn:Al1 370 22
HTCu1ZniAl12 500 23
HTCu1Zn:Al1, 720 26

La porosidad se analiza cualitativamente por la forma de histéresis que presenta la
isoterma de adsorcién-desorcién. Todos los sélidos presentan una histéresis tipo
H3 caracteristica de un sélido mesoporoso con poros en forma de lamina, lo que
nos confirma que la muestra que se sintetizo y se traté térmicamente conservo una

forma ordenada de poros. (Figura 45)

N, adsorbido (mmol/g)

. s HT Reducida a 370°C

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa (P/Pg)

Figura 45. Ejemplo de Isoterma de adsorcion-desorcion de HT sometida a reduccion a 370°C
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6.-CONCLUSIONES

El método de coprecipitacion a pH constante de 9, 65°C y velocidad de agitacion
de 600 rpm permite obtener un material tipo hidrotalcita ternaria de Cu-Zn-Al
cristalina hasta con un porcentaje masico del 40% de Cu siendo esta la HT
HTCusZniAl1

Al variar la temperatura de calcinacién de 400 a 500 °C no hay cambio en el
consumo total de H2 de la hidrotalcita ternaria, pero si en el tipo y nimero de
especies reducibles de cobre (6xido de cobre disperso superficial y 6xido de

cobre en el bulto).

Se eligio la hidrotalcita que fue sometida al tratamiento térmico de calcinacion a
500°C, ya que ésta presentaba una mayor cantidad de especies de Cu disperso
superficial, por lo tanto, se considera que este tratamiento favorecera la sintesis
de metanol al tener un mayor nimero de particulas de cobre metalico en la

superficie.

El tamafio de particula metalica incrementa con la temperatura de reduccion. A
baja temperatura (370 °C) se tienen particulas de aproximadamente 6 nm y
cuando se incrementa la temperatura hasta 720°C existe la sinterizacion de los

cumulos de cobre con un tamafio de hasta 3 veces el valor (~17.2 nm).

Incrementar la temperatura disminuye la dispersiéon y como se pretende obtener
catalizadores con una alta dispersion metélica no se recomienda el tratamiento

térmico a temperaturas mayores a 500°C.

La temperatura de reduccion practicamente no tiene un efecto en las

propiedades texturales de la HT calcinada.
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8.- APENDICE A

METODOS DE SINTESIS DE CATALIZADORES Cu-Zn-Al

Impregnacion Incipiente

El método tradicionalmente utilizado para preparar catalizadores de metal noble
soportado es el basado en la impregnacién, con una disolucion (tipicamente acuosa)

del precursor metalico (frecuentemente una sal), del material utilizado como soporte.

Cuando se utiliza este tipo de interaccidn precursor-soporte, el tamafio y distribucién
de los pequefios cristales del metal tienen una fuerte dependencia de las
propiedades fisicas del soporte y de los tratamientos térmicos de acondicionamiento

(calcinacion y reduccion). (Crepaldi, E. L et al 1998)

Depdsito precipitacion (DP)

Se favorece el dep6sito de especies precursoras de cationes Mn?* sobre un 6xido
metalico empleado como soporte. Cabe sefialar que los principales inconvenientes
de los métodos DP eran la pérdida de una cantidad significativa de cationes Mn?*,
e igualmente, los disefios de reactores de sintesis disponibles sélo permitian la
obtencion de catalizadores en forma de polvo, esto es, no estructurados. (Bai, S.T.,
et al 2021)

Coprecipitacion

Permite la obtencion de catalizadores altamente dispersos, realizando una mezcla
homogénea de los precursores (hidroxidos, 6xidos, o sales) del componente
metalico del soporte en condiciones controladas de concentracién y temperatura.

No obstante, este método no permite la deposicion de nanoparticulas de oro sobre
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materiales preformados o soportes estructurados. (Bjgrgen, M., Joensen et. Al
2008)

Descomposicién térmica

El proceso de descomposicion térmica catalitica (CTDP) es una descomposicion
termoquimica de material organico a temperaturas elevadas en ausencia de
oxigeno (o cualquier halégeno). CTDP también se conoce como pirdlisis. (Catalytic

Thermal).

Los catalizadores podrian obtenerse por descomposicién térmica controlada de
compuestos similares a hidrotalcita “HT”. Varios estudios han discutido las ventajas
de las fases HT como precursores para catalizadores a base de Cu, como una
buena dispersion de M?* y M3* a nivel atébmico, microestructura homogénea, alta
estabilidad contra la sinterizacion y alta area de superficie especifica. Sin embargo,
las HT que contienen Cu representan octaedros distorsionados de Cu?*,
introduciendo el efecto Jahn-Teller en las capas y, por lo tanto, desestabilizando la
estructura HT. (Gao, P., et al 2014)

METODOS DE SINTESIS DE HIDROTALCITAS.

Coprecipitacion a pH constante.

Este método se utiliza de forma comun para formar las hidrotalcitas, se utilizan
cationes divalentes y trivalentes que son disueltos en agua normalmente son
utilizados cationes asociados a un ion comun en este caso la disolucién mas comun
es la de hidroxido de sodio (NaOH), con carbonato de sodio (Na2CQOs3). Se realiza el
tratamiento donde se utiliza una temperatura en un intervalo de 60 a 80 °C para
posteriormente mezclarlas entre si manteniendo un pH en un intervalo de 7 a 13 de

forma gradual con una agitacién constante, se recomienda que una vez terminada
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la reaccion y obtenido el material la temperatura de secado no debe de ser mayor a
120°C. (F. M. Labajos et al 1992).

Coprecipitacion a pH variable (coprecipitacion a alta saturacion)

A diferencia del método anterior, en este método las soluciones de sal que se
adicionan se agregan de una forma mas rapida y bajo una agitacion vigorosa, no se
controla el pH dado que la reaccion es tan rapida que solamente se puede observar
cual es el intervalo en el que se cambia el rango de pH y de igual forma que en el
método anterior el secado debe de ser a una temperatura no mayor a 120°C. (F.
Cavani 1991).

Ademas de que en esta precipitacion no se observaran cristales definidos como a
una coprecipitacion a pH constante. (F. Cavani 1991).

Sintesis por dispersion de 6xidos.

La materia prima para sintetizar materiales tipo hidrotalcita por este método, son
oxidos insolubles. Esta técnica se basa en la disociacion, hidrélisis y reacciones de
peptizacion (es un proceso generalmente indeseado, en el que un precipitado
cristalino al entrar en contacto con el disolvente frio retorna a su primitiva forma
coloidal). (Galindo Reyes 2018).

El procedimiento consiste en la dispersion del 6xido de magnesio para formar la
estructura base (hidréxido del metal divalente) y paralelamente se dispersa otra
solucién de bohemita y el nitrato del metal a utilizar. Ambas soluciones se mezclan

y se someten a un tratamiento térmico de envejecimiento. (Galindo Reyes 2018).
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Método de reconstruccion

Este método consiste en la calcinacion de las hidrotalcitas a temperaturas entre 400
y 600°C para generar 6xidos mixtos. Después, se ponen en contacto con
disoluciones acuosas que contengan al anion que se desea intercalar y por efecto

memoria la hidrotalcita se reconstruira. (Lujan Garcia 2016).

Método sol-gel

Primero se obtiene un sol dispersando alcoxidos metélicos que contengan los
metales di y trivalente en un liquido, éstos forman redes o cadenas de atomos
transformando la fase de sol a gel. Posteriormente, este gel se somete a un
tratamiento térmico para obtener compuestos cristalinos con areas especificas

mayores que los métodos convencionales de coprecipitacion.

Intercambio de iones de un precursor de hidroxidos dobles laminares

Este método funciona para obtener hidrotalcitas con aniones diferentes al
carbonato. A estas hidrotalcitas se les conoce como hidrotalcitas pilareadas o
intercaladas. La selectividad de los aniones divalentes es mayor que la
de los aniones monovalentes. Los iones pueden ser inorganicos u organicos.
(Galindo Reyes 2018)

Los aniones interlaminares son intercambiables siendo el orden:
NO3<Br<Cl<F<OH<M0042<S042<CrO42<HAsO42<HP0Q42<CQO32

Esta técnica es ampliamente usada para generar materiales pilareados.
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9.- APENDICE B

Sintesis de disolucién de aniones

Se preparé la mezcla denominada muestra B, que es una disolucién de hidroxido
de sodio NaOH 1.45 M junto a carbonato de sodio Na2CO3 0.5 M

NaOH - Na* + OH™

Na,C0; —» 2Na* + C0Z~

Na0H> ( 40 g NaOH ) (100%

1.4
5(’"01 L ) \Tmol NaoH) \985%

)(O.SL) = 29.4416g NaOH

Na,CO 40g Na,CO
O.S(mol z 3)( g 2- 3

)(100%> (0.5L) = 2676769 NayCO
L 1mol Na,CO; L) = 4876708 NazLUs

99%

Las masas reales fueron de:
masa real NaOH = 29.4420g

masareal Na,CO; = 29.7652g

Sintesis de disolucién de cationes

Se presentan las relaciones molares utilizadas y se usa el ejemplo del calculo de
la hidrotalcita HTCu1Zn1Al1.2 ya que es la que se utilizo para el tratamiento térmico

en esta experimentacion. (Tabla 13 y 14)
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Tabla 13. Relaciones molares utilizadas para
hidrotalcitas ternarias

AB*/(Zn?* +
Muestra  Cu®/Zn%* ({1(12“)
HTCuiZniAl1 .2 1 0.6
HTCuiZn;Al; 1 0.5
HTCuz2Zn:Alx 2 0.33
HTCus.sZn1Al1.2 3.8 0.25
HTCusZn:Al1 3 0.25
HTCuaZniAly 4 0.2

Tabla 14. Relaciones molares utilizadas
para hidrotalcitas binarias

Muestra APP*/Zn*
HTanAll 0.33
HTCU1A|1 0.33

Ejemplo HTCuiZniAli2
Zn** + APP* + Cu*t = 0.65M
Al3+

Zn?t + Cu?*
Cu2+
7n2t

Cu2+ — Zn2+

= 0.6

=1

A3t = 0.6(Zn?t + Cu®")

Zn?t 4+ 0.6(Zn%t + Cu?t) + Zn?*t = 0.65M
Zn?*t 4+ 0.6(Zn?* + Zn?*) + Zn?* = 0.65M
Zn?t 4+ 0.6(2 Zn?*) + Zn?* = 0.65M
Zn2*(1+ 1.2+ 1) = 0.65M
Zn2*(3.2) = 0.65M

1
Zn?t = (—) 0.65M
n 32
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Zn** = 0.203125 mol/L
Cu?* =0.203125 mol/L
A3t =0.24375 mol /L

Para el nitrato de zinc

) (0.05L)

0.203125 <mol Zn2+> (1 mol Zn(NO3), * 6H20) (297.49 g deZn(NO3), * 6H20> (100%

L 1 mol Zn?* 1 mol Zn(N0Os3), * 6H,0 99%
=3.0519g Zn(NOs), * 6H,0

Para el nitrato de cobre

0.203125 mol Cu?* (1 mol Cu(NO3);, * 3H20> (241.6g deCu(NO3), * 3]—]20) (100%
. 1mol Zn?* 1 molCu(NO3), * 3H,0 999,
= 2.4785g Cu(NO3), * 3H,0

) (0.05L)

Para el nitrato de aluminio:

0.24375 <mol Al ) (1 mol AL(NO3); * 9H20) (375.13 g deAl(NO3)3 * 9H20> (100%

0.05L
1 mol AI3* 1 mol AL(NO3)5 * 9H,0 98% ) ( )

= 4.6651g Al(NO3)3 * 9H,0
AL(NO3)s * 9H,0 = 4.6657g
Zn(NO3), * 6H,0 = 3.0470 g
Cu(NO3), * 3H,0 = 2.4781 g

El resumen de los datos nominales de las masas de nitratos a utilizar se presenta
en las Tablas 15y 16.

Tabla 15. Masa de nitratos nominal para hidrotalcitas ternarias

Muestra Zn (NOs)2* 6H20 g Cu (NO3)2* 3H.O g Al (NO3)3* 9H.O g
HTCu1Zn;Al. 3.0519 2.4785 4.6652
HTCu1Zn:Alx 3.2554 2.6438 4.1468
HTCuz2Zn:AlL 2.4415 3.9657 3.1101
HTCussZn1Al; 1.6277 5.0232 2.4881
HTCusZn:Alx 1.9532 4.7588 2.4881
HTCusZniAlL 1.6277 5.2875 2.0734
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Tabla 16. Masa de nitratos nominal para hidrotalcitas binarias

Muestra Zn (NO3)2* 6H.0 g Al (NO3)3* 9H.0 g
HTZniAl, 7.3246 3.1101
Muestra Cu (NO3)2* 3H20 g Al (NO3)3* 9H.0 g
HTCuiAl; 11.897 6.1574

Por ultimo, se registraron los datos de las masas obtenidas de la HT y la masa que

se obtuvo al finalizar su sintesis (ver Tablas 17-19)

Tabla 17. Masa de nitratos reales para hidrotalcitas ternarias

Muestra Zn (NO3)2* 6H.0 g Cu (NO3)2* 3H20 g

Al (NO3)s* 9H.O g

HTCu1Zn:Al1» 3.0499 2.4781 4.6657
HTCuiZn:Al; 5" 3.0518 2.4792 4.6654
HTCu1Zn:Al; 3.2556 2.6448 4.146
HTCu2Zn:Al; 2.4418 3.9145 3.1104
HTCu2Zn:Al:' 24411 3.9657 3.11
HTCussZniAl12 1.4467 4.4653 3.594
HTCusZn:Al; 1.9533 4.759 2.488

HTCuasZn:Al; 1.6278 5.2875 2.0733

Tabla 18. Masa de nitratos reales para hidrotalcitas binarias

Muestra Zn (NO3)2* 6H,0 g Al (NOs)s* 9H,0 g
HTZn,Al,

Muestra Cu (NOs),* 3H,0 g Al (NOs)s* 9H,0 g
HTCu:Al; 11.8969
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Tabla 19. Masas de las HT’s obtenidas
Muestra Hidrotalcita g

HTZn:Al, 3.64
HTCuiZniAl1» 3.49
HTCuiZniAl. ' 3.62

HTCuiZniAly 3.55
HTCuzZniAl; 3.30
HTCuzZnJAly' 3.22
HTCusgZniAl1> 3.14
HTCusZniAl; 3.24
HTCusZniAl; 3.11
HTCu.:Al; 6.25

Figura de tarjeta PDF comparando las posibles hidrotalcitas sintetizadas
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Calculo de la distancia interplanar utilizando la tarjeta PDF 37-0629

Cada sistema cristalino tiene una ecuacion que permite calcular su red cristalina
segun sea la composicion que éste contenga, al revisar la tarjeta PDF 37-0629 se

asocia este sistema cristalino con un arreglo tetragonal. (ver Figura 46).
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Figura 46. Datos de la tarjeta PDF 37-0629

Al obtener mediante el programa Origin el valor del angulo de cada sefial que surge
en nuestro difractograma, asociamos la misma estructura ya que varios picos
coinciden con los reportados en esta tarjeta. Con la ayuda de los indices de Miller
se puede hacer un calculo de su distancia interplanar utilizando la ecuacion para un
arreglo tetragonal. (ver Tabla 20)
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Ejemplo para los indices de Miller (003)

ﬁ = lhz + K2+ 12 (%)2] . (%) [=11/&°

Donde los valores a y ¢ son datos que igual se obtienen en el programa.

a=2.5769;c =225

1 02 407 4 3 (2.5769)2 ( 1 )
— * | — —
4 22.5 2.5769?

= 0.02A
dfztkl .

dhkl = 75A

Tabla 20. Calculo de distancia interplanar para arreglo tetragonal

20 h k I 1/d? ni dhki
11.7 0 0 3 0.02 7.5
23.5 0 0 6 0.07 3.8
33.1 1 0 1 0.15 2.6
37.2 1 0 4 0.18 2.3
47.01 0 1 8 0.28 1.9
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Calculo de impregnacién de Cu a 16% en peso

Se utilizo este porcentaje en peso ya que es el que tedricamente contenia la
hidrotalcita.

1 mol Cu

( 0.16g Cu ) <1mol Cu) (1 mol Cu(NO3), * 3H20> 241.6g deCu(NO3), * 3H,0 (100%)
1-0.16gCu/ \63.546g 1molCu(NO3), * 3H,0 99%
= 0.7314g Cu(NO3), x 3H,0/gsoporte

Masa de alimina 0.6678 g

Para estimar el volumen de impregnacion de la alimina se cribé la muestra a malla
30 STD, posterior a esto se determind la masa de la alimina y esta se dividié en

tres partes iguales.

Una vez definida la masa de alimina que se iba a impregnar con la ayuda de una
jeringa cromatografica se utiliz6 agua desionizada, se adicioné por goteo hasta tener

una pelicula liquida sobre la superficie de la alimina.

Eso se repiti6 tres veces con la intencion de tener un promedio del volumen que se

necesita para impregnar la alimina.
Volumen de impregnacion 1.705 mL/g

Una vez definido el volumen y la masa se calcul6 el volumen de nitrato a utilizar.

Cu(NO3),, * 3H,0
073149541 02) 2~ (0.66 gAl,04 )(
gsoporte

g soporte
1.705 mL

)(ZmL) = 0.5729gCu(N03), * gAl,05

Para las siguientes muestras de impregnacion se realiz6 el mismo proceso

respetando el porcentaje en peso de Cuy Zn.
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