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Resumen de la tesis que presenta Elvira Marina Mendoza Nuilez como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestra en Ciencias en Nanociencias.

Catalizadores de paladio soportados en 6xidos mixtos de aluminio e itrio para hidrogenacion de
didxido de carbono: efecto del soporte

Resumen aprobado por:

Dr. Jorge Noé Diaz de Leén Hernandez Dr. Alfredo Solis Garcia
Codirector de tesis Codirector de tesis

En la actualidad, la humanidad tiene grandes retos que afrontar en relacién con el cambio climatico y
la crisis energética. Por ello, este trabajo buscé aportar conocimientos relacionados con la valorizacion
de CO; teniendo un enfoque en catalisis. Se eligid estudiar catalizadores de paladio soportados en
Oxidos mixtos de aluminio e itrio para hidrogenacion de CO,, evaluando el efecto que tiene el
porcentaje de itrio del soporte. Se encontré que los soportes modificaron su estructura cristalina, su
morfologia y propiedades fisicoquimicas de bulto y superficie dependiendo del porcentaje de aluminio
e itrio en ellos. Se hallaron principalmente dos morfologias de dxido mixto: varillas a bajos porcentajes
de itrio y esferas a altos porcentajes. Ambas morfologias mostraron un aumento de la basicidad y
mezcla del aluminio e itrio a nivel cristalino. Se deposité 1 wt% de Pd en los soportes puros y los
soportes mixtos con bajo porcentaje de itrio (< 20 wt%). Posteriormente, se hicieron evaluaciones de
hidrogenacion de CO; cinéticas e in situ en FTIR. Se encontrd que los catalizadores con soportes mixtos
son favorables para aumentar la velocidad de reaccion y la selectividad a CO. Estas mejoras se
atribuyeron a los cambios superficiales que tuvieron los soportes mixtos respecto a los puros; los
cuales, provocaron un tamano de particula de Pd menor y posiblemente mayores sitios de
adsorcion/activacion de CO,. Ademas, se encontrd que el mecanismo de reaccion es asociativo y que
el formiato es el intermediario de reaccidn clave para los catalizadores preparados con soporte de
oxido mixto.

Palabras clave: 6xidos mixtos, alimina, itria, hidrogenacién, CO..



Abstract of the thesis presented by Elvira Marina Mendoza Nufiez as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Nanosciences

Palladium catalysts supported on aluminum and yttrium mixed oxides for carbon dioxide
hydrogenation: support effect

Abstract approved by:

Dr. Jorge Noé Diaz de Leén Hernandez Dr. Alfredo Solis Garcia
Thesis Codirector Thesis Codirector

Nowadays, humankind must attend to crucial challenges related to climate change and the energy
crisis. Therefore, this work sought to provide knowledge related to CO; valorization focusing on
catalysis. Specifically, CO, hydrogenation was studied over palladium catalysts supported on aluminum
and yttrium mixed oxides with a focus on the effect of yttrium percentage in the support. Results
revealed that support’s crystalline structure, morphology, and bulk/surface physicochemical
properties depend on the aluminum and yttrium percentage. The morphology of mixed oxides was
mainly identified as rods or spheres at low or high yttrium content, respectively. Both structures had
an aluminum and yttrium oxide mixture at a crystalline level, which increased their surface basicity
compared to that of pure oxides. Later, palladium (1 wt%) was deposited on the mixed oxide supports
with low yttrium percentage (< 20 wt%) and on their reference pure oxides. CO2 hydrogenation was
evaluated kinetically and by FTIR in situ. Catalytic evaluations revealed that aluminum and yttrium
mixed oxide supports favor Pd catalysts' activity and CO selectivity. These improvements were
attributed to surface changes in the mixed supports, which caused a smaller Pd particle size and
possibly an increment of the CO, adsorption/activation sites. Additionally, it was found that Pd
catalysts supported on mixed oxides followed an associative reaction mechanism and that formate is
the key intermediate.

Keywords: mixed oxides, alumina, yttria, hydrogenation, CO,.
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Capitulo 1. Introduccidn

En la actualidad los fendmenos relacionados con el cambio climatico representan riesgos para la sociedad.
Las repercusiones que estos fendmenos han afectado la salud de la poblacién, la seguridad alimentaria e
hidrica, la seguridad humana, los medios de subsistencia, las economias, la infraestructura y la
biodiversidad (Organizacion Meteoroldgica Mundial, 2020). Lamentablemente, la gravedad de la situacion
aumentara si la temperatura promedio global llega a 1.5°C por encima de los niveles preindustriales, e
incluso sera mayor si este incremento es de 2°C. Se necesita un compromiso de toda la humanidad para
afrontar el cambio climatico de manera adecuada; siendo una parte muy importante adoptar estilos de
vida y pautas de produccidn/consumo sostenibles (CMNUCC, 2015; IPCC, 2018). No obstante, para saber
qgue acciones debemos emprender para resolver la situacidn, es necesario entender que es el fendmeno

climdtico que estamos viviendo en la actualidad y cudles son sus causas.

Un cambio climatico puede deberse a dos fuentes: procesos internos o forzamientos externos. Por
ejemplo, la modulacién del ciclo solar y las erupciones volcanicas son procesos internos; mientras que los
cambios antropogénicos persistentes en la composicion de la atmodsfera o el uso de la tierra, son
forzamientos externos (Ussiri & Lal, 2017). Segun el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC por sus siglas en inglés) (2014) es sumamente probable que el calentamiento
observado a partir mediados del siglo XX haya sido causado principalmente por factores antropogénicos

(ver Figura 1).

En este estudio, se encontré que el calentamiento observado entre 1951 y 2010 (barra color negro) esta
por encima de la variabilidad interna natural (marcada con lineas negras). Asimismo, se encontrd que los
gases de efecto invernadero (GEI) emitidos por la humanidad (barra verde) son la mayor causa del
calentamiento observado y que en combinacidn con otros forzamientos antropogénicos (barra amarilla)
generan un calentamiento muy similar al calentamiento que se dio en ese periodo. La barra naranja
muestra el calentamiento causado por la combinacién de todos los forzamientos antropogénicos, y se
puede observar que es muy similar a la barra negra que muestra el calentamiento observado (IPCC, 2014).
Lo anterior muestra que es altamente probable que las actividades antropogénicas sean las responsables

del cambio climatico actual.
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Figura 1. Contribuciones al cambio observado en la temperatura en superficie de 1951 a 2010. Intervalos evaluados
probables (lineas o bigotes) y sus puntos medios (barras) (IPCC, 2014).

La afectacion ha sido tal, que en 2017 se estimd que las actividades humanas ya habian causado un
calentamiento global de ~ 1.0 °C con respecto a los niveles preindustriales (tomando como referencia la
temperatura media global en superficie de 1850 a 1900) (IPCC, 2018). Dentro de todas las actividades
humanas, la emisién de GEIl ha sido asociada como la mayor causa del calentamiento global observado.
Dentro de los GEl de larga duracion, el que mas ha contribuido al cambio climatico y él que se encuentra
en mayor concentracién en la atmésfera es el didéxido de carbono (CO,) (Organizacién Meteoroldgica

Mundial, 2021; Ussiri & Lal, 2017).

Segun el andlisis mas reciente de la Organizacion Meteoroldgica Mundial (OMM), en 2020 se alcanzaron
nuevos maximos en las concentraciones de los GEI principales (CO,, CHs y N2O). En particular, el CO,
reporté un incremento del 149% respecto a los niveles preindustriales con una concentracidon de
413.2 £ 0.2 ppm. Estas emisiones proceden principalmente de la quema de combustibles fésiles y la
produccién de cemento. Solamente la quema de combustibles fésiles emitié 31.5 GtCO, (Gigatoneladas
de CO,) en 2020, mientras que la deforestacién y otros cambios en el uso del suelo aportaron 5.7 GtCO»

(Organizacion Meteoroldgica Mundial, 2021).
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Muiltiples convenios internacionales se han hecho para enfrentar la situacién climatica. Uno de los mas
destacados es la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) que tiene
como objetivo estabilizar las concentraciones atmosféricas de GElI a un nivel que evite que las
interferencias antropogénicas sean peligrosas en el sistema climatico (CMNUCC, 1992). Cabe destacar que
en 1992 el Gobierno de México firmd, aprobd y ratificéd ante la ONU, su consentimiento en obligarse a
cumplir con los lineamientos establecidos en este instrumento (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales, 2015).

Los integrantes de la CMNUCC han firmado varios acuerdos después de su formacion, destacando el
protocolo de Kioto y el acuerdo de Paris. El primero fue adoptado en 1997 durante la Tercera Conferencia
de las Partes de la CMNUCC (CoP 3); en él se establecieron metas cuantitativas especificas para reducir las
emisiones de GEI. Las metas eran obligatorias para paises desarrollados y con economias en transicién, sin
embargo, paises en desarrollo como México no tuvieron esta obligacion (Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales, 2015).

Asimismo, el acuerdo de Paris fue alcanzado por las partes de la CMNUCC el 12 de diciembre de 2015 y
hasta el momento, lo han firmado 195 participantes. Este acuerdo mejora la aplicacion de la CMNUCC y
plantea objetivos importantes como limitar el aumento de la temperatura media global por debajo de
1.5°C; mejorar la capacidad de adaptacién al cambio climatico y que los flujos econémicos sean coherentes

con un desarrollo resiliente al clima y bajas emisiones de GEI (CMNUCC, 2015).

En ese mismo sentido, se han planteado varias posibles trayectorias (o escenarios) para limitar el
calentamiento global a 1.5 °C con sobrepaso nulo o reducido. En todas las trayectorias la via principal para
lograrlo es la disminucidn de las emisiones originadas en procesos industriales y por el uso de combustibles
fésiles. Todos los escenarios propuestos incluyen retirar CO, de la atmdsfera, pero la magnitud y la forma
en que se retirara varia entre cada uno. Las trayectorias posibles dependen de varios factores, entre ellos:
las innovaciones tecnolégicas para tener una menor demanda energética y baja en emisiones de carbono,
los cambios en los estilos de vida, la forestacion, la gestidn de sistemas de tierras y la cooperacidn
internacional. En un escenario ideal, solamente se necesitaria reforestacidn para retirar CO, atmosférico.
Ello implicaria reducir las emisiones de CO, un 58 % para 2030 y hasta 93% para 2050 a través de
innovaciones sociales, empresariales y tecnolégicas; dando lugar a una menor demanda energética. No
obstante, un escenario en el que el desarrollo social y tecnoldgico sigue pautas histéricas, las reducciones

en las emisiones se lograrian principalmente cambiando el modo en que se produce la energia y las
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mercancias, y en menor grado reduciendo la demanda. Aun asi, las reducciones en las emisiones de CO,

tendrian que disminuir en 41 % para 2030 y 91 % para 2050 (IPCC, 2018).

En este escenario en el que se siguen las pautas histdricas, para lograr limitar el calentamiento global a
1.5°C serd necesario retirar 687 GtCO; de la atmdsfera mediante captura y almacenamiento de carbono
(CAC) para 2100 (IPCC, 2018). Este planteamiento resalta la importancia de desarrollar e implementar
tecnologias para la captura y almacenamiento de carbono. Sin embargo, el almacenamiento tiene algunos
inconvenientes como el riesgo de fuga del CO; asi como el desconocimiento de sus efectos en el medio
ambiente. Por lo tanto, el desarrollo de las tecnologias de captura de carbono y uso (CCU) parecen ser mas

significativas que simplemente almacenar el CO; (Zhu et al., 2020).

El CO; capturado puede ser usado de distintas formas; de manera directa o mediante su transformacion a
otros productos de interés. En la actualidad se utilizan alrededor de 230 MtCO,/afio (Megatoneladas de
CO; por afio). El mayor consumidor es la industria de fertilizantes, que utiliza 125 MtCO,/afio como materia
prima en la fabricacién de urea, seguida de la industria del petréleo y el gas, que consume entre 70 a 80
MtCO,/afio para la recuperacion mejorada del petréleo. Otros usos comerciales del CO; incluyen la

produccién de alimentos y bebidas, refrigeracién, tratamiento de agua e invernaderos (IEA, 2020).

Las nuevas vias de uso del CO; involucran tecnologias quimicas y bioldgicas para su transformacion;
muchas de estas vias alin se encuentran en una etapa temprana de desarrollo. Los productos que se
pueden obtener a base de CO, por estas nuevas tecnologias se pueden categorizar en combustibles,

guimicos y materiales de construccién (IEA, 2020).

Para la produccidn de combustibles, el CO; e hidrégeno se convierten en un hidrocarburo sintético que es
tan facil de manipular y utilizar como un combustible fésil. No obstante, uno de los problemas es que su
produccién consume mucha energia y es mas viable econdmicamente cuando se dispone de energia
renovable de bajo costo y CO; en alta concentracién (IEA, 2020). En la produccién de quimicos, el CO; se
puede convertir en polimeros y productos quimicos primarios como el etileno y el metanol, que son
componentes basicos para la industria petroquimicay de plasticos. En esta area, la necesidad de hidrégeno
y energia varia significativamente segun la via quimica y de produccién (IEA, 2020). Finalmente, en cuanto
a la produccién de materiales de construccidn, la conversion suele consumir menos energia que los dos
tipos de productos anteriores, e implica el almacenamiento permanente de CO; en los materiales (IEA,

2020).
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De los tres enfoques mencionados anteriormente, la transformacién de CO, a productos quimicos y
combustibles tiene la ventaja de que sus productos pueden reemplazar a aquellos provenientes de fuentes
fésiles. Esto es importante, ya que la mayoria de las emisiones de CO; antropogénicas provienen de la
guema de combustibles fdsiles (Organizacion Meteoroldgica Mundial, 2021). En cambio, si usdramos
combustibles que vinieran de una transformacion del CO, con energia renovable, estos combustibles
tendrian cero emisiones netas. Ademas, permitirian un facil almacenamiento y transporte de la energia
producida mediante energias renovables y el uso de los sistemas de transporte existentes, entre otras
ventajas. Asimismo, la produccién de quimicos a partir de CO; es importante ya que en la actualidad la
gran mayoria de los quimicos comunes provienen de fuentes no renovables (Ravelli & Samori, 2021). Pero
esto enfrenta un severo problema, ya que se espera que las reservas de petrdleo no duren mas de 44 aiios

a partir de 2022 (Organization of the Petroleum Exporting Countries, 2022).

Debido a que la transformacion de CO, a combustibles y quimicos puede requerir mucha energia (IEA,
2020), es necesario encontrar maneras de reducir los requerimientos energéticos que consume el proceso.
Una forma de hacerlo es mediante el desarrollo de catalizadores mas activos que los utilizados

actualmente y a su vez optimizar las condiciones de reaccién (C. H. Huang & Tan, 2014).

Dado lo anterior, en este trabajo se hara un estudio sistematico sobre nanocatalizadores optimizados que

puedan ayudar a transformar el CO; a productos de valor a través de la reaccién de hidrogenacion de CO,.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Transformacién de CO; a productos quimicos y combustibles

A pesar de las dificultades que representa transformar el CO, a productos quimicos y combustibles, en la
actualidad ya operan plantas industriales en esta area. Segln un reporte de la Agencia Internacional de
Energia de 2020, la planta mas grande para generar combustibles a partir de CO; es la instalacion de
George Olah en Islandia, que convierte alrededor de 5600 tCO/afio en metanol. Para ello, utiliza
hidrégeno producido a partir de electricidad renovable. En cuanto a la produccion de quimicos, una planta
activa es Covestro, que produce alrededor de 5000 t de polimeros por afio en Dormagen, Alemania. En
esta empresa, el CO; sustituye hasta el 20% de la materia prima fdsil normalmente utilizada en el proceso

(IEA, 2020).
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A pesar de que existen algunos ejemplos de éxito comercial, la transformacién de CO, a quimicos y
combustibles aun es un drea en crecimiento. Para impulsar su desarrollo, se requiere mejorar la
comprension de los mecanismos de conversién de CO,, asi como la realizacion de evaluaciones econémicas
y tecnolégicas. En particular, la conversion de CO; a productos quimicos y combustibles se puede llevar a
cabo por rutas quimicas o bioldgicas mediante varios procesos como: fotocatdlisis, electroquimica,
conversion bioldgica y termocatalisis (W. Li et al., 2018; Simakov, 2017). Este ultimo enfoque se abordara

en este trabajo.

Existen varias rutas para transformar el CO; a productos quimicos y combustibles mediante termocatalisis,
algunas de las mas importantes se ilustran en la Figura 2. En esta figura, cada ruta estd seialada con siglas
gue hacen referencias al nombre de la reaccion, cuya descripcién se encuentra en el pie de la figura.
Ademas, del lado izquierdo se encuentran los reactivos que se pueden usar, asi como una imagen que

ilustra una posible fuente del reactivo.

Generacién de calory
energia, transporte, etc.

—_ 1‘
RSM LB CH
l 4
RWGS
" SMD
Syngas
A Solventes, plasticos,
o resinas, etc.
RHM SM » CH;0H —T‘
%
Diesel, keroseno,
O 5 an(2n+2) —>  gasolina, etc.

Figura 2. Rutas principales* para convertir CO2 a combustibles o quimicos (Editado de Simakov, 2017).

* Estas rutas son la reaccion de desplazamiento inverso del gas de agua (RWGS por sus siglas en inglés), reformado
seco de metano (RSM), reaccion de Sabatier (RS), sintesis de metanol directa (SMD), Sintesis Fischer-Tropsch (SFT) y
sintesis de metanol (SM). Syngas es un anglicismo para gas de sintesis que esta compuesto por H2 y CO.

Para incorporar al CO; a una cadena de valor, el CO; se puede combinar con H, o CHs como fuentes de

hidrégeno y puede seguir varias rutas. Las rutas quimicas que se muestran en azul son aquellas que
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producen CO, qué en conjunto con el H,, componen al gas de sintesis o syngas. Por otro lado, las rutas que
se muestran en rojo son aquellas cuyos productos son combustibles o quimicos de valor comercial. Como
se puede observar, a partir del gas de sintesis se puede obtener metanol o hidrocarburos con longitud de
cadena variable. Las otras dos rutas que obtienen productos con valor comercial son la sintesis de metano

y metanol a partir de la reaccidon de CO; con H; (Simakov, 2017).

De las reacciones ilustradas en la Figura 2, aquellas que pueden incorporar al CO; en la cadena de
produccién de combustibles y quimicos se encuentran en las Ecuaciones 1-7 (Méndez & Ancheyta, 2020;
Simakov, 2017). Las Ecuaciones 1-4 utilizan directamente el CO, como reactivo, no obstante, las
Ecuaciones 5-7 son importantes ya que al efectuarse la RWGS se obtiene como producto CO, en cual no
es un producto final; sin embargo, mediante la reaccién de Fisher-Tropsch puede convertirse en un alcano

(Ecuacidn 5), un alqueno (Ecuacién 6) o un alcohol (Ecuacion 7).

(RWGS)  CO,+H, & CO+Hy0  AH°pogx = +41.2 kJ /mol (1)
(RS) €O, +4H, & CHy +2H,0  AH°y9gx = —164.9 kJ /mol (2)
(SMD)  CO,+3H, & CH;0H + H,0  AH%qgx = —49.2 kJ /mol (3)
(RSM) €O, +CH, & 2C0 +2H,  AH°yogx = +247.3 kJ/mol (4)
(SFT alcanos) nCoO + (2n + 2)H, < CyH 3442y + nH,0 (5)
(SFT alquenos) nco + 2nH, « C,H,, + nH,0 (6)

(SFT alcoholes) nco + 2nH, < C,H,,,10OH + (n — 1)H,0 (7)

En particular, las reacciones que usan H; y CO, como reactivos se conoce como reacciones de
hidrogenacion de CO; sin importar los productos que generen (W. Li et al., 2018). En la Figura 2 se ilustran
tres posibles rutas quimicas en la hidrogenacion de CO,: reaccion de desplazamiento inverso del gas de
agua (RWGS por sus siglas en inglés), sintesis directa de metanol (SDM) y la reaccion de Sabatier (RS). Sus
correspondientes reacciones, asi como su entalpia de reaccién a 298K se encuentran en las Ecuaciones 1,
2 y 3 respectivamente. Adicionalmente, en la Ecuacidén 4 se encuentra la reaccién de reformado seco de
metano (RSM). Es importante mencionar que en la hidrogenacion de CO, se pueden obtener otros
productos ademads de los que se encuentran en las Ecuaciones 1-3. Algunos de esos productos son acido

formico (HCOOH) y el dimetil éter (CH3OCH3) (W. Li et al., 2018; Simakov, 2017).
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Como se observo en la Figura 2, existen varios posibles productos que se pueden obtener de la reacciéon
de hidrogenaciéon de CO,, el producto generado dependera de las condiciones de reaccién, asi como del
catalizador utilizado (Simakov, 2017). En cuanto al catalizador, algunos aspectos que afectan su
selectividad en la reaccidn de hidrogenacién de CO; son: el soporte, las interacciones metal-soporte, la
presencia de promotores (como oxidos de metales de transicidn reducibles), la formacion de aleaciones
bimetdlicas, la adicion de metales alcalinos y el recubrimiento de las particulas metalicas. Al modificarlos

es posible mejorar la selectividad del catalizador para una reaccién en particular (Zhu et al., 2020).

AuUn existen muchos desafios en cuanto a la hidrogenacién de CO,. Por un lado, se necesita disefios de
reactores innovadores ya que pueden ocurrir simultdneamente reacciones endotérmicas y exotérmicas.
Por otro lado, aun es un desafio el desarrollo de catalizadores adecuados, ya que en todas las reacciones

mencionadas anteriormente puede ocurrir desactivacién del catalizador.

Asimismo, existe la necesidad de que los nuevos catalizadores sean altamente activos, estables y
econdmicos para que el proceso sea econdmicamente viable (Simakov, 2017). En ese sentido, los

catalizadores heterogéneos pueden satisfacer estos requerimientos.

Un catalizador heterogéneo soportado convencional consiste en nanoparticulas metalicas (tipicamente
metales de transicién) dispersas sobre un soporte cerdmico. Por cuestiones econémicas se suelen usar
metales de transicién de bajo costo como Cr, Fe, Cu y Ni. No obstante, los metales del grupo del platino
(Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt) han demostrado actividad catalitica superior y una excelente resistencia contra el
coque. Sin embargo, los altos precios de los catalizadores del grupo del platino han limitado su uso, pero

este costo se puede reducir al disminuir el porcentaje de metal en el catalizador.

Tipicamente, estos catalizadores utilizan un porcentaje metalico de entre 1y 5 wt% (porciento en peso).
Pero se ha mostrado que los catalizadores nanoestructurados dan igual o mejor rendimiento que los
convencionales y por lo tanto se puede disminuir la cantidad de metal soportado (W. Li et al., 2018;

Simakov, 2017).

1.1.2 Efecto del soporte en la actividad catalitica

Los soportes cataliticos tradicionales en la hidrogenacién de CO; son los 6xidos metalicos incluyendo el

Al,O3, SiO,, ZrO,, TiO,, Ce0, y zeolitas, debido a que son buenos para dispersar, estabilizar y proporcionar



9
buenas propiedades mecanicas a la fase activa (Fuentes & Diaz, 1997; W. Li et al., 2018). Pese a que esta
es su funcidén basica, en algunas reacciones los soportes pueden actuar también como fase activa (Fuentes
& Diaz, 1997). Existen multiples factores del soporte que pueden afectar el desempenio de los catalizadores
como: el didametro de poro, la estructura de los soportes, la quimica superficial y la interaccidn soporte-

fase activa (W. Li et al., 2018).

Para el caso de catalizadores de paladio soportados para hidrogenacién de CO,, existen trabajos
reportados que demuestran que tanto la selectividad como la conversidon dependen fuertemente de la
composicion del soporte (Bobadilla et al., 2018; Fujitani et al., 1995; Kwak et al., 2013). En el caso del
trabajo de T. Fujitani et al. (1995), se utilizaron distintos éxidos metdlicos como soporte y se obtuvieron

resultados de selectividad y actividad muy variados; estos resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Conversion y selectividad de catalizadores de paladio soportados en distintos 6xidos metalicos.

i Selectividad (%
Catalizador* Ezn(‘:’ ;;s(l;:; v
CH, co CH3OH | HCOOCH:s
Pd/Al>O3 3.4 18.6 51.5 29.9 0
Pd/Cr.03 2.1 12.6 65.0 22.4 0
Pd/Ga:03 19.6 0.5 47.9 51.5 0.1
Pd/SiO2 0.05 0 0 100 0
Pd/TiO2 15.5 0.2 95.9 3.9 0
Pd/ZnO 13.9 0.1 62.3 37.5 0.1
Pd/ZrO, 0.4 14 81.7 4.3 0

*Las condiciones de reaccidn para todos los catalizadores fueron: 523 K, 5.0 MPa,
H,/C0,=3, flujo de 300 cm®min?, 1 g de catalizador (10 wt% Pd) y 2 horas de
reaccion (Fujitani et al., 1995).

En la Tabla 1 se puede observar que el catalizador con mayor conversion fue aquel soportado en Ga,0s,
teniendo metanol como principal producto; Fujitani et al. (1995) lo atribuyeron a una cantidad 6ptima de
sitios Pd™ (donde 0<n<2) que son estabilizados por GaxO,. Estos sitios fueron relacionados con
anterioridad con una mayor actividad en la sintesis de metanol a partir de la reaccién CO + H,. Por otro
lado, el soporte que obtuvo la mayor selectividad hacia CO fue el TiO,. Otros trabajos sugieren que en
general, el TiO, propicia una mejor actividad para la RGWS que los soportes irreducibles debido a la
facilidad con que genera vacancias de oxigeno; las cuales funcionan como un sitio de adsorcién fuerte para

el CO; (Zhu et al., 2020). Asimismo, es posible observar que el catalizador Pd/SiO; tiene una actividad tres
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ordenes de magnitud menor que los catalizadores mds activos. Esto muestra que, aunque el Pd posee
caracteristicas cataliticas favorables para muchas reacciones, en ciertas condiciones no se muestra muy

activo.

Estudios recientes han reportado que metales como el Pd y el Pt, aunque son capaces de activar el H;
facilmente, adsorben y activan muy débilmente el CO,. Lo anterior se ha probado tedrica vy
experimentalmente (Kattel et al., 2016; Kwak et al., 2013). En particular, Kattel et al. (2016) mediante una
combinacion de teoria del funcional de la densidad (DFT), simulaciones cinéticas de Monte Carlo (KMC) y
mediciones experimentales, mostraron que incluso una nanoparticula de Pt es incapaz de reducir el CO;
por si sola debido a que lo adsorbe muy débilmente (a pesar de tener una gran cantidad de sitios de baja

coordinacién).

Asimismo, Kwak et al. (2013) de forma experimental encontraron que Pd dispersado atémicamente en
nanotubos de carbono de pared multiple (Pd/MWCNT) es inactivo para la reduccion de CO, a temperaturas
de reaccion debajo de 500°C. Esto se atribuyd a que ni el paladio ni los nanotubos de carbono pueden
adsorber y activar el CO; en esas condiciones de reaccién. No obstante, al afiadirle La,0s a los catalizadores
Pd/MWCNT se logré tener actividad. Zhu et al. (2020) sugieren que puede ser por la reducibilidad de la

lantana; cuyas vacancias de oxigeno formadas en la reduccién, funcionan como sitios de adsorcidn del CO,.

En este mismo estudio de Kwak et al. (2013) se encontré que si el Pd se dispersa atémicamente sobre
Al,0Os si tiene actividad. Sin embargo, la alimina es un soporte irreducible por lo que no puede aplicarse la
sugerencia anterior de Zhu et al. (2020). Lo anterior puede ser explicado por los resultados de Bobadilla
et al. (2018), quien hizo un estudio operando en espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por
transformada de Fourier (DRIFTS por sus siglas en inglés). Bobadilla et al. (2018) observaron que el CO,
reacciona con los grupos hidroxilo de la Al,O3 para formar bicarbonatos que posteriormente forman
formiatos al reaccionar con hidrégeno (que llega al soporte migrando desde las particulas metalicas). Este

formiato posteriormente se descompone en CO.

Lo anterior, demuestra la importancia que tiene el soporte y los promotores en las reacciones de
hidrogenacién de CO,. Asimismo, se observa que dependiendo del producto deseado en la hidrogenacion
de CO; se buscara ciertas caracteristicas en el soporte o promotores. En la siguiente seccidn se hablard en

mas detalle de la reaccion RWGS y de que factores favorecen la actividad y selectividad para esta reaccion.
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1.1.3 Reacciéon de desplazamiento inverso del gas de agua (RWGS)

La reaccién de desplazamiento inverso de vapor de agua (frecuentemente abreviada como RWGS, del
inglés reverse water-gas shift) es ampliamente estudiada ya que el CO producido puede posteriormente
convertirse en quimicos y combustibles valiosos. Seguir esta linea de procesamiento de CO;, (CO; a CO a
hidrocarburos) con energias renovables puede ayudar no solamente a afrontar el cambio climatico, sino
también a afrontar la crisis energética e industrial que generard la falta de petréleo en algunos afos
(Gonzalez-Castafio et al., 2021). En esta linea de procesamiento del CO,, una vez obtenido el CO se puede
transformar a alcanos, alquenos y alcoholes mediante tecnologias bien desarrolladas como la sintesis

Fisher-Tropsch (Paalanen & Weckhuysen, 2020).

Los procesos Fisher-Tropsch ya han sido implementados antes utilizando carbén, biomasa o gas natural
como fuente de CO e H,. No obstante, la mayoria de las plantas industriales cerraron ante la abundancia
y precios bajos del petréleo (Chavez & Korswagen, 1987; Subramanian et al., 2018). A pesar de ello, hoy
en dia existen algunas empresas que comercializa combustibles y quimicos hechos con procesos Fisher-
Tropsch (Méndez & Ancheyta, 2020). Una de estas empresas es SASOL, en ella, parte de sus hidrocarburos
son producidos con energias renovables y fuentes de carbono sustentables, como CO, capturado de la
atmodsfera. Sin embargo, aun se requieren avances tecnolégicos para hacer costeable la produccién de
hidrocarburos que vengan completamente de CO; atmosférico. Uno de los procesos a mejorar es la

transformacion de CO, a CO mediante RWGS (SASOL, s/f).

El reto mas importante para la RWGS es lograr un alta actividad y selectividad a CO a temperaturas bajas.
En especial, es dificil minimizar la metanacion de CO y CO,, ya que estd termodinamicamente favorecida
a temperaturas y presiones bajas (Zhu et al., 2020). Para hacer un disefio racional de catalizadores que
superen los retos actuales, es necesario entender los mecanismos de reaccién y desactivacion. Con ello se

podra entender que factores favorecen la actividad y selectividad de la reaccion.

1.1.3.1 Mecanismos de reaccién y desactivacidon

Actualmente, existen dos mecanismos de reaccién propuestos:

e Mecanismo redox: El CO, se adsorbe y se reduce a CO directamente en el catalizador.

Posteriormente las especies H reducen nuevamente el catalizador y producen H,0. En este
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mecanismo, ni la disociacién ni la formacién de especies intermediarias involucran especies H.
El CO; es reducido en una superficie donadora de electrones, que tipicamente es un metal o una
vacancia de oxigeno en dxidos reducibles (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020).

e Mecanismo asociativo: El CO, es adsorbido en el catalizador y posteriormente reacciona con el
H disociado para formar alguna especie intermediaria como formiato (HCOO"), formilo (*CHO),
carboxilo (*COOH), carboxilato (*COO), carbonatos (COs?>") o bicarbonatos (HCO?® ) que se
descomponen para formar CO y H,O (Figura 3). El intermediario clave puede variar para cada

catalizador y condiciones de reaccidn (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020).

Carbonato Bicarbonato Formiato
0) (@) (@)
| I I
C C

C
“0° 0~ 0° "OH 07 H

O O 0]
| I |

@ C C
sz/ \O_ '171/ \OH -771/ \H
Carboxilato Carboxilo Formilo

Figura 3. Principales intermediarios clave que se pueden formar en la reaccion RWGS.

El mecanismo de reaccién dominante dependerd de eventos que van desde lo atdmico hasta la macro
escala, incluyendo la composicion del catalizador, sus propiedades estructurales y las condiciones de
reaccion (Gonzalez-Castafio etal.,, 2021). En consecuencia, hay una gran variedad de mecanismos
observados en la literatura. Una simplificacién de los dos tipos de mecanismos propuestos se encuentra

en la Figura 4.

A pesar de la variabilidad del mecanismo de reaccion, mediante estudios tedricos se ha encontrado que
en metales con una fuerte interaccidn con el oxigeno propiciaran mas el mecanismo redox (ej. Cu, Ni, Rh).
En cambio, cuando esta interaccion con el oxigeno no es tan fuerte es mas probable tener el mecanismo

asociativo (Ej. Pd, Pt, Ag) (Gonzalez-Castafio et al., 2021).
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MECANISMO REDOX
DISOCIACION DIRECTA

MECANISMO ASOCIATIVO
DISOCIACION MEDIADA CON H,

20,

Figura 4. Mecanismos de reaccion simplificados para la reaccion RWGS (Editado de Gonzélez-Castafio et al., 2021).

De forma similar, en algunos estudios se ha encontrado que los soportes irreducibles tienden a realizar el
mecanismo asociativo, mientras que los reducibles suelen presentar el mecanismo redox. Lo cual, es
probablemente causado por la mayor presencia de vacancias de oxigeno en los soportes reducibles que
son capaces de realizar la reduccién directa del CO,. No obstante, debe recordarse que las condiciones de
reaccion pueden alterar el mecanismo. Por ejemplo, para catalizadores Pt/CexZri«O2 se describié que
cambia de un mecanismo redox a uno redox-asociativo via especies formiato al aumentar la temperatura

de 200 a 300°C (Gonzalez-Castafio et al., 2021).

Por otro lado, en cuanto a los mecanismos de desactivacion uno de los problemas principales es la
acumulacion de coque en el soporte o metal del catalizador (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al.,

2020).

1.1.3.2 Factores que favorecen la actividad y selectividad

Sin importar el mecanismo que se siga, un catalizador activo para la RWGS debe cumplir dos funciones

(Zhu et al., 2020):
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e Disociacién del H; e hidrogenacion de oxigeno para formar H,0.

e Adsorciéon del CO; y ruptura de uno de sus enlaces C-O.

La disociacion del H; y la hidrogenacién puede hacerse sobre un metal de transicidn tipico como Pd y Pt.
En cambio, para la adsorcion del CO,, el soporte y/o el promotor cumplen un papel fundamental
(Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020). Asimismo, es importante mencionar que el CO; puede
adsorberse de distintas maneras. En superficies limpias existen tres posibilidades, la primera es que ocurra
una mera fisisorcion, la segunda que se quimisorba y forme carboxilatos (CO,"") o carbonatos (COs%) y la
tercera que se disocie directamente (Burghaus, 2014). El tipo de adsorcion que ocurra dependera de las
condiciones y de la superficie. Ademas, el CO, puede interactuar tanto con los sitios acidos como basicos
de la superficie. Puesto que, en términos organometdlicos, el CO; tiene dos sitios de reaccion diferentes.
El primero es el &tomo de carbdn que tiene cardcter de acido de Lewis. Mientras que el &tomo de oxigeno

tiene un caracter de base de Lewis (Burghaus, 2014).

Sin embargo, la actividad no es la Unica cuestién importante, pues una alta selectividad es fundamental
para hacer los procesos costeables. Por lo que también hay que considerar que factores hacen selectivo a

un catalizador para RWGS. Estos son los siguientes (Zhu et al., 2020):

e Una habilidad moderada para disociar el enlace C-O.

e Una débil adsorcion del CO.

Estos dos puntos son importantes para evitar una posterior hidrogenacion de CO. Adicionalmente, se debe
lograr un balance entre la disociacion del enlace C-O y la hidrogenacion para regular la actividad y
selectividad (Zhu et al., 2020). Como se menciond antes, los sitios oxofilicos (estén en el metal o el soporte)
son buenos para propiciar la ruptura del enlace C-O. Pero cuando la oxofilicidad es muy fuerte, puede
propiciar la ruptura de los dos enlaces C-O. Esto, en conjunto con una alta habilidad de hidrogenacién
propiciaria una mayor produccién de metano o metanol (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020).
Es por ello que, en general, metales como el Cu y Au tienen una casi nula formacién de CH,, mientras que
el Pd o Pt si forman metano en baja proporciéon y metales como Ni o Rh tienen una alta selectividad a

metano (Solis-Garcia & Fierro-Gonzalez, 2019; Zhu et al., 2020).

Asimismo, para una gran variedad de sistemas se ha encontrado que la zona activa para la RWGS es la
interfaz metal-soporte (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020). Ejemplo de ello es un estudio
sobre la hidrogenacién de CO; en Pt, Pt/SiO, y Pt/TiO, mediante DTF se demostré que hay una importante

sinergia entre el Pty el soporte. Por ejemplo, se midié que la energia de adsorcidn del CO, es menor en la
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interfaz metal-soporte que en el metal puro (para ambos soportes). Se encontrd que los oxigenos del CO,
interactuan preferentemente con el soporte, mientras que el C interactia con el Pt. Asimismo, la energia
de adsorcion de CO, fue menor en el Pt/TiO; que en el Pt/SiO,; lo cual, se atribuyé a las vacancias de
oxigeno del TiO,. Esto se observa en la Figura 5, ya que la distancia entre los oxigenos del CO, y el soporte

es menor para el catalizador Pt/TiO, (Kattel et al., 2016).

Figura 5. Adsorcion de CO; en a) Pt/SiOz y b) Pt/TiOz. Si: verde, Ti: azul claro, Pt: gris claro, C: gris fuerte, O: rojo e H:
azul fuerte (Editado de Kattel et al., 2016).

Debido a la importancia de la interfaz metal-soporte, las particulas metdlicas de menor tamafio pueden
propiciar un incremento de la actividad y selectividad a CO. Este aumento de la actividad se debe tanto al
aumento del nimero de sitios disponibles para reaccién, como al aumento de los sitios interfaciales metal-
soporte (Zhu et al., 2020). Una fuerte interaccién entre el metal y el soporte ayuda a tener una mayor
dispersidon metalica, con la posibilidad de llegar a tener atomos metdlicos aislados dispersos de forma
individual en el soporte (single atoms) (Yang etal., 2013; Zhu etal., 2020). Adicionalmente, esta
maximizacién de la eficiencia es una manera de subsanar el elevado costo y baja abundancia natural del

Pd.

Otra cuestidon importante por mencionar es que, para metales como Pd, Ni y Ru, se ha observado que la
hidrogenacion del CO, a CH, estd favorecida en superficies metalicas planas; las cuales estdn mas
facilmente presentes en particulas grandes (Gonzalez-Castaifio etal.,, 2021). Distintos trabajos
experimentales y tedricos han encontrado que en varios metales de transicion (al menos Ru, Rh, Au, Ni e
Ir) los sitios activos para la RWGS son los datomos dispersos (Zhu et al., 2020). Por ejemplo, para un
catalizador de Ru/CeO; se encontré que hay mayor selectividad hacia CO cuando el Ru esta disperso
atémicamente que cuando esta en nanoparticulas (~2.6 nm) probablemente debido a una menor energia

de adsorcion del CO cuando el Ru esta disperso atdmicamente (Aitbekova et al., 2018).
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Muchos trabajos se han enfocado solo en el efecto del tamafo de particula y no tanto en su interaccién
con el soporte. No obstante, es de esperarse que la interaccién con el soporte cambie al disminuir o
aumentar el tamafo de particula. Por ejemplo, para catalizadores Ir/CeO, se mostré que la selectividad
depende del tamafio de particula de Ir (S. Li et al., 2017). Particulas de ~2.5 nm forman metano, mientras
que si las particulas son pequeiias (<1nm) o hay dispersion atémica, la selectividad es hacia CO. S. Li et al.
(2017) encontraron que el Ir en particulas pequefias y disperso atdmicamente esta parcialmente oxidado
por la fuerte interaccidn con el CeO,. Mientras que las particulas grandes estan principalmente reducidas.
Por lo tanto, los autores proponen que las particulas de Ir parcialmente oxidadas son el principal sitio

activo para RWGS.

Dado que una reaccion RWGS ocurre en la interfaz metal-soporte, ajustar con precisién las interacciones
metal-soporte y maximizar los sitios interfaciales puede mejorar en gran medida la actividad y aumentar
la selectividad hacia el CO (Zhu et al., 2020). Esta maximizacion de sitios interfaz metal-soporte se puede
lograr al reducir el tamafio de las particulas de los metales, ajustar los procedimientos de pretratamiento

o0 ajustar las propiedades de los soportes (Zhu et al., 2020).

En cuanto al soporte, en general se ha encontrado que las vacancias de oxigeno (O,) cumplen un rol
fundamental como sitios de adsorcién del CO,; estas vacancias son mas facilmente encontradas en
soportes reducibles o se pueden afiadir promotores con esta caracteristica (Zhu et al., 2020). En general
se ha encontrado que la actividad de los catalizadores metalicos es mayor cuando se encuentran en
soportes reducibles (CeO, y TiO2) que irreducibles (SiO,, Al,Os), pero que pueden formar metano mas
facilmente (Zhu et al., 2020). Posiblemente porque las O, favorecen la remocion de ambos oxigenos del
CO, vy facilitan la hidrogenacion de las especies C formadas. Respecto a los soportes irreducibles, se ha
mostrado que los sitios superficiales, como grupos -OH, pueden ser fundamentales para interactuar con
el CO; y formar intermediarios de reaccidén que posteriormente se hidrogenan y forman CO (Bobadilla
et al., 2018; Kwak et al., 2013). Ademas, independientemente del soporte, es posible adicionar especies
metalicas alcalinas para mejorar la actividad y selectividad para la RWGS (Zhu et al., 2020). Se ha sugerido
que estas mejorias se dan por un aumento de la reducibilidad y el nimero de sitios basicos; los cuales,

sirven para adsorber el CO; acido (Zhu et al., 2020).

En resumen, se puede decir que un catalizador para RWGS debe ser capaz de: 1) adsorber del CO,,
2) romper solo uno de sus enlaces C-O y 3) tener una débil adsorcion del CO. Para lo primero, un aumento
en las propiedades de acidez-basicidad puede ser benéfico. Mientras que, para lo segundo, una

oxofilicidad moderada es necesaria, ya sea en el metal o en el soporte. Esta oxofilicidad puede darse por
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vacancias de oxigeno en el soporte, asi como por las caracteristicas del metal. Ademads, se necesita
capacidad para 1) disociar el H, y 2) hidrogenar oxigeno para formar H;0. Los metales de transicidén (en

especial los metales nobles) pueden aportar estas caracteristicas.

De igual modo, es importante mencionar que una alta dispersion del metal suele ser benéfica para esta
reaccién. En general, se propone que es porque pone a disposicidn mas sitios metalicos y aumenta los
sitios metal-soporte. Estos sitios metal-soporte cominmente se proponen como la zona activa para la
RWGS (Zhu et al., 2020). En contraste, otros trabajos proponen que las particulas metalicas dispersas
mejoran la actividad porque disminuyen la energia de adsorcién del CO y otros que la dispersidén genera
sitios metdlicos parcialmente oxidados por la fuerte interaccion metal-soporte. Incluso se ha propuesto

que estos sitios parcialmente oxidados son el sitio activo (Gonzalez-Castafio et al., 2021; Zhu et al., 2020).

Dado la importancia del soporte en los catalizadores en la reaccidén de hidrogenacién de CO,, en especial
para RWGS, en este trabajo se decidid estudiar el efecto del soporte. En particular, se estudiard la mezcla
Al,05-Y,0s, por lo que a continuacidn se mencionaran los efectos que se han observado al mezclar estos

Oxidos y cdmo estas caracteristicas pueden ser favorables para la RWGS.

1.1.4 Efectos de la mezcla de Y203 con Al203

Dentro de los 6xidos metalicos, la alimina (Al,03) es uno de los mas usados e investigados en la industria
(Piconi, 2011). En particular, la y-Al,03 es comUnmente usada en catalisis por sus propiedades acido-base
superficiales, su estabilidad térmica (hasta 600°C), su alta drea especifica (50-300 m?g?) y su capacidad
para dispersar especies en superficie (Phung et al., 2014). El uso mas comun de la alimina es como soporte
catalitico, pero también es usado como fase activa para algunas reacciones (Mendoza-Nufiez et al., 2022;

Phung et al., 2014).

Por otro lado, la itria (Y203) es un dxido metdlico no utilizado cominmente en catdlisis, pero que se ha
usado en algunos trabajos como aditivo en la alimina (B. Li et al., 2016; Sun et al., 2013; Y. Wang et al.,
2014; Yao etal.,, 2007). Frecuentemente se adiciona la itria mediante impregnacién, y se logran
porcentajes en peso menores al 20 wt%. En general, los reportes indican que adicionar Y,03 en Al,O;
propicia una mayor y mas fuerte basicidad. Esto es benéfico para algunas reacciones como el reformado

seco del metano o la hidrogenacién de CO; ya que puede facilitar la adsorcion de CO; (B. Li et al., 2016;
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Sun et al., 2013; Y. Wang et al., 2014; Yao et al., 2007). Aunque la mayoria de los trabajos reportan un

efecto benéfico para estas reacciones, no es asi en todos los casos.

Un ejemplo en el que la adicion de itria fue benéfica es el trabajo de Sun et al. (2013) que estudid la
modificaciéon de catalizadores de Ni/y-Al,Os con de Y,03 para el reformado seco de metano. Se encontré
que la introduccién de Y,0s (5, 8 y 10%) mejoraba significativamente la actividad catalitica y la estabilidad.
Los autores encontraron que la adicion de Y,03 provocd la reduccion del tamafio de particula de Ni, mayor
dispersidon del Ni y una basicidad mas fuerte. Al analizar los catalizadores después de la reaccion,
encontraron que la adicién de Y,03 prevenia la sinterizacion de Ni, cambiaba el tipo de coque y disminuia

la cantidad de coque en los catalizadores (Sun et al., 2013).

Para esa misma reaccion (RSM), B. Li et al. (2016) estudiaron catalizadores de Niy Co soportados sobre a-
Al,0s3. Los cuales, modificaron con Y,03; mediante impregnacion secuencial y co-impregnacién. Los
catalizadores de Ni, mostraron resultados similares a los reportados por Sun et al. (2013) a pesar de tener
una fase cristalina distinta en la alimina. En contraste, la adicion de Y,0s en los catalizadores de Co provocd
efectos adversos en la reaccidn. Se observd reduccion de la actividad catalitica a causa de sinterizacidn de
las particulas de Co, un mayor depdsito de coque y una reduccion inadecuada del Co (B. Li et al., 2016). La
causa de estos efectos tan diferentes no es claramente explicada, pero es evidente que hay una

dependencia con el metal depositado.

En todos los trabajos anteriores, se usaron porcentajes de itria menores o iguales al 20 wt% ya que altos
porcentajes terminarian cubriendo gran parte de la superficie si se utiliza el método de impregnacion. Otra

manera de estudiar la mezcla alimina-itria es mediante la formacién de éxidos metalicos mixtos (OMM).

Los OMM son frecuentemente usados ya que es posible modular de forma muy precisa sus propiedades
acido-base, su capacidad de oxidacion/reduccién, asi como sus propiedades texturales y electrénicas
(Bhaskaruni et al., 2020; Diaz de Ledn et al., 2020; Gawande et al., 2012; Mendoza-Nufez et al., 2022).
Incluso se pueden obtener resultados sinérgicos con propiedades que sobrepasen la de sus respectivos
oxidos puros (Bhaskaruni et al., 2020; Gawande et al., 2012; Mendoza-Nufiez et al., 2022). Existen varios
métodos de sintesis para obtener OMM: sol-gel (Diaz de Ledn et al., 2017), coprecipitacion (Diaz de Ledn,
2016), mezcla de polvos y sintesis hidrotermal son algunos ejemplos (Amaya et al., 2021; Cousin & Ross,

1990; Guzman-Cruz et al., 2019).
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En cuanto al sistema de OMM Al,03-Y,03, se han observado tres fases cristalinas intermedias: granate de
itrio y aluminio (Y3AlsO1, cubico), perovskita de itrio y aluminio (YAIOs ortorrdmbico o hexagonal) y
monoclinica de itrio y aluminio (Y4Al,09 monoclinica). Las cuales, son conocidas como YAG, YAP y YAM por
sus siglas en inglés, respectivamente. No obstante, estas fases cristalinas son obtenidas de forma pura a
altas temperaturas (21000°C), lo cual propicia una estructura cristalina ordenada, baja area especifica y
bajos voliumenes de poro (Aball & Klling, 2021; Lo & Tseng, 1998; Lv et al., 2012; Ying et al., 2004). Estas
caracteristicas no son apropiadas para catalisis, en especial en los soportes cataliticos. Lo anterior explica
la casi nula existencia de trabajos en catalisis con éxidos mixtos del sistema Al,03-Y,05. No obstante,
obtener fases cristalinas puras no es la Unica forma de obtener un éxido mixto, también se puede tener

oxidos mixtos amorfos, e incluso algunos autores incluyen las soluciones sdlidas (Gawande et al., 2012).

Uno de los pocos trabajos hechos en catdlisis con el sistema Al,0s-Y,0s3 es el reportado por
Mendoza-Nufiez et al. (2022) en el que se obtuvieron nanoparticulas de OMM mediante sintesis
hidrotermal con 0, 25, 50, 75 y 100 wt% de Y,0s. Este trabajo reporta que hay un efecto sinérgico para la
formacidn de sitios bdasicos en los 6xidos mixtos. No obstante, se observa que hay una considerable

pérdida del drea especifica con el aumento de itrio (Mendoza-Nufiez et al., 2022).

1.2 Justificacion

En la actualidad los problemas relacionados al cambio climatico representan riesgos para la sociedad
(Organizacion Meteoroldgica Mundial, 2020). La emisidn de gases de efecto invernadero ha sido atribuida
como la mayor causante de este fenédmeno (IPCC, 2014). En especial, el CO, debido a que se encuentra en
mayor concentracién en la atmédsfera respecto a otros GEI (Organizacion Meteorolégica Mundial, 2021;

Ussiri & Lal, 2017).

La captura y transformacion de CO; a compuestos de interés se ha planteado como una posible solucién a
este problema. Sin embargo, la alta estabilidad termodindmica del diéxido de carbono dificulta su
conversion. En este sentido, es necesario el desarrollo de catalizadores para hacer que los procesos de
transformacién de CO, a combustibles y quimicos sean energéticamente viables (C. H. Huang & Tan, 2014).
La hidrogenacidn catalitica de CO; ha llamado la atencion en ultimas décadas porque permite obtener una
gran gama de productos como metano, metanol o incluso hidrocarburos de mas de dos carbonos a través
de un intermediario como el CO. Los catalizadores mas usados para esta reaccion son metales soportados

en 6xidos (Simakov, 2017).
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En este trabajo se decidid utilizar paladio soportado en 6éxidos mixtos de aliUmina-itria. Se escogid el
paladio debido a su buena capacidad para hidrogenar; y también porque ha mostrado ser un metal con
alta sensibilidad en la actividad y selectividad dependiendo del soporte en el que esté depositado (Fujitani

et al., 1995; Zhu et al., 2020). Lo anterior, facilita estudiar el efecto del soporte.

Por otro lado, para la hidrogenaciéon de CO, la mayoria de los estudios usan éxidos metalicos puros. Sin
embargo, se ha reportado que los dxidos mixtos pueden ser benéficos ya que permiten modular
propiedades como la reducibilidad, la acidez, |la basicidad y las propiedades texturales (Bhaskaruni et al.,

2020; Diaz de Ledn et al., 2020; Gawande et al., 2012; Mendoza-Nufiez et al., 2022).

En este sentido, varios trabajos han mostrado que la mezcla Al,0s-Y,03 provoca caracteristicas que pueden
resultar benéficas para hidrogenacion de CO.. Entre ellas el aumento de la basicidad, una mayor dispersion
metadlica y menor depdsito de coque (B. Li et al., 2016; Mendoza-Nufiez et al., 2022; Sun et al., 2013; Y.
Wang et al., 2014; Yao et al., 2007). A pesar de ello, ninguno de los trabajos encontrados en la literatura

estudia los soportes mixtos Al,Os3-Y,0s para hidrogenacién de CO,.

Por lo tanto, en este trabajo se evaluard el efecto de la relacion Al-Y sobre la catdlisis de la reaccién de
hidrogenacién CO; desarrollada por paladio soportado en éxidos mixtos de Al,03-Y,03 mesoporosos con

alta area especifica.

1.3 Hipétesis
Los catalizadores de paladio soportados en dxidos mixtos de aluminio e itrio modificaran sus propiedades

fisicoquimicas y cataliticas en la hidrogenacién de CO, respecto al porcentaje en peso de cada éxido en el

soporte

1.4 Objetivos
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1.4.1 Objetivo general

Estudiar catalizadores de paladio soportados en éxidos mixtos de aluminio e itrio en términos de los
efectos que el porcentaje de cada d6xido del soporte tiene en las propiedades fisicoquimicas y cataliticas

para la hidrogenacion de CO,.

1.4.2 Objetivos especificos

e Sintetizar materiales del sistema Al,0s-Y,03 con distintos porcentajes de cada éxido mediante el
método hidrotermal asistido con Triton X-100 para utilizarlos como soportes.

e Caracterizar la estructura y propiedades fisicoquimicas de los soportes y analizar el efecto del
porcentaje en peso de cada éxido.

e Seleccionar aquellos soportes con una alta area especifica, homogeneidad cristalina vy
modificacién de las propiedades acido-base respecto a los soportes puros.

e Depositar el paladio en los soportes seleccionados.

e Caracterizar la estructura y propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Pd/ Al,03-Y,0s.

e Hacer la evaluacién catalitica en la hidrogenacién de CO.,.

e Relacionar los resultados de actividad catalitica con los cambios que se encontraron en la

caracterizacién de los soportes y catalizadores.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Soportes

2.1.1 Primera etapa de sintesis

Se sintetizaron 6xidos mixtos de aluminio e itrio mediante el método hidrotermal con Tritén X-100
(TX-100) como agente director de estructura. Lo anterior se hizo basdndose en la metodologia reportada
recientemente por nuestro grupo de investigacién en Mendoza-Nufiez et al. (2022) para sintetizar
nanoparticulas de Axidos mixtos Al,03-Y,0s. Esta metodologia de Mendoza-Nufiez et al. (2022), fue
adaptada de la reportada por H. Huang et al. (2015) para sintetizar microesferas huecas con formas de

erizo de Al;Os.

En esta primera etapa se sintetizaron cinco muestras de éxidos mixtos binarios de aluminio e itrio con O,
25,50, 75 y 100 wt% (porciento en peso) de Y,0s. Las muestras se nombraron AlY-0, AlY-25, AlY-50, AlY-75
y AlY-100 respectivamente. En esta nomenclatura “Al” hace referencia a que contiene 6xido de aluminio,
“Y” hace referencia a que contiene oxido de itrio y el nimero después del guion hace referencia al

porcentaje en peso nominal de dxido de itrio.

Los reactivos TX-100 (grado analitico (GA) = 100 %), Aly(SO4)3-18H,0 (GA > 97 %), Y(NOs)3:6H.0
(GA =99.8%) y urea (GA = 100 %) fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Las cantidades colocadas de cada
reactivo se calcularon dependiendo del porcentaje nominal de Al,O; y Y203 que se buscaba obtener. H.
Huang et al. (2015) reportan que 0.1 M de TX-100 propicia la mayor area especifica, por lo que en este
trabajo, asi como en él de Mendoza-Nunez et al. (2022), se usé esta cantidad de TX-100. Ademas, se
mantuvieron constantes las siguientes proporciones molares 1:1.2:14:600 para iones metalicos (Y mas Al),
TX-100, urea y agua respectivamente. Asimismo, para mantener las condiciones hidrotermales constantes

se calculd tener 100 mL de fase liquida (agua desionizada mas TX-100) en cada vaso de teflén de 150 mL.

Para hacer la solucién matriz se colocé el agua desionizada en un vaso de precipitado con agitacién
vigorosa a temperatura ambiente y poco a poco se agrego el TX-100. Después de 60 minutos de agitacién

se agregd el precursor de aluminio; 30 minutos después se agregd el precursor de itrio y se esperd 30
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minutos mas. Finalmente, se agregd la ureay se dejo en agitaciéon 60 minutos mas. Al terminar el proceso
de agitacion se obtuvo una solucién transparente con un pH = 10. Esta solucién se dividié en vasos de
teflén colocando aproximadamente 106 mL en cada vaso de teflén de 150 mL. Cabe mencionar que se
obtuvo un volumen extra de ~ 6 mL por vaso de teflén respecto a lo calculado. Esto fue asi porque no se
calculé el aumento de volumen que causarian los reactivos sélidos (Alz(SO4)3-18H,0, Y(NOs);:6H,0 y urea).
Cada vaso de teflon se colocé en una autoclave y finalmente se hizo la sintesis hidrotermal a 120 °C durante

24 horas en un horno de calentamiento (marca FELISA).

Una vez hecha la sintesis se dejé decantar la muestra en un vaso de precipitado durante al menos 12 horas
y se retird la parte liquida superior para facilitar el filtrado. El precipitado blanco resultante se lavd y filtrd
con agua desionizada (100 mL por cada vaso de teflon) y etanol (75 mL por cada vaso de tefldn) utilizando
una bomba de vacio. Se esperd hasta que el precipitado obtuviera una consistencia sélida para retirarlo
del filtro. Este sélido se colocd en crisoles de porcelana para secar y calcinar la muestra. El secado se hizo
a 60 °C durante 12 horas mientras que la calcinacién fue a 550 °C durante 6 horas. Se utilizé una rampa de
1°C'min para llegar a la temperatura de secado y de 5 °C-min™* para llegar a la temperatura de calcinacion.
El enfriamiento ocurrié en un tiempo aproximado de 4-5 horas. Al terminar todo este proceso se peso y
guardd el material para su posterior caracterizacién. En la Figura 6, se observa un diagrama que resume la
metodologia de sintesis utilizada.

D — 0 -— a§

Disolucién de TX-100, Sintesis hidrotermal a Filtrado y lavado con Secado a 60°C/12h  Obtencion de
urea y precursores de 120°C/24h H,O desionizada y y calcinacion a muestras y
AleY etanol 550°C/6h caracterizacién

Figura 6. Diagrama de metodologia de sintesis de los soportes AlYs (creado con BioRender.com).

2.1.2 Primera etapa de caracterizacién

En esta primera etapa de caracterizacién de los soportes se analizaron:

e Las propiedades texturales mediante fisisorcién de N,.
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e Las propiedades acido-base mediante la reaccion modelo de 2-propanol.
e La estructura cristalina mediante difraccién de rayos X (DRX).
e Las morfologias formadas y la distribucidn del aluminio e itrio mediante microscopia electrénicay

espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDXS por sus siglas en inglés).

Se tuvo como objetivo encontrar soportes mixtos que tuvieran una alta drea especifica (> 150 m2-g?t) y que
tuviera una basicidad mayor a la del Al,Os. Lo primero debido a que una mayor area especifica ayuda a
aumentar la dispersién y disminuir el tamafio de particula (J Hackett et al., 2007). Lo segundo porque la
basicidad puede ayudar a aumentar la adsorcién de CO; lo cual pudiera incrementar su hidrogenacion (Zhu
et al., 2020). Por otro lado, los estudios de DRX, microscopia electrdonica y EDXS se usaron para conocer de
gué manera el itrio y aluminio se estaban incorporando para formar un éxido. En caso de ser necesario, se
harian nuevas sintesis para cumplir los objetivos mencionados. La descripcion de los equipos y condiciones

utilizadas para la caracterizacion se muestra a continuacién.

Los estudios de DRX se hicieron en un espectrometro Aeris Malvern Panalytical con radiacidn CuK,
(A=0.154 nm) en un intervalo 26 de 10 a 80 °. Se calculd el tamafio de cristalito y el pardmetro de red. Para

lo primero se usé la ecuacién de Scherrer (Pope, 1997):

__Kka (8)
b= Bcoso

El tamaiio de cristalito D [nm] se obtuvo a partir del ancho a media altura del pico f [radianes], la longitud
de onda de la fuente de rayos X 4 [nm], la posicion del pico 0 [radianes] y la constante de Scherrer K =
0.9. Las mediciones de la posicion del pico y el ancho a media altura se hicieron para los planos (400) y

(440) de la y-Al,03 y/o los picos (222), (400), (440) y (622) de la Y203 y se reporto el promedio.

Asimismo, el calculo del parametro de red a [A] para cada muestra se hizo a partir de la posicién de los
planos (400) y (440) aplicando la ley de Bragg a un sistema cristalino cubico y se utilizé la posicidn de cada

uno de los planos Ecuacion 9 (Callister & Rethwisch, 2014):

AVhZ + k2 + I2 (9)

a=
2sin@

Donde 4 [A] es la longitud de onda de la fuente de rayos X, h, k y I son los indices de Miller del plano

correspondiente y 0 [radianes] es la posicidn del pico.
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Por otro lado, el estudio de microscopia electrénica y el andlisis por EDXS se realizaron en un microscopio
electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) JEOL JIB-4500 y en un microscopio electrénico de
transmisién (TEM por sus siglas en inglés) JEOL JEM-2100F (STEM). En cuanto a la fisisorcién de N3, esta se
hizo en un equipo Micromeritics Tristar-11 3020 en el que se obtuvieron isotermas de adsorcién-desorcion
de N2 a 77 K. Todas las muestras fueron previamente desgasificadas a 573 K por 3 horas en condiciones de

vacio.

Finalmente, la reaccién estandar de deshidrogenacion/deshidratacion de 2-propanol se hizo en un reactor
de flujo continuo disefado y fabricado en el CNyN-UNAM; el cual, se encuentra conectado a un
cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 7890A con un detector de ionizacidn de flama (FID) equipado
con una columna capilar HP-5. Previo a los experimentos, se tamizé la muestra entre 80 y 120 mallas para
tener tamafios de particula entre 125y 177 um. De la muestra tamizada se tomaron 30 mgy se colocaron
dentro del reactor sobre una malla 400 y una cama de fibra de cuarzo. Se cerciord que el sistema no tuviera
fugas y se hizo un pretratamiento a 400°C con 30 mLn-min! de N, durante una hora para desgasificar la
muestra. Posteriormente, se bajo la temperatura a 250 °Cy se hizo pasar el flujo de N, por un saturador
de 2-propanol operado a 20 + 2°C y presién ambiental. De acuerdo con los equilibrios termodinamicos, se
enviaron 3.53 x10°® mol-s* de 2-propanol al reactor (ver célculos en seccién de Anexos). Se mantuvieron
estas condiciones durante dos horas a modo de estabilizacion. Posteriormente, se bajd la temperatura a
150 °Cy se tomaron mediciones del efluente de reaccion en estado estacionario cada 10 °C hasta llegar a
250 °C. Se tomaron al menos 3 inyecciones para cada temperatura de reaccion, las cuales se realizaron
cada 25 minutos teniendo un tiempo de reaccién de ~ 1.5 horas por cada temperatura analizada. Con el
método cromatografico usado se pudo detectar el area cromatografica generada por el propeno, la
acetona, el isopropanol y el diisopropil éter. Estos compuestos quimicos se detectaron en los siguientes

tiempos de retencion: 4.6, 8.0, 9.0 y 14.0 minutos, respectivamente.

De los resultados de area cromatografica obtenidos, se calculd la conversién y rendimiento promedio para
cada temperatura (se asumid que todos los reactivos y productos poseian el mismo factor de respuesta).

La conversion promedio a cada temperatura se calculéd mediante la Ecuacion 10 (Fogler, 2004):

moles de 2POH que reaccionan _ YA, (10)
moles de 2POH alimentados ~ A,poy + 2.4,

Xopon =

Donde 4, es el drea cromatografica promedio de algun producto detectada en la salida del reactor, por lo

que X, A, es la suma del drea cromatografica promedio de todos los productos. En cambio, A;pey €s el drea
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cromatografica promedio del 2-propanol a la salida del reactor. Esta ecuacidn es valida asumiendo que no
hay acumulaciéon de masa en el reactor ni generacién de alguin producto no detectado. Por otro lado, la

selectividad promedio (S_p) hacia cada producto se calculd con la Ecuacion 11 (Fogler, 2004):

A
S, = P
YA,

(11)

Mientras que el rendimiento promedio a cada temperatura (Y_p) se calculd con la Ecuacién 12 (Fogler,

2004):

_ a,

P Azpon +ZA_p

(12)

2.1.3 Segunda etapa de sintesis

Esta segunda etapa de sintesis fue necesaria para lograr encontrar soportes que tuvieran una alta area
especifica (> 150 m?/g) y que tuviera una basicidad mayor a la del Al,Os. Para ello, se decidié analizar el
intervalo de 5 a 20 wt% de Y,0s, por lo que se sintetizaron materiales con 5, 10, 15 y 20 wt% de Y,0s. Se
nombraron a estos soportes AlY-5, AlY-10, AlY-15 y AIY-20 respectivamente. Se siguié el mismo

procedimiento de sintesis mencionado en la Seccion 2.1.1.

2.1.4 Segunda etapa de caracterizacion

En esta etapa se caracterizaron los soportes mixtos con contenidos de Y,0s3 entre 5y 20 wt%, asi como los

soportes puros. En esta segunda etapa se analizaron:

e las propiedades texturales mediante fisisorcién de N,.

e Las propiedades acido-base mediante la reaccion modelo de 2-propanol, la obtenciéon del punto
isoeléctrico y el analisis de sus grupos superficiales a condiciones ambientales en FTIR.

e Laestructura cristalina y la forma en que se incorporan los 6xidos mediante DRX y espectroscopia
UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS por sus siglas en inglés).

e Las morfologias formadas mediante SEM.
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Los analisis de fisisorcion de N, DRX, reaccidn modelo de 2-propanol y SEM se hicieron con los mismos
equipos y condiciones mencionadas en la Seccién 2.1.2. Sin embargo, para la reaccion de 2-propanol se
usaron 20 mg en lugar de 30 mg de masa de soporte. Cabe mencionar que se decidié afiadir mds técnicas

de caracterizacion para tener un mejor conocimiento de su estructura y propiedades.

En cuanto a la técnica de UV-Vis DRS, esta se hizo en un espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis NIR (Agilent
Technologies) equipado con una esfera de integracién para reflectancia difusa (DRA-1800). Los datos de
reflectancia fueron analizados en un intervalo de 200 a 800 nm y mediante la funcidn de Kubelka-Munk

(Ecuacidn 13) se calculd el espectro de absorcién F(R) (Dzimbeg-malci¢ et al., 2011):

K 1-R,)?
F(R)=E=% )

Donde K y S son el coeficiente de absorcion y dispersion, respectivamente. Mientras que R, es valor de
la reflectancia cuando el grosor de la muestra tiende al infinito. Es decir, un sistema lo suficientemente

grueso para reflejar la misma cantidad de luz con un fondode R=10 R =0 (DZimbeg-malci¢ et al., 2011).

Posteriormente, se calculé la energia de banda prohibida mediante el método de Tauc (Tauc et al., 1966).

Para ello se hizo uso de |la Ecuacion 14:

(F(R) - vy = B(hv — E,) (14)

En la ecuacion anterior F(R) es la absorbancia obtenida mediante la funcién de Kubelka-Munk, h
[4.1357 x 10°'® eV-s] es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén (s), B es una constante y E,
[eV] es la energia de banda prohibida. En el factor exponencial, n es el tipo de transicion electrdnica, un

valorigual a 2 0 % representa una transicién indirecta o directa, respectivamente. En el caso de la alimina,

1
la transicion es directa (Jbara et al., 2017). Se graficaron los valores de (F(R) - hv)» de la Ecuaciéon 14 en
funcién de la energia correspondiente hv [eV], la interseccidn con la abscisa determind la energia de banda

prohibida de las muestras. Se omitieron las bandas asociadas a defectos cristalinos.

De igual modo, el analisis de las especies superficiales se hizo con espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) en un espectrofotémetro Agilent 660. Las muestras
fueron analizadas en forma de polvo y en modo reflectancia. La absorbancia fue medida en un intervalo

de 400 a 4000 cm™ con un paso de 4 cm™ y condiciones ambientales de presidn y temperatura.
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Por su parte, las mediciones de punto de isoeléctrico (PIE) se hicieron con un equipo de dispersion
dindmica de luz Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical). Para ello, se molturé el soporte y se colocaron 20
mg en 25 mL de NaCl 0.01M. Se mezclé la disolucién con agitacion y ultrasonido y se tomd la mitad de ese
volumen para hacer las mediciones de potencial Z. Las mediciones comenzaron a partir del pH de la
disolucién y se fue agregando una solucidon de NaOH 0.01M para llegar a un pH cercano a 11. Se utilizd un
ApH = 0.4 y se hicieron tres mediciones de potencial Z por cada valor de pH. Debido a que todas las
muestras poseian un punto isoeléctrico alto, no fue necesario agregar una solucidn acida para tomar

mediciones a pH bajo.

2.2 Catalizadores

2.2.1 Depédsito del paladio

Para el depésito del paladio se utilizd la técnica de impregnacidon hiumeda. Debido a la gran diferencia en
propiedades texturales que mostraban los soportes, se dificultaba utilizar la técnica de impregnacién por
llenado de poro. En cambio, la impregnacién himeda permitié depositar el paladio de forma
independiente a las propiedades texturales, y evita los errores experimentales acarreados por la necesidad

de hacer una solucion diferente para cada soporte (pues tienen un volumen de poro distinto).

Como precursor de paladio se utilizé una solucién de nitrato de paladio Il adquirida de Sigma-Aldrich
(10 wt% de Pd(NOs), equivalente a 4.618 wt% de Pd). Esta solucidn de disolvié en agua desionizada para
obtener 6.25 mM de Pd(NOs),. Esta concentracion se escogié para poder colocar 15 mL de solucién por

gramo del soporte y obtener 1 wt% de Pd en los catalizadores.

Los soportes en los que se realizd la impregnacion fueron AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100. Después de colocar 15
mL de Pd(NOs), 6.25 mM por gramo de soporte, se dejo en agitacion la solucién de impregnacidn con el
soporte durante 12 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se midié el pH y resulté el siguiente: 3.98,

5.67,5.71, 5.64, 5.63 y 5.77 para AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100.

Cabe mencionar que se observd que al colocar la solucidn de Pd(NOs); en el soporte, la parte sélida pasd
de un color blanco a un café muy tenue y la parte liquida se mantuvo amarilla tenue. Al colocar la agitacion

se observd un color amarillo opaco (o amarillo blanquecino) que en un tiempo menor a 5 minutos paso
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poco a poco a un tono café. Una vez transcurridas las 12 horas en agitacion, se evaporé el solvente a 80
°C. El calor fue proporcionado por planchas de agitacién y se mantuvo la agitacién hasta que la densidad
impedia el movimiento del agitador magnético. Se mantuvo esa temperatura hasta que estuviera sélido.
La temperatura se midiéd con un termdmetro de alcohol en un vaso de precipitado con agua que se

encontraba colocado junto a cada muestra.

Finalmente, se colocd el sélido resultante de cada muestra en un crisol de porcelanay se realizd un proceso
de secado a 120 °C por 4 horas y de calcinacién a 450 °C por otras 4 horas. La rampa para llegar a la
temperatura de secado y calcinacion fue 1 °C-min en ambos casos. El enfriamiento se hizo en un tiempo
aproximado de 4 horas hasta llegar a temperatura ambiente. Al final este proceso, se obtuvieron los 6

catalizadores Pd/AIY-0, Pd/AlY-5, Pd/AlY-10, Pd/AIY-15, Pd/AIY-20 y Pd/AlY-100 con 1 wt% de Pd.

2.2.2 Caracterizacion de los catalizadores

En los catalizados Pd/AlY-x se analizé lo siguiente:

e Las propiedades texturales mediante fisisorcién de N,.
e Las modificaciones estructurales que causo el proceso de depdsito del paladio mediante DRX.

e Eltamafio de particula de paladio mediante TEM.

Los andlisis de fisisorcion de N,, y DRX se realizaron con las mismas condiciones mencionadas
anteriormente. No obstante, las mediciones de TEM se realizaron en un microscopio Hitachi modelo

H7500 y un microscopio HR-TEM FEI Tecnai F30.

2.3 Evaluacion catalitica en hidrogenacion de CO;

La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de flujo continuo de cama empacada Microactivity-Effi
(PID Eng & Tech) hecho de acero inoxidable y con un diametro interno de 9.1 mm. Los gases de salida del
reactor se analizaron en un cromatégrafo de gases Agilent Tecnologies 7890 equipado con dos columnas

(HayeSep Q y molsieve 13x) y un detector de conductividad térmica (TCD por sus siglas en inglés).
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Para realizar este trabajo de tesis fue necesario poner el sistema en funcionamiento por primera vez. Esto
se realizé en conjunto con el grupo de investigacion. En especial, se colabord con Luis Gerardo Reyes
Sanchez (estudiante de maestria del posgrado en Nanociencias entre 2020 y 2022) para realizar las
primeras pruebas y adecuaciones. Para su implementacidn se realizaron multiples procedimientos que se

pueden resumir de la siguiente manera:

Aprendizaje sobre el manejo correcto del reactor y cromatdgrafo de gases mediante manuales,

asesoria y practica.

Revisién de lineas de gas y adecuacion de ellas para asegurar un correcto funcionamiento.

e Revisidon, implementacion y estandarizacién de condiciones de reaccidn funcionales.

Detecciéon de los reactivos y posibles productos (CO,, CO, N, H, y CHs) en un método

cromatografico preexistente.

Modificacién del método cromatografico preexistente para poder separar y detectar de forma

efectiva los reactivos y posibles productos.

Obtencién de factores de respuesta.
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Figura 7. Método utilizado para detectar los reactivos y productos en la hidrogenacion de CO..

Al final de este procedimiento, se pudo tener un sistema de reacciéon que funcionara para un correcto
analisis de reacciones de hidrogenacion de CO, con CO y/o CHs como productos. Futuras adecuaciones
deben realizarse para detectar y cuantificar otros posibles productos. Las condiciones cromatograficas de
temperatura utilizadas se muestran en la Figura 7. Mediante este método cromatografico se obtuvieron

los tiempos de retencion mostrados en la Tabla 2.



31
Por su parte, los factores de respuesta se obtuvieron mezclando distintas proporciones volumétricas (o
molares asumiendo un comportamiento de gas ideal) de N, con algun otro gas (CO, CO3, H, o CH,). Estas
mezclas fueron inyectadas al cromatégrafo de gases en distintas proporciones, se tomaron 5 inyecciones
por cada proporcién y se analizaron los promedios. El analisis consistio en graficar la concentraciéon molar
(%mol) contra el area cromatografica (u.a.) y obtener la ecuacidn de la recta de tipo y=mx mediante
minimos cuadrados. En esta ecuacion de la recta, el inverso de la pendiente (m™) corresponde al factor de
respuesta. Las graficas para la obtencion del factor de respuesta de los reactivos, productos y del N; se

muestran en la Figura 8.

100 —
90
80
70
60
50

30
20
10 £/ =

]
LS B AN

Concentracion molar (%)

0 I [ L [T | P R
T 1 T T 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Area cromatografica (u.a.)

Figura 8. Concentracion molar en funcién del area cromatografica para CO2, CO, N2, H2 y CHa.

En esta figura, el promedio de los datos estd graficado como puntos, mientras que el ajuste se muestra
como una linea punteada. Como se observa, existe un muy buen ajuste de los datos pues se obtuvo que
R? > 0.99 para todos los casos. No obstante, para el caso del metano se encontré que la curva tiene un
comportamiento cuadratico que se modela mediante la ecuacién y = 1*107x? + 0.0031x. A pesar de ello,
a bajas concentraciones (< 20 %molar) se puede modelar esta relacion mediante una ecuacion lineal con
un muy buen coeficiente de correlaciéon (R?=0.9995). En la Figura 8, estos datos de metano a baja
concentracién y su ajuste lineal estan marcados como CH,;* y se muestran en color negro. Debido a que la
concentraciéon del metano a la salida del reactor siempre fue menor a 20 %molar, se utiliz este ajuste

lineal para calcular el factor de respuesta. Todos los factores de respuesta se pueden encontrar en la Tabla
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2. Como se puede ver en la Figura 8 y Tabla 2, el valor del factor de respuesta (FR) es muy diferente para

cada gas y sus valores siguen el siguiente orden FRH; > FRcH. > FRco. > FRn; > FRco.

Tabla 2. Tiempo de retencidn y factor de respuesta de CHs, CO2, H2, N2 y CO.

Gas CHs CO:2 H> N2 Cco
Tiempo de retencidon promedio (min) 1.59 2.65 5.71 6.70 7.68
Factor de respuesta (u.a.-%mol™) 263.16 56.50 384.62 30.67 20.96

El procedimiento para realizar la evaluacion catalitica de las muestras fue el siguiente. Primero, 180 mg de
catalizador tamizado entre 80 y 400 mallas se diluyeron en carburo de silicio hasta alcanzar un volumen
de 2 mL. Esta mezcla se colocd en el reactor y se cerciord que no hubiera fugas. Posteriormente, se hizo
un tratamiento de reduccién con 30 mLn-min? de H; a presién ambiental y 400 °C durante 1 hora con
rampa de 5 °C-min™. Se enfrid el sistema a 360 °C y se presurizd a 20 bar con CO; e H; en una proporcidn
molar 1:4. Una vez alcanzados los 20 bar, se mantuvo un flujo de 6 mLn-min™* de CO; y 24 mLn-min de Hy;
por lo que la velocidad espacial, referenciada al flujo total dividido por la masa del catalizador, resulté de
10000 mL-h'*-gt, La actividad de los catalizadores fue analizada de 300 a 360 °C cada 20 °C y se tomaron
12 mediciones a cada temperatura por cromatografia de gases en linea. Se descartaron los datos de la

primeray ultima inyeccidn para asegurar el estado estacionario.

Finalmente, se calculd la conversidn, el rendimiento, la selectividad, la velocidad de reaccion y energia de
activacion. Para ello, se calculd con la Ecuacién 15 el flujo molar promedio de los gases en la salida del

reactor Fg [mol-min™]:

—_ A_G* Fr (15)

Fo=—0tr
¢ FR; FC,_,

Es decir, se dividid el area cromatogréfica promedio de los gases (4;) [U.A.], entre su correspondiente
factor de respuesta FR; [U.A.-%molar™ o U.A.-%volumétrico™] mostrado en la Tabla 2. Con eso se obtuvo
el porcentaje volumétrico que ocupaba el gas en la salida del reactor. Posteriormente, se multiplicé por el
flujo volumétrico total a la salida (F; = 30 ml - min~1) y se obtuvo el flujo volumétrico del correspondiente
gas [mL-min!] (esto se hizo asumiendo que el flujo total en la entrada es igual al flujo total de la salida por
estar en régimen diferencial). Finalmente, se dividié entre el factor de conversién de volumen a moles
(FC,_,, = 24054 ml - mol~') considerando un comportamiento de gas ideal en condiciones normales (1

atmy 20°C).
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Debido a la variabilidad presentada en la deteccidn del CO,, se decidié utilizar la Ecuacion 16 (Fogler, 2004)
para calcular la conversion X¢,, , pues solo se detectaron dos productos de reaccién (CO y CHa). Esto se
hizo asumiendo que no habia productos no detectados ni acumulaciéon en el reactor. Lo cual fue

corroborado mediante espectroscopia FTIR en condiciones de reaccién.

FCOs + FCH4s (16)

Siendo que Feos Y Fen,s [mol:min™] son el flujo molar promedio de COy CHs en la salida del reactory Fo, .
[mol‘min] es el flujo molar de CO; en la entrada del reactor. Asimismo, para calcular el rendimiento

promedio Y se uso la siguiente ecuacidn (Fogler, 2004):

Fg (17)

FCOze

Y; =

Donde F;; puede ser Fog 0 Fey,s - Por otro lado, la selectividad S se definié como la razén del flujo molar
del producto deseado Fj, y el flujo molar del producto no deseado F, (Fogler, 2004). En este caso, el CO

fue el producto deseado.

Fp  Feos (18)

En lo que respecta a la velocidad de reaccidn, se decidio calcular la velocidad desaparicién de CO; con la

siguiente ecuacion correspondiente a reactores diferenciales (Fogler, 2004).

FCOzB .KCOZ (19)

_r frd
0, mC

Donde —7¢q, [mol-s™.g?] es la velocidad de desaparicion de CO, y mC [g] es la masa del catalizador. Una
vez calculada la velocidad de reaccién, fue posible calcular la energia de activacion utilizando un método
grafico. Para ello se combind de la ley de velocidad (Ecuacidon 20) y la ecuaciéon de Arrhenius (Ecuacion 21)

(Fogler, 2004).
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—Tco, = Kco,CCo, sz (20)

-E,
ko, = AeRT" (21)

Donde ko, €s la constante de velocidad de reaccion, C¢, Y Cy, [mol-cm3] son la concentracién de CO; e
H, @ y B son sus correspondientes ordenes de reaccidn, A4 es el factor pre-exponencial, E, [J-mol™] es la
energia de activacién, R [8.314 J-mol K] es la constante de los gases ideales y T [K] es |la temperatura

absoluta.

Siendo que el reactor se utiliza en condiciones diferenciales, se puede asumir una concentraciéon constante

de los reactivos, por lo que €y, Cy, se puede aproximar a una constante C.

Para realizar el método grafico se despejo ko, de la Ecuacién 20, se sustituyd en la Ecuacién 21y se paso

a su forma logaritmica, quedando de la siguiente forma (Fogler, 2004):

Ea
In(—7¢p,)=In(A-C) — =7 (22)

. s .y 1 . . , . .z
Se grafico In (—1¢p, ) en funcion de 7Y mediante la pendiente obtener el valor de la energia de activacién

E,.

2.3.1 Mediciones in situ en FTIR

Para conocer los intermediarios de reaccién involucrados en la reaccién se decidié analizar el catalizador
Pd/AlY-15 mediante espectroscopia FTIR in situ. Debido a limitaciones técnicas no se pudieron igualar las

condiciones de presidn y flujos del reactor PID, pero fueron lo mas similar posible.

Para este analisis se fabricd una pastilla de 13 mm de didmetro mediante la compresidn del catalizador en
forma de polvo. 25 mg fueron sometidos a presidn de 10 toneladas métricas durante 10 minutos con
prensa hidraulica. Posteriormente se montd la correspondiente pastilla en un reactor in situ infrarrojo ISRI

de alta y baja presion equipado con ventanas de CaF, acoplado a un espectrémetro infrarrojo Agilent 660.
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Una vez montado el sistema, se realizd la reduccién in situ a 400 °C por una hora con una rampa de
5°C-min?. La reduccién se hizo a presién ambiental con una mezcla Ha:N; 1:4 y un flujo total de

50 mLn-min.

Se bajo la temperatura a 360 °C y se hizo pasar un flujo total de 50 mLn-min con proporciones 1:4:5 de
CO,, Ha y N, para presurizar el sistema hasta llegar a 10 bar. Una vez alcanzada y estabilizada esta presidn,
se esperd hasta observar una estabilizacion en las bandas de IR. Posteriormente se bajo la temperaturay
se tomaron espectros a 300, 320, 340 y 350 °C. Los espectros se tomaron cuando ya se habia observado

una estabilizacion en las bandas IR.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Soportes

3.1.1 Primera etapa

Después de la etapa de sintesis, se observé que todos los soportes eran polvos con color blanquecino. Los
resultados obtenidos de la caracterizaciéon de estas muestras se encontrardn en esta seccion. Es
importante mencionar que los soportes AlY-0, AlY-25, AlY-50, AlY-75 y AlY-100 que se sintetizaron en esta

primera etapa se abreviaran como “AlYs 1E” para hacer referencia a todo el conjunto.

3.1.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Mediante DRX se analizaron los soportes AlYs 1E para conocer las fases cristalinas presentes, el tamano
de cristalito y el parametro de red. Sus correspondientes difractogramas y patrones de referencia se

muestran en la Figura 9.

Se encontrd que la muestra AlY-0 tiene una fase cristalina correspondiente a y-Al,Os de acuerdo con el
patron de referencia ICSD 028260 (mostrado en azul en la Figura 9); la cual, es modelada como un sistema
cristalino clbico centrado en las caras con un parametro de red de 7.906 A. Ademas, se muestra que sus
picos principales se encuentran en valores de 26 de 45.87 y 66.43° cuyos correspondientes indices de
Miller son (400) y (440), respectivamente. Se observa que estos picos son anchos debido a su baja

cristalinidad.

En contraste, la muestra AlY-100 muestra picos mucho mds definidos correspondientes a la fase cristalina
clbica simple de Y,03 con un parametro de red de 10.604 A de acuerdo con el patrén de referencia ICSD
023811 (mostrado en rojo en la Figura 9). De acuerdo con la carta cristalografica, sus picos principales se
encuentran en 29.149, 33.784,48.526 y 57.613° de 26 que corresponden a los planos con indices de Miller
(222), (400), (440) y (622), respectivamente.
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Figura 9. Difractogramas de rayos X de los soportes AlYs 1E.

En cuanto a los soportes mixtos (AlY-25, 50 y 75), se puede observar que todos presentan la fase cubica
simple de Y,05; y que sélo el soporte AlY-25 tiene también los picos principales de y-Al,Os (Figura 9).
Ninguna muestra mixta mostro alguna otra fase cristalina. En general, se observé que la intensidad de los
picos decrece cuando disminuye el contenido de itria, mostrando una cristalinidad de menor alcance en
los 6xidos mixtos. No obstante, se puede observar que el pico en 26 = 43.481° con indices de Miller (134),
no disminuyd proporcionalmente con los otros picos, por lo que hay un cambio en las intensidades
relativas. Al normalizar la intensidad del pico (134) con la intensidad del pico principal (222), se observa
que en la muestra AlY-100 tiene una intensidad relativa de 0.2 mientras que en AlY-25 tiene una intensidad

relativa de 0.6.

Adicionalmente, se analizd la posicién de los picos en cada difractograma y mediante la Ecuacién 9 se
calculd el parametro de red de cada una de las muestras. Estos valores se muestran en la Tabla 3 al igual

gue su correspondiente desviacion estandar.



Tabla 3. Pardmetro de red y tamafio de cristalito de los soportes AlYs 1E.
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Parametro de red (A) Tamaiio cristalito (nm)
M — .
uestra Promedio Desvllamon Promedio Desvllaaon
estandar estandar
AIY-100 10.666 0.008 9.8 0.9
AlY-75 10.594 0.01 13.6 1.3
AlY-50 10.589 0.02 15.8 2.5
10.630 0.03 8.9 0.9
_ *
AlY-25 7.923 0.003 4.4 1.1
AlY-0 7.942 0.002 4.4 0.04

* Valores para sus dos fases: Y203 (arriba) y y-Al203 (abajo).

Como se observa en la Tabla 3, el tamafio de la celda unitaria de Y,03 disminuyd en los dxidos mixtos
(AIY-75, 50 y 25) respecto a la itria pura (AlY-100). Y aunque las muestras mixtas tuvieron un aparente
cambio del parametro de red respecto al porcentaje de itria, los cambios se encuentran dentro de la
desviacidn estandar. Por lo tanto, solo se puede decir que hay una compresion de la celda unitaria en las
muestras mixtas respecto a la muestra de itria pura, pero el cambio no es proporcional al contenido de
itria en los porcentajes analizados. En promedio, el parametro de red de Y,03; en las muestras mixtas es
igual a 10.619 + 0.035 A (0.46 A menos que AlY-100). A pesar de esta contraccién, todas las muestras
mixtas y AIY-100, tienen un parametro de red mayor a lo reportado en el patrén de referencia

ICSD 023811.

Por otro lado, en la fase de y-Al,O3 se observd una contraccién de la celda unitaria en AlY-25 respecto a
AIY-0 (-0.19 A). Es decir, se encontrd que la formacién de 6xidos mixtos causé la compresion de las celdas
unitarias, tanto de itria como de la alimina. A pesar de ello, el pardmetro de red es mayor para ambas

muestras que en el patrén de referencia ICSD 028260 de y-Al,Os.

Ademas, en la Tabla 3 se encuentra el tamanio de cristalito calculado con la ecuacidn de Scherrer (Ecuacion
8). Parala fase Y,03 se encontré que el tamafio de cristalito aumenté cuando el porcentaje de itria decrecid
hasta un 50 wt%, y que con porcentajes menores (25 wt%), el tamafio disminuyé nuevamente. Respecto
a la fase y-Al;03, se encontré que se mantiene el tamafio de cristalito en 4.4 nm tanto para AlY-0 como

para AlY-25.
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3.1.1.2 Fisisorcion de N2

Mediante los estudios de fisisorcion de N, se obtuvieron isotermas de adsorcidon/desorcion de los soportes
AlYs 1E. Como se puede observar en la Figura 10 izq., las muestras presentan caracteristicas de isotermas
tipo IV(a) de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC; las cuales, se asocian a materiales mesoporos, con
presencia de poros mayores a ~ 4 nm que causan el lazo de histéresis (Thommes et al.,, 2015). Se
caracterizan por tener una adsorcién monocapa-multicapa similar al tipo Il, seguida con condensacién
capilar. Las isotermas tipo IV a diferencia del tipo Il, presentan un aplanamiento que se puede reducir a o
punto de inflexion a presiones relativas altas (Thommes et al., 2015). Como se puede observar, en el caso
de AlY-0 este aplanamiento o punto de inflexidon no es visible, lo cual la hace similar a las isotermas tipo II.
Pero no se puede decir que sea de ese tipo ya que no es una isoterma reversible pues tiene lazo de

histéresis (Thommes et al., 2015).

= AlY-0

AlYy-25

Vol. de poro dV-dlog(w)? (cm3-g1 TPS)

Cantidad de N, adsorbido (cm3-g* TPS)

- AlY-75

: 1lcm3g?
. _, AIY-100

0 5 10 15 20

Diametro de poro (nm)

Figura 10. Isotermas de adsorcion/desorcidon de N2 y distribucién de volumen de poro de los soportes AlYs 1E.*

*La linea negra mas cercana por debajo de cada distribucion de volumen de poro es el respectivo cero; esto aplica
tanto para esta imagen como las demas imagenes de distribucién de volumen de poro que se encuentren en este
documento.
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Consecuentemente, en la Figura 10 dcha. se observa que las muestras tienen presencia de mesoporos. En
general, se muestra mesoporos con una distribucién centrada en ~ 3.9 nm de diametro (a excepcién de
AlY-75). Especificamente, el didmetro con mayor volumen adsorbido en cada muestra fue: 3.9, 3.9, 3.8,
8.9y 3.3 para AlY-0, 25, 50, 75 y 100, respectivamente. Debe notarse que AlY-0, 25 y 50 tienen poros muy
similares y que en promedio miden 3.9 £ 0.1 nm. En cambio, AlY-100 tiene poros ligeramente mas

pequefios (-0.6 nm) y AlY-75 no muestra picos en la distribuciéon de volumen de poro.

Se encontré que el volumen de adsorcién centrado en 3.9 nm aumenta en AlY-25 respecto a AlY-0 y que,
con porcentajes de itrio mas altos, disminuye de nuevo el volumen hasta ser practicamente nulo en AlY-75.
Sin embargo, para la muestra AlY-100 sube de nuevo el volumen de poro, aunque se encuentra centrado

en 3.3 nm.

Asimismo, en la Figura 10 dcha. también se observa que a contenidos bajos de itrio (< 50 wt%) hay una
gran cantidad de volumen adsorbido en todos los didmetros de poro mostrados (2 a 20 nm). Ademas, en
la muestra AlY-0, se observa que hay un hombro a la derecha del pico centrado en 3.9 nm. Este hombro
desaparece en las muestras mixtas, pero en la muestra AlY-25 se observa un incremento del volumen de

poro a partir de los 10 nm.

En lo respectivo a los lazos de histéresis de las isotermas (Figura 10 izg.), se encontré que es una
combinacion del tipo H3 y H4 para todas las muestras. El tipo H3 tiene dos caracteristicas: 1) la adsorcion
se parece a una isoterma de Tipo Il y 2) el limite inferior de la desorcién normalmente se encuentra en una
P/Po inducida por cavitacidn y esta fuertemente marcado. Este limite de desorcidén se encuentra en una
P/Po de 0.5 para todas las muestras, lo cual concuerda con lo esperado de acuerdo a la IUPAC (Thommes
et al., 2015). Los bucles de este tipo estan dados por agregados no rigidos de particulas en forma de placa
pero también por materiales con macroporos que no estan completamente llenos (Thommes et al., 2015).
En cambio, la histéresis tipo H4 se da en adsorciones de tipo | y I, por lo que a diferencia del H3, tiene una
meseta mas grande a presiones parciales intermedias. Asimismo, la histéresis tipo H4 se muestran a
menudo en cristales agregados de zeolitas, algunas zeolitas mesoporosas y microcarbonos mesoporosos.
(Thommes et al., 2015). Lo anterior nos dice que los soportes AlYs 1E presentan tanto mesoporos, como

agregados de particulas y/o macroporos.

De igual modo, es importante observar que el drea especifica disminuyd al aumentar el porcentaje de itrio
tal y como se observa en la Tabla 4. Se hallé que todos los soportes mixtos tenian un area BET interior a

150 m2gt.
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Tabla 4. Area especifica BET, volumen de poro y didmetro de poro de los soportes AlYs 1E.

Area BET Volumen de Diametro de poro
Muestra (m2g?) poro (cm3g?) promedio (nm)
AlY-0 232 0.28 4.9
AlY-25 141 0.17 5.3
AlY-50 42 0.08 6.6
AlY-75 18 0.04 6.9
AlY-100 17 0.04 4.4

Por otra parte, también se observa que el volumen de poro disminuye cuando aumenta el porcentaje de
itria y que el didmetro de poro promedio no sigue una tendencia especifica. Esto es comprensible ya que,
ademas de los poros centrados en 3.9 nm, existe adsorcion de N, en todo el intervalo de diametros

analizados sin formar una tendencia en especifico.

En resumen, se puede decir que existe un comportamiento asociado a la presencia de mesoporos y efectos
de cavitacién que pueden ser causados tanto por agregados no rigidos de particulas en forma de placa
como por macroporos. Asimismo, se encontrd que hay una disminucién del area especifica y volumen de

poro cuando aumenta el porcentaje de itria.

3.1.1.3 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido permitié conocer la morfologia micrométrica de los soportes
AlYs 1E. Para todas las muestras, del lado derecho se mostrara una micrografia de electrones secundarios
a 2000 magnificaciones. En ella se marcara un recuadro que marca la seccion que se muestra en la

micrografia del lado izquierdo; la cual, se encuentra a 10000 magnificaciones.

En la Figura 11 se muestran micrografias de AlY-0. En la Figura 11 dcha., se observa que el soporte AlY-0
estd compuesto por varillas que tienden a formar microesferas huecas con forma de erizo tal como lo
reporta Mendoza-Nufiez et al. (2022) y H. Huang et al. (2015). No obstante, en comparacion con esos
trabajos se puede observar que la formacién de microesferas no esta bien definida. Tal y como se ve en la
Figura 11, la mayoria de la muestra presenta solo las varillas que forman ramilletes y muy pocas forman

las microesferas huecas.
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Figura 11. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AIY-0.

De las pocas microesferas encontradas, se tomaron 15 mediciones del diametro interno (hueco del erizo)
y se encontré que tiene un valor de 2.0 £ 0.4 um. En lo respectivo a las varillas, se tomaron 15 mediciones
de su longitud y obtuvo que miden 1.1 + 0.3 um. Sin embargo, debe considerarse que es dificil distinguir
el inicio y final de cada varilla. En cuanto al didmetro de las varillas, se estima que se encuentran en el

orden nanométrico, pero no es posible medirlo mediante esta técnica debido a la resolucién del equipo.

Por otro lado, el soporte AlY-25 mostré una morfologia mixta compuesta por particulas esféricas con
didmetros variados y varillas con longitud similar a las de la muestra AlY-0 (Figura 12 dcha.). En cuanto a
las varillas, en la Figura 12 izq. se puede visualizar que se encuentran concéntricas, pero no forman un

hueco en su interior como se observé en la muestra AlY-0.

Por otro lado, se tomaron 200 mediciones del didmetro de las esferas, y se hallé6 que sus valores se
encuentran entre 0.1 um y 3.8 um con un promedio de 1.3 +0.9 um. A pesar de ello, es importante
mencionar que es probable que existan particulas de menor tamafio a las medidas, pues las particulas por
debajo de 100 nm no se pudieron resolver de manera correcta mediante esta técnica. Por ejemplo, si se
observa la Figura 12 (izq.), en la parte superior, a la derecha de las varillas en el centro, se puede hallar un
aglomerado de particulas muy pequefio y junto a él se encuentran esferas que tienen un didmetro de ~100

nm.
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Figura 12. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izqg.) y x2000 (dcha.)
de AlY-25.

En cuanto a la muestra AlY-50 (Figura 13), se encontrd que tiene una morfologia mas uniforme conformada

principalmente por esferas y unas cuantas varillas.

Figura 13. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-50.

De la Figura 13 se midieron 100 esferas y se encontré que sus diametros van de 0.4 um a 3.0 um y en
promedio miden 1.5 £ 0.6 um. Lo anterior, muestra que en general las esferas de AlY-50 son mas grandes
y de un tamafio mas uniforme que las esferas de AlY-25. Asimismo, en la Figura 13 izq., se observa que
hay varillas con una longitud similar a las encontradas en AlY-0 y 25. Estas varillas estdn concéntricas a una

esfera, situaciéon que también se puede observar en varias secciones de la Figura 13 dcha.
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En el caso de la muestra AlY-75, se observaron particulas semi clbicas de diversos tamanfios. En la Figura 14
dcha., se puede ver que las particulas mds pequefias tienen una morfologia que tiende a forma esférica,
mientras que las particulas mds grandes tienden a forma cubica. Asimismo, se observa la presencia de una

placa mucho mas grande que las demas particulas.

Figura 14. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-75.

En cuanto a las particulas pequenas que tienen bordes redondeados, en la Figura 14 izq. se puede apreciar
qgue no hay un cambio de contraste a lo largo de cada particula, lo que sugiere que son semiplanas.
También se observa que sus bordes tienden a unirse, formando un aglomerado semiplano. Se midieron 50
de estas particulas con bordes redondeados y se encontré que tienen tamafios que van de 0.6 um a 2.6
pm con un tamafio promedio de 1.4 + 0.5 um. Es decir, tienen un tamafio muy similar a las esferas

encontradas en AlY-50.

Por otro lado, en la Figura 14 dcha., se puede observar que las particulas cubicas son en general mas
grandes. En la parte superior y central de esta figura se puede observar claramente un aglomerado de
varios cubos. Usando estas y otras micrografias, se midieron 20 particulas clbicas de la arista y se encontré
que tienen longitudes que van de 1.5 a 11.7 um y que en promedio miden 3.9 + 2.4 um. Asimismo, en la
seccion de Anexos se puede encontrar la misma zona que en la Figura 14 dcha., pero en lugar de ser de
electrones secundarios, es de electrones retro dispersados para observar cambios de composicién. Esto
nos permite observar que los cubos, asi como la placa tienen una intensidad de brillo alto, mientras que
las particulas pequefias con bordes redondeados tienen un brillo bajo. En cuanto a la placa que se observa
en la Figura 14 dcha., se observa que tiene un lado menor de ~20 um; y aunque su lado mas largo no se

alcanza a ver por completo, se distingue que mide mas de 30 um.
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Finalmente, en la Figura 15 se puede observar la morfologia del soporte AlY-100. Se encontré que su
morfologia es mixta y estd compuesta por placas, bastones, agregados de microparticulasy particulas que

se estiman son del orden nanométrico.

Figura 15. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-100.

Las placas son similares a la encontrada en la muestra AlY-75, pues tienen un ancho de ~20 um y un largo
de mayor a 50 um. Por su parte, los bastones tienen dimensiones mucho mayores a las varillas detectadas
en los soportes AIYO, AlY25 y AIY50; pues su largo mide entre 20 y 50 um y su ancho es mayor a 2 um. Las
morfologias mas pequefias se pueden observar en la Figura 15 izq., se observa que también hay presencia
de algunas microesferas y otras particulas mas pequefias que se estiman estan en el orden nanométrico,

pero que no se pudieron medir por falta de resolucion.

3.1.1.4 Microscopia electrénica de transmisién (TEM) y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva (EDXS)

Mediante TEM y EDXS se pudo conocer con mas detalle tanto la morfologia como la forma en que se
incorporaron el aluminio y el itrio en el dxido. Estos andlisis se hicieron para las muestras AlY-25 y AlY-50
explorando tanto las morfologias esféricas como las varillas. Las figuras mostradas a continuacién
contendran una micrografia de TEM junto con un analisis EDXS (2D, 1D o 0D) que muestren la distribucién

del aluminio (en rojo), el oxigeno (en azul) y el itrio (en verde).
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En la Figura 16 se encuentra una micrografia TEM de las morfologias esféricas en la muestra AlY-25. Se
observa que la mayoria de ellas estdn unidas o sobre puestas con otras esferas y que su didmetro varia de
~150 nm a ~500 nm. Ademas, en la Figura 16 se muestran mapas de composiciéon obtenidos por EDXS en
esa misma zona para el aluminio (en rojo), el oxigeno (en azul) y el itrio (en verde). Se puede observar que
todas las esferas contienen aluminio, oxigeno e itrio y que no se distinguen zonas donde haya un solo un
tipo de 6xido. No obstante, en el mapa de distribucién del aluminio se pueden ver que las zonas del centro
de las esferas tienen en general una mayor densidad de aluminio respecto a las orillas. En contraste, en el
mapa del itrio se observa que las orillas de las esferas tienen una mayor densidad de itrio que el centro.

Por su parte, el oxigeno mostré una distribucién homogénea.

™400nm ™400nm ' 400nm 400nm

Figura 16. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para esferas AlY-25 (a).

Ademas, en el analisis composicional de la Figura 16 se puede ver que las zonas en que dos particulas estan
sobrepuestas (lo cual se observa como zonas mds obscuras en la micrografia de TEM) hay una mayor
cantidad de puntos de Al, O e Y debido a que aumenta el grosor. Un efecto similar se observa en la esfera
pequefia de la esquina superior derecha (diametro de ~150 nm); la cual, tiene una menor cantidad de

puntos de Al, O e Y debido a un grosor menor en comparacion de las demas esferas.

Por otro lado, en la micrografia TEM de la Figura 16 también se observa que dentro de las esferas hay una
tonalidad heterogénea conformada principalmente por rayas que se observan mds obscuras. Sin embargo,

no se pudo observar ningln patrén en la distribucidn del aluminio, oxigeno e itrio respecto a estas lineas.

Para conocer en mejor detalle la distribucidon del aluminio, oxigeno e itrio dentro de las esferas se
analizaron las esferas a una mayor magnificacion. Una de estas esferas analizadas se muestra en la Figura

17.
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Figura 17. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para una esfera de AlY-25 (b).

En la micrografia anterior, se puede ver que el borde de esfera tiene una tonalidad mds obscura que el
centro; el cual, tiene una tonalidad dispareja. Por otro lado, en los mapas composicionales se ve que hay
una mayor densidad de puntos en el contorno de la esfera que en el centro para todos los elementos
analizados. Ademas, en el analisis composicional de linea que se muestra sobre la micrografia se observa
que las partes de la linea que pasan por la orilla tienen una mayor cantidad de rayos X caracteristicos de
aluminio (linea roja), oxigeno (linea azul) e itrio (linea verde) que en el centro de la esfera. Asimismo, se
puede ver que, a pesar del aumento de intensidad en la orilla, se conserva una proporcidn entre ellas muy
similar a la proporcion que tienen en el centro de la esfera. Sin embargo, hubo otras esferas que no
mantuvieron esta proporcidn entre los tres elementos analizados, mostrando una mayor proporcion de

itrio en la orilla que en el centro. Imagenes de ello pueden encontrarse en la seccién de Anexos.

™300nm ' ™300nm ' ™300nm ' ™300nm '

Figura 18. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para varillas de AlY-25 (b).

De la misma forma que las esferas, las varillas de AlY-25 fueron analizadas. En la Figura 18 se observa una

regidn que contenia varias varillas de distintas longitudes y anchos. La mayoria se muestran como laminas
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delgadas que estdn alargadas en una direccién, asemejando la forma de un cinturén. A estas les
llamaremos nanocinturones. Algunas otras varillas, como la que se muestra en el centro, tienen un grosor
mayor (se ven mas obscuras) y no son tan anchas. A estas les llamaremos nanobastones. Al conjunto de

los nanocinturones y nanobastones le llamaremos nanovarillas.

En los mapas composicionales se puede ver que tanto los nanocinturones como los nanobastones
contienen aluminio, oxigeno e itrio con una distribucidn homogénea. Sin embargo, se encontré que la
cantidad de rayos X caracteristicos de itrio es muy baja en comparacién con la cantidad de aluminio y
oxigeno. Adicionalmente, en la parte inferior de la Figura 18, se puede ver una pequena esfera que esta
sobrepuesta con un nanocinturdn. En el mapa de distribucidn del itrio, se puede ver que esta esfera tiene
una cantidad de itrio mayor que las nanovarillas. Ademas, es claro que no es un efecto de un aumento del
grosor. En la micrografia TEM hay zonas con varillas que tienen una mayor opacidad que la zona en donde
esta la esfera (indicando un grosor mayor). A pesar ello, en estas zonas obscuras de las varillas se ve menor
contenido de itrio que donde estd la esfera, indicando que las esferas tienen una cantidad de itrio mayor
que las varillas. Lo anterior, también se puede comprobar en el andlisis composicional de linea de la Figura
19. Este andlisis se hizo en un nanobastén y se puede ver que la intensidad relativa del itrio es mucho

menor para este nanobastén que para la esfera de la Figura 17.
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Figura 19. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para un nanobastén de AlY-25 (a).

En los mapas composicionales del nanobastén de la Figura 19 también se ve que el contenido de itrio es
mucho menor que el de aluminio y oxigeno. Ademas, se observa que los nanocinturones que estan en el
fondo emiten una menor cantidad de rayos X de todos los elementos analizados. Lo cual es congruente
con la opacidad tan baja que tienen, indicando un grosor menor en los nanocinturones que en los

nanobastones.
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A propésito de conocer mejor como se distribuye el oxigeno, el aluminio y el itrio en las morfologias, se
hizo una cuantificacion del porcentaje atémico (%at) de estos elementos en distintas zonas. Estos
resultados se muestran en la Tabla 5. Las letras indican distintas zonas analizadas; las que estan subrayadas
se pueden encontrar en esta seccion, las que no se incluyeron en la seccién de Anexos. También se incluye

en la tabla el porcentaje atémico esperado para AlY-25 con el objetivo de poder hacer comparaciones.

Tabla 5. Porcentajes atomicos de O, Al e Y de las morfologias de AlY-25 obtenidos por EDXS.

Porcentaje Esferas Varillas at% nominal
atémico a b c Promedio a b Promedio AlY-25
at% o0 54.4 60.7 48.8 54.7 +5.9 58.6 59.9 59.3+0.9 60.0
at% Al 38.4 31.7 43.4 37.8+5.9 41.0 39.6 40.3+0.1 34.8
at% Y 7.1 7.6 7.8 7.5+0.4 0.4 0.5 0.4 +0.05 5.2

En los pies de figura estd la letra que se muestra en la tabla para relacionar los resultados cuantitativos
con la zona estudiada.

Como se puede ver en la tabla anterior, los porcentajes atdmicos se mantuvieron similares en cada tipo
de morfologia. A causa de ello se calculd el at% promedio de O, Al e Y en las esferas y en las varillas. Para
las esferas se encontrd que el porcentaje de oxigeno estd por debajo del porcentaje nominal, mientras
que el porcentaje de itrio y aluminio estdan por encima de los esperado. En cambio, para las varillas se
encontrd que el porcentaje de oxigeno era muy similar a lo esperado, mientras que la cantidad de aluminio
era mas alta. En cambio, se puede ver el porcentaje de itrio en las varillas estd muy por debajo de lo
nominal. Ha de observase que la desviacidn estandar en las esferas es mucho mas grande que la desviacion

estandar de las varillas.

Igualmente, para AlY-50 se analizaron las esferas y las varillas. En esta seccion solo se incluye una imagen
de cada morfologia. En lo respectivo a las esferas, en la Figura 20 se aprecia la micrografia TEM de un
grupo de esferas y los mapas composicionales correspondientes. En ella se observa que las esferas de AlY-
50 son muy similares a las encontradas en AlY-25, ya que muestran una orilla con una mayor opacidad.
Congruentemente, las zonas del borde tienen una mayor densidad de aluminio, oxigeno e itrio que el

centro de las esferas.
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Figura 20. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para esferas de AlY-50 (b).

M100nm’

Por otra parte, también se estudiaron los nanocinturones. Como se puede apreciar en la micrografia TEM
de la Figura 21, los nanocinturones tienen un patrdn de lineas obscuras-claras. Asimismo, se observa que

en ocasiones se forma un aumento del grosor (lo cual se observa como una mayor opacidad en la imagen).

™100nm ' ™100nm ' ™100nm ' ™100nm '

Figura 21. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para un nanocinturén de AlY-50 (a).

En el analisis composicional de linea y de mapa se ve que este aumento de grosor genera un aumento en
laintensidad de los elementos, en especial es apreciable para el aluminio y oxigeno. Ademas, en los andlisis
composicionales se encontrd que los nanocinturones tienen un contenido de itrio menor al de las esferas,
lo cual es concordante con lo encontrado en AlY-25. Para conocer mejor como se distribuye el oxigeno,
aluminio e itrio, se decidié hacer una cuantificacion del porcentaje atdmico en las morfologias de AlY-50.

Estos resultados se muestran en |la Tabla 6.

Tabla 6. Porcentajes atémicos obtenidos por EDXS de las morfologias de AlY-50.

Esferas Varillas
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Porcentaje %at nominal
a b c* Promedio a b c Promedio
atomico AlY-50
at% 0 66.4 57.1 53.5 59.0 £ 6.6 58.2 54.4 63.4 58.7+4.5 60.0
at% Al 25.4 33.1 33.6 30.7+4.6 41.2 44.9 36.0 40.7 £ 4.5 27.5
at% Y 8.2 9.8 12.9 103124 0.5 0.6 0.6 0.6 £ 0.06 12.5

En los pies de figura estd la letra que se muestra en la tabla para relacionar los resultados cuantitativos con la zona
estudiada.
* corresponde a una medicién puntual, mientras que las demas son de bidimensionales.

Como se puede ver en la tabla anterior, los porcentajes atdmicos se mantuvieron similares en cada tipo
de morfologia. A causa de ello se calculé el promedio de at% para el O, Al e Y en las esferas y en las varillas.
Se encontré que ambas morfologias tienen un porcentaje atémico promedio de oxigeno muy similar al
nominal, aunque ligeramente menor. En cuanto al aluminio, se encontré que ambas morfologias tienen
un contenido promedio ligeramente mayor de lo esperado. En cambio, el contenido de itrio es menor de
lo nominal en ambas morfologias. Lo cual sugiere que en general en la muestra AlY-50 hay un menor

porcentaje de itrio de lo esperado.

En especial, en las varillas hay un contenido de aluminio muy alto y de itrio muy bajo, pues tienen 40.8 at%
de Aly 0.6 at% de Y; mientras que el contenido nominal es de 27.6 at% y 12.4 at% respectivamente. No
obstante, tanto en las varillas de AlY-25 como de AlY-50 es claro la presencia de itrio en la estructura de
las varillas pues no hay sefales de itrio en las zonas que no hay varillas, por lo que se puede inferir que si
pertenecen a la estructura y no es parte del error del equipo. Es interesante notar que las varillas en AlY-
25y AlY-50 mostraron un contenido de aluminio e itrio muy similar (40.3 at%y 0.4 at%). Es decir, las varillas
mantuvieron un contenido muy similar de aluminio, oxigeno e itrio sin importar el contenido de itrio

colocado (5.2 at% en AlY-25y 12.5 at% en AlY-50).

En lo respectivo a las esferas de AlY-50, se encontrd que tienen un mayor contenido de itrio que las esferas
de AlY-25 (+2.8 at%). Consecuentemente, las esferas de AlY-50 tienen un contenido de aluminio menor
que el de las esferas de AlY-25 (-7.1 at%). A pesar de que el contenido de oxigeno es mayor en las esferas
de AlY-50 que en las de AlY-25, estos cambios no son considerables pues se encuentran dentro de la
desviacion estandar. De igual forma que en AlY-25, se encontrd que la desviacion estandar en las esferas
es mucho mayor a la desviacién estandar de las varillas. Es decir, el contenido de aluminio, oxigeno e itrio
es altamente variable en las esferas, sugiriendo que se ajusta al contenido disponible de estos elementos.

Por su parte, las varillas mostraron un contenido de aluminio, oxigeno e itrio mucho mas estable, cuyo
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contenido fue relativamente estable tanto en una misma muestra como ante variaciones en el contenido
disponible de aluminio e itrio. Esto se puede observar facilmente en los valores de las desviaciones

estandar.

Por otro lado, se pudo caracterizar mediante difraccién de electrones una varilla de AlY-25. Asimismo, fue

posible capturar imagenes de TEM de su morfologia y sus planos cristalinos. Todos estos resultados se

pueden apreciar en la Figura 22.

Figura 22. Micrografias TEM de morfologia de una varilla de AlY-25 (izg.), plano cristalino expuesto (centro) y patrén
de difraccion de electrones de la varilla (dcha.)

Se tomaron mediciones de distancia de la imagen de difraccidn de electrones y se pudieron conocer las
correspondientes distancias inter planares; a las cuales, se les asigné una familia de planos de acuerdo con
lo reportado para y-Al,O; tomando como referencia la hoja ICSD 028260. Los datos de distancias inter
planares para la varilla de AlY-25 y las distancias de referencia con su correspondiente plano se encuentran

en la Tabla 7. Se muestra también la diferencia porcentual entre estos valores.

Tabla 7. Distancias inter planares en varilla de AlY-25 y asignacién de planos de la fase y-Al20s.

Plano Distancia inter planar (A) Diferencia (%)
(hkl) v-Al203 Varilla AlY-25

(531) 1.336 1.329 -0.6%
(442) 1.318 1.306 -0.9%
(331) 1.814 1.871 3.2%
(311) 2.384 2.347 -1.5%
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Como se puede apreciar, las distancias inter planares encontradas en la varilla de AlY-25 tienen una gran
similitud con las distancias inter planares de la y-Al;0s. Asimismo, de la micrografia en el centro de la Figura
22 se tomaron 30 mediciones de distancia inter planar del plano expuesto y se encontré que mide 2.794
+0.322 A. El cual, se asigné al plano (2 2 0) de la y-Al,0s dado que tiene una distancia esperada de 2.795
A. Resultando en una diferencia de solo 0.024 %. Lo anterior sugiere que la varilla estd compuesta por y-

Al;0s.

Por otra parte, se pudo hacer difraccién de electrones de morfologias que tendian a lo esférico en AlY-50.

La imagen de la zona estudiada y el patrén de difraccion se encuentra en la Figura 23.

Figura 23. Micrografias TEM de particulas esféricas aglomeradas de AlY-50 (izg.), magnificacion del borde (centro) y
patrén de difraccidn de electrones de la zona a mayor magnificacion (dcha.)

Como se puede percibir en la Figura 23, la muestra tiene cierto grado de amorficidad. Esto ya que en gran
parte del patrén de difraccidén se observa una intensidad alta y continua sin formar puntos ni
circunferencias. Ademas, no se observaron planos cristalinos claros en las micrografias; sin embargo, esto
puede ser a causa de una baja magnificacién. Puesto que el patrén de difraccion muestra dos
circunferencias, se sabe que también hay cierto grado de cristalinidad y que esta particula semiesférica
también tiene caracteristicas de policristal. Se midi6 el didmetro de estas circunferencias y con ello se

calcularon las distancias entre los planos que causaron esta difraccion. Estas distancias coincidieron en
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buena medida con distancias inter planares de la fase Y,03; segun el patrén de referencia ICSD 023811 (ver

Tabla 8).

Tabla 8. Distancias inter planares en aglomerado de esferas y asignaciéon de planos de la fase Y20s.

Plano Distancia inter planar (A) Diferencia (%)
(hkl) Y203 Aglomerado AlY-50

(422) 2.164 2.196 1.4%
(136) 1.563 1.564 0.03%

3.1.1.5 Reacciéon modelo de 2-propanol

Mediante la Ecuacidn 11 se calculé la selectividad promedio a cada temperatura para la reaccién modelo
de 2-propanol en los soportes AlYs 1E. En la Figura 24 se muestran estos resultados en funcién de la
temperatura para cada soporte. Como se muestra en la figura, se obtuvieron tres productos: propeno

(datos verdes), acetona (datos naranjas) y diisopropil éter (DIPE) (datos grises).

Propeno Acetona DIPE
AlY-0 AlY-25 AlY-50 AlY-75 AlY-100
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Figura 24. Selectividad de la reaccion de 2-propanol para soportes AlYs 1E.

Se encontrd que AlY-0, 25 y 50 incrementaron su selectividad a propeno con la temperatura. En cambio,
AlY-75 y 100 disminuyeron su selectividad a propeno con la temperatura hasta 180°C y 170°C

(respectivamente); a temperaturas mayores su selectividad a propeno aumentd. En contraste, la
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selectividad a acetona sigue un patrén contrario y simétrico si se marca una linea espejo en 50 % de
selectividad (ver Figura 24). Para AlY-0, 25 y 50 disminuye la selectividad a acetona con la temperatura 'y

para AlY-75 y 100 aumenta hasta 180°Cy 170°C (respectivamente) y disminuye a temperaturas mayores.

Igualmente, es posible apreciar un efecto de la formacién de 6xidos mixtos y del porcentaje de itrio. Estos
efectos son facilmente observables en la temperatura mds baja (150 °C) y la mas alta (250 °C). Por ejemplo,
a 150°C se obtuvo que la selectividad a acetona en AlY-0, 25, 50, 75 y 100 es de: 23.5, 48.4, 66.0, 65.9 y
26.2% respectivamente. Mientras que a 250 °C la selectividad a acetona es de: 2.4, 6.5, 3.8, 29.8 y 10.9%
para en AlY-0, 25, 50, 75 y 100 respectivamente. Lo anterior nos muestra que, tanto a temperaturas bajas
como altas, la formacion de 6xidos mixtos incrementa la selectividad a acetona respecto a la alimina e
itria (AlY-0 y AlY-100). En especial, la muestra AlY-75 tiene una selectividad a acetona que se conserva
relativamente alta tanto a bajas como a altas temperaturas. Por lo que se puede decir que, la selectividad
a acetona fue mayor en todos los éxidos mixtos AlYs 1E que en los éxidos puros y que esta selectividad

tendié a aumentar con el porcentaje de itrio en los éxidos mixtos.

Por otro lado, mediante la Ecuacién 10 se calculé la conversion promedio a cada temperatura analizada 'y

se grafico en funcion de la temperatura en la Figura 25.
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Figura 25. Conversién de la reaccion de 2-propanol para soportes AlYs 1E.
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Como se observa en la Figura 25, a 150 °C todas las muestras tuvieron una conversién menor al 1 %; la
cual, aumentd de forma lineal con la temperatura hasta ~190°C. A partir de 200°C AlY-0, 50, 25 y 100
empezaron a tener una pendiente mayor. En cambio, AlY-75 comenzé a cambiar su pendiente a partir de
230°C. Cada una tuvo un crecimiento en la conversién diferente, lo que resultd en diferencias muy grandes
en la conversion a 250 °C con valores de 6 a 41 %. Dado lo anterior, las muestras tuvieron el siguiente
orden en sus valores de conversion a 250 °C: AlY-0 > AlY-50 > AlY-25 > AlY-100 > AlY-75. Es decir, la muestra
AlY-50 fue el soporte de éxidos mixtos con mayor conversion a 250 °Cy tuvo valores ligeramente menores

a AlY-0 (-5 % de conversion).

Adicionalmente, mediante la Ecuacién 12 se calculd el rendimiento promedio a propeno, acetona y DIPE
para cada temperatura analizada. Posteriormente, se graficdé en funcidon de la temperatura como se
muestra en la Figura 26. Ha de notarse que la acetonay el DIPE estan en la misma escala (0 a 2 %), mientras

que el propeno esta en una escala diferente (0 a 42%).
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Figura 26. Rendimiento a propeno, acetona y DIPE de la reaccion de 2-propanol para soportes AlYs 1E.

En la figura anterior se observa que el rendimiento a propeno y acetona aumentd de manera semi
exponencial en funcién de la temperatura. Sin embargo, al visualizar la escala de las graficas se nota que
el crecimiento del rendimiento a propeno es mayor que el mostrado por la acetona. Es por ello que la
selectividad a propeno es mayor que la de la de acetona a altas temperaturas (> 220 °C) para todas las
muestras (Figura 24). Sin embargo, en la Figura 24 puede notarse que a temperaturas < 180 °C el

rendimiento de propeno y acetona es similar.
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Asimismo, se encontrd que el rendimiento a propeno sigue la misma tendencia que la conversion (Figura
25). Esto, demuestra que la mayor parte de la conversién a altas temperaturas (> 220 °C) se debe a la

produccién de propeno en todas las muestras, como se confirma en la gréfica de selectividad (Figura 24).

Por otra parte, en la grafica del rendimiento a acetona de la Figura 26, se puede ver que a 250°C, AlY-75
es el que mds produce acetona seguido por AlY-100, AlY-25, AIY-50 y AlY-100 respectivamente. No
obstante, en la mayoria de las temperaturas (150°C — 240°C) se observa que los 6xidos mixtos tienen un
mayor rendimiento a acetona que los dxidos puros. Siendo AlY-50 y 75 los que tienen mayor rendimiento
a acetona en general, seguido por AlY-25. Es decir, podemos ver de nuevo que existe un efecto sinérgético
en los dxidos mixtos para la produccién de acetona, y que en general, altos contenidos de itrio son mas

benéficos para ello.

Por otro lado, el rendimiento a DIPE tendid a incrementar con la temperatura y posteriormente disminuir
con esta. Por ello, el valor maximo de rendimiento a DIPE se encontré dentro del intervalo de temperaturas
analizadas (150 °C — 250 °C) para la mayoria de las muestras. Este valor maximo se encontré en 210 °C
para AlY-0 con 1.5 %; en 230 °C para AlY-50 con 1.1 %; en 240 °C para AlY-25 con 0.6 %; y en 250 °C para
AIY-100 con 0.1 %. Para AlY-75 no se encontrd produccién de DIPE. Los datos anteriores nos muestran que
AlY-0 es el que mas puede producir DIPE, seguido por los éxidos mixtos con bajo porcentaje de itrio (AlY-
50 y 25 respectivamente); siendo AlY-100 el que menos produce DIPE y AlY-75 el Unico incapaz de
producirlo en las condiciones analizadas. Es decir, de los 6xidos mixtos, aquellos con un porcentaje

intermedio de itrio (50 wt%) son los que mas producen DIPE.

A la par, es posible visualizar que existe un patrén en el rendimiento de DIPE respecto a la temperatura.
Se puede observar que, si el maximo de rendimiento a DIPE se encuentra a menores temperaturas, tiene
un valor absoluto mayor; mientras que si se encuentra a altas temperaturas, tiene un valor absoluto menor

(ver Figura 26 izq.).

3.1.2 Segunda etapa

Los resultados obtenidos en la primera etapa mostraron que la incorporacion de itrio disminuye el area
especifica de los dxidos mixtos. Por ello se decidio realizar sintesis con 5, 10, 15 y 20 wt% de itria con la
finalidad de obtener dreas especificas por encima de 150 m?-gL. Los resultados de estos éxidos mixtos con

bajo porcentaje de itria (< 20 wt%) son reportados en esta seccidn en conjunto con los de la alimina e itria
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puras. En este caso, los soportes mixtos sintetizados en esta etapa (AlY-5, 10, 15y 20), asi como los éxidos

puros (AlY-0 y 100) seran considerados como los soportes de segunda etapa, los cuales se abreviaran como

“AlYs 2E”.

3.1.2.1 Difraccidn de rayos X (DRX)

Mediante DRX se analizaron los soportes AlYs 2E para conocer las fases cristalinas presentes, el tamafio
de cristalito y el parametro de red. En la Figura 27 se observa el difractograma de estas muestras mixtas

en conjunto con AlY-0 como referencia.
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Figura 27. Difractogramas de rayos X de los soportes AlY -0, 5, 10, 15y 20.

Se encontré6 que todas estas muestras mixtas, al igual que la muestra AIY-0, presentan
predominantemente la fase cristalina y-Al,O3 de acuerdo con el patrén de difraccion de referencia ICSD
028260 (mostrado en color azul en la Figura 27). Por lo tanto, tienen los picos e indices de Miller
anteriormente descritos en la seccién 3.1.1.1. Todos los picos se muestran anchos, pero se observa que

hay ligeros cambios en la intensidad relativa en aquellos atribuidos a los planos (400) y (440). En la muestra
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AlY-0 el pico caracteristico del plano (440) es ligeramente mas intenso que el (400), mientras que para la
muestra AlY-20 esta relacion se invierte (ver relacidon exacta en Tabla 9). Estos calculos se hicieron
tomando la intensidad de los picos (400) y (440) en sus angulos esperados (45.87 y 66.43°

respectivamente).

Asimismo, se encontrd que en las muestras AlY-15 y AlY-20 presentan el pico de difraccidn principal de la
fase cubica del Y,03 cuyo indice de Miller es (222) (patrén de referencia ICSD 023811 mostrado en rojo en

la Figura 27). La intensidad del pico (222) es mayor para la muestra AlY-20 que para la muestra AlY-15.

Adicionalmente, se analizd la posicidon y ancho a media altura de los picos en cada difractograma y
mediante las Ecuaciones 8 y 9 se calculé el tamafio de cristalito y pardmetro de red de cada una de las

muestras. Estos valores se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Parametro de red y tamaiio de cristalito para los soportes AlY-0, 5, 10, 15 y 20.

Parametro de red (A) Tamaiio cristalito (nm) Intensidad
Muestra Promedio Desviacién Promedio Desviacién relativa
estandar estandar | (400)/(440)
AlY-20 7.919 0.004 4.4 0.2 1.37
AlY-15 7.905 0.003 4.4 0.2 1.02
AlY-10 7.924 0.000 4.5 0.1 1.15
AlY-5 7.932 0.004 4.5 0.0004 1.10
AlY-0 7.942 0.002 4.4 0.04 0.92
v-Al203 7.906 N/A N/A N/A 1.15

Como se observa en la Tabla 9, el tamafio de la celda unitaria disminuye en los dxidos mixtos respecto a
AlY-0. En este caso, si se observa que existe una correlacidn entre el pardmetro de red y el porcentaje de
itria. En la Tabla 9, se ve qué el parametro de red disminuye con el aumento de Y,0; (hasta la muestra AlY-
15). Sin embargo, de AlY-15 a AlY-20 el parametro de red aumenta. Es importante notar que esta tendencia

se encuentra fuera del error de la desviacién estandar.

Por otro lado, las tendencias en el tamafo de cristalito respecto al porcentaje de itria no son tan claras.
Aunque hay un aparente aumento del tamafio de cristal de AlY-0 a AlY-5 y una posterior disminucidn del
tamafio de cristalito a partir del 15 wt%, estas variaciones son menores a la desviacidon estandar mas
grande (0.2 nm). Por lo tanto, puede decirse que el tamafio de cristalito es estadisticamente idéntico para

las muestras AlY-0, 5, 10, 15y 20 y tiene un valor de 4.4 £ 0.1 nm. Lo anterior concuerda con lo observado
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en la Seccién 3.1.1.1 ya que se encontrd que la fase y-Al,0s no cambia su tamafo de cristalito y se

mantiene en 4.4 nm tanto para AlY-25 como para AlY-0.

3.1.2.2 Espectroscopia UV-Vis DRS

Se obtuvieron espectros mediante UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) para conocer mejor como
se estaba dando la incorporacién del Y y Al en el 6xido. Con ese objetivo, los espectros de reflectancia se
graficaron de acuerdo con la funcién de Kubelka-Munk (Ecuacién 13). En la Figura 28 se presentan estos

resultados para los soportes puros.
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Figura 28. Espectros UV-Vis DRS calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para los soportes puros AlY-0 y
AlY-100.

En cuanto al soporte AlY-100, se encontrd solamente una banda de alta intensidad de que va de la longitud
mas baja medida (190 nm) a 240 nm aproximadamente con maximo en 206 nm. Por otro lado, en la
muestra AlY-0 se pueden ver completas dos bandas de absorcién que se encuentran entre 212 y 400 nm
con su maximo en 254 y 290 nm, respectivamente. Ademds, para AlY-0 se observa parte de otra banda

que surge en 212 nm y se intensifica en longitudes de onda mas cortas.
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La asignacion de las bandas se hizo considerando lo reportado en la literatura. Para AlY-100, se encontré
que la banda centrada en 206 nm es caracteristica del Y,03 (Pang et al., 2003; Soto-Arteaga, 2021), causada
por transiciones electrénicas de la banda de valencia a la banda de conduccién. En cambio, para AlY-0 la
asignacion de bandas no fue tan directa. Estd reportado que la y-Al,Os tiene una energia de banda
prohibida de 7.2 eV, correspondiente a una longitud de onda de 173 nm (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998),
por lo que es probable que la banda que surge 212 nm y se intensifica en longitudes de onda mas cortas
sea parte de la cola de esta banda. La asignacidn de las bandas de 254 nm y 290 nm, no es muy clara, pero
es altamente probable que sea a causa de defectos en la estructura cristalina de la y-Al,Os. Soto-Arteaga
(2021) encontré en y-Al,0; comercial tres bandas centradas en 203, 254, 287 nm y asocid las ultimas dos
bandas a defectos en la estructura de la y-Al,Os. Asimismo, Gonza et al. (1998) encontré en y-Al,Os;
sintetizada por sol-gel dos bandas centradas aproximadamente en 215 y 270 nm sugiriendo que podian
ser causadas por impurezas, pero no menciona cudles. De la misma forma, se analizaron los soportes
mixtos AlYs 2E; cuyos espectros de absorcién calculados con la funcidn Kubelka-Munk se encuentran en la

Figura 29 junto con el de AlY-0 con fines comparativos.

0.2 )\ 208nm = 07—y AIY-20
I AlY-15
r —AIlY-10
0.15 AV
r —AlY-0
z |
Y01 +
- 254 nm
0.05 + 290 nm
N
[~
— \ﬁx
0 L1 I\II\I}II\H\I\\}I\I\II\I\II\\IIH\IE\I\I HI\}\\III\III{IIM\ T i -------- i ‘‘‘‘‘

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 29. Espectros UV-Vis DRS calculados a partir de la funcion de Kubelka-Munk para los soportes mixtos AlYs 2E.

En la Figura 29 se puede observar que el soporte AlY-5 tiene bandas muy similares a las encontradas en
AlY-0. Las cuales, también estan centradas en 254 y 290 nm pero cuya intensidad aumenta respecto a AlY-

0. Estas dos bandas también se encontraron en el soporte AlY-10, pero su intensidad disminuyd respecto
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a AlY-5 aunque se mantuvo mayor a la intensidad de AlY-0. Contrastantemente, en AlY-10 aparecié una
banda que empieza en aproximadamente 230 nm y cuya intensidad incrementa al disminuir la longitud de
onda. No se alcanza a vislumbrar el punto maximo de esta banda, por que se encuentra por debajo de 200
nm. Siguiendo esta tendencia, el soporte AlY-15 mostré también las dos bandas centradas en 254 y 290
nm pero la intensidad de ellas aumentd respecto a las muestras con menor contenido de itria. Ademas, el
soporte AlY-15 mostré una banda a bajas longitudes de onda muy similar a la encontrada en AlY-10 pero
cuya intensidad es mayor. Finalmente, en AlY-20 se encontraron también las bandas centradas en 254 y
290 nm, y una banda a bajas longitudes de onda muy similar a la encontrada en AlY-10 y AlY-15. Pero, la

intensidad de estas tres bandas fue mayor para AlY-20 que para las demds muestras.

Segln Peintinger et al., (2014), la estructura de la y-Al,O3 se puede modelar como una espinela defectuosa,
ya que algunos de los sitios intersticiales ocupados en la espinela deben estar desocupados para cumplir
con la estequiometria del 6xido de aluminio. Estos sitios intersticiales desocupados pueden ser
tetraédricos (Td) u octaédricos (Od) (Peintinger et al., 2014). Experimentalmente se han reportado
distintas distribuciones del Al*? en los sitos Od o Td; pero por DFT se ha encontrado que es ligeramente
mayor la energia de formacion de los sitios Od, esta diferencia es lo suficientemente pequefia para que la
distribucidn de sitios Od y Td se muestre de formas diferentes por efectos de la entropia (Fu et al., 2017).
En multiples trabajos se ha reportado que estos sitios intersticiales desocupados de la y-Al,03; pueden ser
ocupados por metales dopantes, incluyendo metales como Ti (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998), Ga (Diaz
de Ledn etal, 2010) Fe, Ni, Zn, Cr, Mn, V, Co y Cu (Fu etal, 2017). Ademas, se ha encontrado
consistentemente que la introduccion de estos dopantes en sitios tetraédricos y octaédricos provoca la
aparicién de bandas de absorcién a longitudes de onda mayores de 200 nm (Fu et al., 2017; Gutiérrez-
Alejandre et al., 1998). Lo anterior, sugiere que las bandas de 254 y 290 nm son causadas por la ocupacién
de sitios tetraédricos u octaédricos de la y-Al,Os. En el caso de la y-Al,Os pura (AlY-0) las bandas podrian
estar causadas por un contaminante, pero en el caso de los soportes mixtos es probable que sea porque

el itrio esté ocupando estos sitios.

En general la intensidad de las bandas aumentd con el contenido de Y,0s. La excepcidn en AlY-10 puede
ser comprendida por la aparicion de la banda por debajo de 230 nm, que probablemente sea causada por
transiciones entre la banda de valencia y conduccién de una fase Y,03, y por lo tanto dejaria menos Y
disponible para dopar la y-Al,0s. La asignacién de cada banda como ocupacion en sitios Td u Od no se
pudo hacer ya que no se encontré en la literatura informacion clara; asimismo, no se encontré informacion
precisa sobre qué tipo de sitios prefiere ocupar el Y*3, por lo que no se puede proponer una asignacién de

bandas.
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Por otro lado, mediante el método de Tauc (Ecuacién 14) se estimé el valor de energia de la banda
prohibida. Se encontré que para AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100 tiene valores de 5.5, 5.0, 5.8, 5.5, 5.5y 5.6 eV,
respectivamente. Las gréficas para su obtencidn se encuentran en la seccidon de Anexos. Es importante
mencionar que la estimacién de las energias tenga un gran margen de error ya que para AlY-0 y AlY-5 la
seccion medida para hacer el grafico de Tauc fue muy pequefia y presentaba baja intensidad comparada
con las otras bandas. Y como se menciond antes, la y-Al,Os tiene una energia de banda prohibida de 7.2 eV
(173 nm) (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998), lo cual estda fuera del intervalo que mide el instrumento usado.
Por lo tanto, es probable que en AlY-0 y AlY-5 se haya medido la cola de la banda (cuyo ancho se conoce
como energia de Urbach), correspondiente a los defectos en la estructura (Hassanien & Akl, 2015). En
cuanto a la muestras AlY-10, 15, 20 y 100, se encontrd que su energia de banda prohibida es igual o por
debajo a lo reportado experimentalmente para el Y,03 (5.8 eV) (Rahane et al., 2013). Aln mas, se hallo
gue a menores porcentajes de itrio (o0 mayores de aluminio), la energia de banda prohibida es mayor. Esto
es concordante con la literatura, ya que se ha hallado que la introduccién de dopantes puede modificar la

energia de banda prohibida por la aparicién de nuevos niveles de energia (Fu et al., 2017).

3.1.2.3 Fisisorcidon de N2

Mediante los estudios de fisisorcion de N (a 77 K) se obtuvieron isotermas de adsorcién/desorcion de N,
de los soportes AlYs 2E. Como se puede observar en la Figura 30 izq., al igual que los soportes AlYs 1E, las
muestras AlYs 2E tienen una isoterma tipo 1V(a) de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC. Este tipo de
isotermas estan asociadas a materiales mesoporosos, con presencia de poros mayores a ~ 4 nm (Thommes

et al., 2015).

Por otro lado, visualmente se puede decir que el lazo de histéresis para todas las muestras es una
combinacion entre el tipo H3 y H4 al igual que en los soportes AlYs 1E. El tipo H3 se da en adsorciones de
tipo Il, por lo que tiene esa forma en la rama de adsorcidn. En cambio, el tipo H4 se da en adsorciones de
tipo 1y Il, por lo que a diferencia del H3, tiene una meseta mas grande a presiones parciales intermedias.
El tipo de histéresis H3 se da en agregados no rigidos de particulas en forma de placa, asi como en
materiales con macroporos que no estan completamente llenos. Este arreglo de placas o macroporos
provoca efectos de cavitacidn y por lo tanto el lazo de histéresis. En cambio, la histéresis tipo H4 se muestra
a menudo en cristales agregados de zeolitas, algunas zeolitas mesoporosas y microcarbonos mesoporosos
(Thommes et al., 2015). Lo anterior nos dice que el material presenta tanto mesoporos, como efectos de

cavitacidn provocados ya sea por agregados de particulas o por macroporos. Lo anterior tiene sentido, ya
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que en la Figura 30 dcha. se observa que tanto la muestra AlY-0 como las muestras mixtas tienen una gran
cantidad de volumen adsorbido en todos los didmetros de poro mostrados (2 a 20 nm, es decir

mesoporos).
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Figura 30. Isotermas de adsorcion/desorcién de N y distribucién de volumen de poro de los soportes AlYs 2E.

Asimismo, se encontrd que el didametro de poro que adsorbié un mayor volumen en cada muestra fue el
siguiente: 3.9, 4.0, 3.9, 3.9, 3.9y 3.3 nm para AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100 respectivamente. Es decir, es notorio
que las muestras mixtas y AlIY-O tienen poros muy similares que en promedio miden 3.9 £ 0.03 nm.
Mientras que AlY-100 tiene poros un poco mas pequefios (-0.6 nm). El volumen total de estos poros de 3.3
nm de AlY-100 es mucho menor al volumen de los poros de 3.9 nm que se presentan en los otros soportes.

A pesar de ello, es posible confirmar la presencia de mesoporos en todas las muestras.

Es interesante observar que el volumen de poro centrado en 3.9 nm sigue la misma tendencia que en las
muestras AlYs 1E. Es decir, aumenta con bajos contenidos de itrio y posteriormente disminuye con el
aumento de itria. Sin embargo, todas las muestras mixtas AlYs 2E tienen un volumen de poro centrado en
~ 3.9 nm mayor al de la muestra AlY-0. Lo cual, es comprensible porque todos los soportes AlYs 2E tienen

un porcentaje de itria <20 wt%. Ademas, se puede observar que el volumen tiene un hito en la muestra
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AlY-5 y posteriormente disminuye con el aumento de itrio. Esto muestra que la introduccidn de itria a
bajos porcentajes (<5 wt%) es lo que provoca el aumento de volumen de poros con 3.9 nm didmetro.

Igualmente, se muestra que un porcentaje de itrio alto (= 5 wt%) disminuye el volumen de poros de 3.9 nm.

Adicionalmente, es importante notar que en la muestra AlY-0 existe un hombro a la derecha del volumen
de poro centrado en 3.9 nm y que este hombro desaparece en la muestra AlY-5 asi como en las demas
muestras mixtas. Por lo tanto, podria haber una relacidon entre la desaparicién de este hombro y el

aumento del volumen de poro en 3.9 nm en las muestras mixtas.

De igual modo, se puede observar que, en la desorcién, el final del lazo de histéresis tiene una bajada mas
pronunciada en las muestras mixtas que en las muestras puras. Este cambio es mds marcado para la
muestra AlY-5 y se vuelve menos marcado cuando aumenta el porcentaje de itria. Es importante resaltar
gue esta tendencia es similar a la encontrada para el volumen de poro centrado en 3.9 nm. Lo anterior,
sugiere que en la desorcion el lazo de histéresis se da primeramente por los efectos de cavitacién en

particulas aglomeradas o macroporos y finalmente por la desorcién del condensado de poro en 3.9 nm.

De igual modo, es importante observar que el area especifica disminuyé al aumentar el porcentaje de itrio
tal y como se observa en la Tabla 10. Estos valores van de 232 m2g™ para AlY-0 a valores de 159 m2g* para
AlY-20; mientras que el soporte AlY-100 tiene un drea BET de 17 m?g™. A pesar ello, todas las muestras

mixtas AlYs 2E obtuvieron un drea BET > 150 m?g™.

Tabla 10. Area especifica BET, volumen de poro y didmetro de poro de los soportes AlYs 2E.

Area BET Volumen de Didmetro de poro

Muestra (m?g?) poro (cm3g?) promedio (nm)

AlY-0 232 0.28 4.9

AlY-5 225 0.24 4.5

AlY-10 201 0.24 4.8

AlY-15 181 0.22 4.7

AlY-20 159 0.20 5.0
AlY-100 17 0.04 4.4

Por otra parte, también se observa que el volumen de poro disminuye cuando aumenta el porcentaje de
itria y va de valores de 0.28 cm?® g para AlY-0 a valores de 0.20 cm? g! para AlY-20. Finalmente, en la
muestra AlY-100 llega a valores de 0.04 cm? g. Asimismo, en la Tabla 10 se puede observar que el
didmetro de poro promedio no sigue una tendencia especifica y tiene un valor promedio de 4.8 + 0.2 nm

para las AlYs 2E mixtas y AlY-0. Este didmetro de poro promedio disminuye a 4.4 nm en AlY-100. Esto es
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comprensible ya que, ademas de los poros centrados en 3.9 nm, existe adsorcion de N; en todo el intervalo
de diametros analizados sin formar una tendencia en especifico.En resumen, se puede decir que existe un
comportamiento mixto de adsorcidén/desorcién de N,. El cual se da por la presencia de mesoporos y por

la presencia de macroporos y/o agregados no rigidos de particulas en forma de placa.

3.1.2.4 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido permitié conocer la morfologia micrométrica de los soportes
AlYs 2E. Pero en esta seccién solo se presentardn los resultados de los soportes mixtos AlYs 2E debido a
que los soportes puros (AlY-0 y 100) ya fueron analizados en la Seccién 3.1.1.3. Para todas las muestras,
del lado derecho se mostrara una micrografia de electrones secundarios a 2000 magnificaciones, mientras
que del lado izquierdo se encontrara una micrografia a 10000 magnificaciones. Se muestra un par de lineas
punteadas entre ambas micrografias para tener una referencia visual de la magnificacion. La linea sdlida
en la micrografia de la izquierda representa la misma distancia que la linea sélida en la micrografia derecha

(8.8 um).

Para AlY-5 se encontré que su morfologia se componia principalmente por aglomerados de varillas y
algunas cuantas esferas (Figura 31 dcha.). Se midieron 30 esferas y se hallé que su didmetro era de
1.0 £ 0.5 um con una moda de 0.9 um. En cambio, al medir la longitud de 30 varillas de AlY-5 se estimo
que median 1.8 £ 0.5 um con moda en 1.2 um. Al igual que las varillas de AlY-0, se estima que su didmetro
se encuentra en el orden nanométrico, mas no se pudo medir mediante esta técnica por cuestiones de
resolucidn. Como se puede observar en la Figura 31 izq., las varillas solian encontrarse formando ramilletes
o alrededor de las esferas. Sin embargo, algunas se encontraron formando microesferas huecas con forma
de erizo, tal cdmo se encontrd para AlY-0. Esto ultimo se puede apreciar en la Figura 31 dcha., en la parte
superior derecha. Esta esfera mide 6.7 um de didmetro exterior, 2.7 um de diametro interno y las varillas
de ella miden 2.0 um. Asimismo, en la parte céntrica superior de la Figura 31 izq., se observan algunas

[dminas curveadas.
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Figura 31. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AIY-5.

Por otro lado, en las micrografias de AIY-10 (Figura 32) se encontré que la muestra también estaba

compuesta por varillas y esferas.

Figura 32. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-10.

No obstante, en la Figura 32 dcha., se observa que la proporcidon esferas/varillas aumento respecto a AlY-
5. Ademas, se registré el diametro de 50 esferas y se obtuvo un promedio de 1.4 + 0.9 um con moda en
1.2 um. Por lo que el tamaiio de las esferas de AlY-10 es en promedio mayor al de las esferas de AlY-5y
ademas tiene una distribucidn mas dispersa. En cuanto a las varillas, se encontré que tienen una longitud
similar a las de AlY-5, pues mediante 15 mediciones se hallé que tienen una longitud de 1.8 + 0.6 um con
moda de 1.2 um. Al igual que AlY-5, las varillas suelen encontrarse formando ramilletes o alrededor de
esferas. No se observaron esferas huecas tipo erizo, pero si se observé una morfologia de bastén con

ancho de 0.8 um en la micrografia de la Figura 32 izq.
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Respecto a la muestra AlY-15, se encontrdé que su morfologia también estd compuesta por esferas, varillas

y ademas presenta algunos bastones (Figura 33).

Figura 33. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-15.

En la Figura 33 dcha., se aprecia que la proporcidn esferas/varillas incrementé respecto a AlY-10. Ademas,
se visualizan algunos bastones muy parecidos a los encontrados en AlY-10, pero cuya cantidad aumenté
respecto a la muestra AlY-10. Mediante 50 mediciones se estimd que las esferas de AlY-15 tienen un
didmetro promedio de 1.6 + 0.9 um con moda en 1.2 um. Es decir, de nuevo se vio un incremento del
didmetro con el aumento del porcentaje de itrio, aunque en esta ocasién el cambio de AlY-10 a AlY-15 (+
0.4 um) fue menos marcado que el cambio de AlY-5 a AlY-10 (+ 0.2 um). Por su lado, se midio la longitud
de 15 varillas y se estimé que miden 1.9 £ 0.4 um con moda en 1.6 um. Por lo que en promedio fueron
ligeramente mas grandes que las varillas de AlY-5 y 10. Adicionalmente, se midieron 15 bastones y se
encontré que tienen un ancho promedio de 0.6 + 0.1 um con moda de 0.6 um. No se pudieron hacer
buenas estimaciones de su longitud ya que varios bastones se encuentran sobrepuestos con otras
particulas o cortados en la imagen; empero, al medir 7 bastones se encontré que su longitud va de 6.6 a

13.9 pum con promedio de 8.9 £ 3.0 um y moda de 6.8 um.

Finalmente, para AlY-20 se hallé que su morfologia esta también compuesta principalmente por esferas,
varillas y algunos cuantos bastones (Figura 34 dcha.). Como se aprecia tanto en la figura izquierda como
en la derecha, la proporcidn esferas/varillas incrementd respecto a AlY-15. Ademas, la cantidad de
bastones disminuyd considerablemente respecto a AlY-15. Se tomaron mediciones de 50 esferas y se
encontré que en promedio miden 1.5 £ 0.8 um con moda en 2 um. Lo que indica que en promedio las
esferas de AlY-20 son ligeramente mas pequeiias que las esferas de AlY-15 (- 0.1 um), pero que el didmetro

moda en AlY-20 fue mayor que en AlY-15. Por lo tanto, no hubo cambios significativos en el didametro de
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las esferas. Respecto a las varillas, se tomaron 15 mediciones y se encontré que tienen una longitud

promedio de 1.7 £ 0.4 um con moda en 1.2 um, resultando ligeramente mas pequefias que las varillas de

AlY-15.

Figura 34. Micrografia de electrones secundarios obtenida por SEM a magnificaciones de x10000 (izq.) y x2000 (dcha.)
de AlY-20.

En resumen, la proporcién esferas/varillas incrementé con el porcentaje de itrio de AlY-5 a AlY-20. Ademas,
se midié que el diametro de las esferas aumenta con el porcentaje de itrio, principalmente de AlY-5 a AlY-
10 (+ 0.4 um). Por otro lado, la longitud de las varillas se mantuvo aproximadamente igual para todas las
muestras con un promedio de 1.8 um. Asimismo, las muestras AlY-10, 15 y 20 presentaron también
algunos bastones. La mayor cantidad de bastones se encontrd en AlY-15 y se estimé que tienen un ancho

promedio de 0.6 um.

3.1.2.5 Reaccidon modelo de 2-propanol

La selectividad de los soportes AlYs 2E en funcidon de la temperatura se muestra en la Figura 35. Al igual
que en los soportes AlYs 1E, se obtuvieron tres productos: propeno (datos verdes), acetona (datos

naranjas) y diisopropil éter (DIPE) (datos grises).



70

Propeno Acetona DIPE
AlY-0 AlY-5 AlY-10 AlY-15 AlY-20 AlY-100
100% LT - S -
g% & £ I: k: E I3
o L C C C 3
[gv] o A L L N
T 0% + + + T +
= g i g - s
B o F C C C C
R 40% T T T T T
@ L L k & [/
Y 20% 4 1 + + JE T
0% F Froeeert Fuo e A== S o5 S SRR

150 200 250 150 200 250 150 200 250 150 200 250 150 200 250 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 35. Selectividad de la reaccion de 2-propanol para soportes AlYs 2E.

Se encontré que en AIY-0 y los soportes mixtos AlYs 2E la variacién de la selectividad en funcién de la
temperatura tienen comportamiento similar, es decir, que la tendencia a formar propeno incrementa con
la temperatura. Sin embargo, la muestra AlY-100 tiene un patrén totalmente distinto, la selectividad a
propeno en AlY-100 disminuyd con la temperatura hasta 240°C y posteriormente aumenté ligeramente.
En contraste, la selectividad a acetona sigue un patrén contrario. En AlY-0 y los soportes mixtos AlYs 2E la
selectividad a acetona disminuyd con la temperatura; mientras que en AlY-100 la selectividad a acetona

aumenté con la temperatura hasta 240°C y posteriormente disminuyd.

Por otro lado, para AlY-0 y los soportes mixtos AlYs 2E se observa que la selectividad a DIPE aumentd con
la temperatura y posteriormente disminuyo con ella. Siendo que en AlY-100 aumentd ligeramente con la
temperatura. Ademas, se observa que el punto de maxima selectividad a DIPE se recorre a mayores

temperaturas conforme aumenta el porcentaje de itrio.

Igualmente, es posible apreciar un efecto de la formacién de éxidos mixtos y del porcentaje de itrio. A
150°C se observé que la selectividad a acetona en AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100 fue de: 16.6, 21.5, 29.2, 30.9,
25.7 y 27.1%, respectivamente. Mientras que a 250 °C resulté de: 3.6, 2.9, 3.1, 1.6, 2.3 y 47.5% para AlY-
0, 5, 10, 15, 20 y 100, respectivamente. Lo anterior muestra que a bajas temperaturas (< 200 °C) la
formacién de éxidos mixtos de Al,0s-Y,03 propicia la selectividad a acetona respecto a AlY-0. En contraste,

a temperaturas altas (> 200 °C) la formacién de acetona en 6xidos mixtos es muy similar a la de AlY-0 y
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mucho menor respecto a AlY-100. Curiosamente, AlY-15 fue el que tuvo mayor selectividad a acetona a

150°Cy el que tuvo menor selectividad a acetona 250°C.

Por otro lado, la conversion promedio a cada temperatura se graficé en funcién de la temperatura en la

Figura 36.
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Figura 36. Conversién de la reaccion de 2-propanol para soportes AlYs 1E.

Como se observa en la Figura 36, todas las muestras tuvieron una conversién menor al 2 % a 150 °C; la
cual, aumentd con la temperatura para todas las muestras. No obstante, a partir de 225 °C la muestra AlY-
0 comienza a disminuir la pendiente en la conversion; asi como AlIY-5 y 10 también disminuyen su
pendiente en 250 °C. Por otro lado, la conversién de AlY-15 y 20 siguieron creciendo con la temperatura
sin disminuir su pendiente. Esto también se observd en AlY-100 pero con una pendiente mucho menor.
Consecuentemente, las muestras tuvieron el siguiente orden en sus valores de conversién a 250 °C: AlY-15
> AlY-20 > AlY-5 > AlY-10 > AlY-0 > AlY-100. Es decir, todos los éxidos mixtos tuvieron una conversion mayor
que los d6xidos puros a 250 °C, pero mantuvieron una conversion menor a AlY-0 en el resto de las

temperaturas (a excepcion de AlY-5 a 225 °C).
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Adicionalmente, el rendimiento promedio en funcién de la temperatura se muestra en la Figura 37. Ha de
notarse que la acetonay el DIPE estan en la misma escala (0 a 2.5 %), mientras que el propeno estd en una

escala diferente (0 a 70%).

——AlY-0 ——AlY-5 ——AlY-10 AlY-15 ——AlY-20 ——AIY-100

70.0% T | 2.5% 2.5%
60.0% +
: 2.0% 2.0%
50.0% +
S 00w & o 1.5% L, 15%
o YT O o
O 30.0% + O 1o 1.0%
= : S L0% .
20.0% +
: 0.5% 0.5%
10.0% +
0.0% * + ' 0.0% A 0.0% F——— ,
150 200 250 150 200 250 150 200 250

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 37. Rendimiento a propeno, acetona y DIPE de la reaccidn de 2-propanol para soportes AlYs 2E.

En la figura anterior se observa que el rendimiento a propeno siguid la misma tendencia que la conversion
debido a que representa la mayor parte de la conversién. Por otro lado, el rendimiento a acetona aumentd
con la temperatura de forma lineal hasta 200 °C y posteriormente incrementd su pendiente. Se puede
observar que a 250 °C AlY-0 y AlY-100 tienen mayor rendimiento a acetona que los éxidos mixtos. Pero los
Oxidos mixtos mantienen un rendimiento a acetona mayor que AlY-100 para el resto de las temperaturas.
En cambio, el rendimiento a DIPE aumentd con la temperatura y después disminuyd con ella obteniendo
una forma de pico (a excepcién de AlY-100 que solo aumentd su rendimiento a DIPE con la temperatura).
Se puede observar que el punto de maximo rendimiento a DIPE se recorre a mayores temperaturas
conforme aumenta el porcentaje de itrio, pues este se encontré en: 175 °C para AlY-0, 200 °C para AlY-5 y
10, 225 °C para AlY-15y 20 y 250 °C para AlY-100. Ademas, se hallé que los dxidos mixtos AlYs 2E tienen
un efecto sinérgico para la formacién de DIPE, ya que el punto hito del rendimiento a DIPE es mayor en los

oxidos mixtos que en los puros.
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3.1.2.6 Anadlisis electroforéticos

Las mediciones de movilidad electroforética permitieron conocer el potencial Z (PZ) de los materiales en
funcidn del pH de la solucién en que se encontraban. En la Figura 38 se encuentran estas curvas para los

soportes AlYs 2E.
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Figura 38. Potencial Z en funcién del pH para los soportes AlYs 2E: curvas completas en la izquierda y zona del PIE en
la derecha.

Como se puede observar en la Figura 38 izq., todos los soportes mostraron un PZ alto cuando el pH era
bajo y un PZ negativo cuando el pH era alto. Se encontrd que la parte media de las curvas tenian un
comportamiento lineal con pendiente negativa, mientras que en los extremos (pH muy bajo o alto) habia
una curvatura causada por la disminucion de la pendiente (en valores absolutos). Este efecto es
especialmente apreciable en AlY-100 y es minimo en AlY-0. También se puede ver que AlY-15 y 20 tienen
un mayor grado de aplanamiento que AlY-5 y 10; lo que muestra una tendencia de aplanamiento con el

aumento del porcentaje de itrio.
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Por otro lado, en la Figura 38 dcha., se aprecia el cruce de las curvas por el eje X. Esto ocurre cuando las

particulas tienen velocidad cero al ser sometidas a un campo eléctrico externoy es conocido como el punto

isoeléctrico (PIE) (Hutin, 2022).

En la Figura 38 dcha., se puede ver que todas las curvas tienen un PIE entre 8.5 y 9. El valor del PIE para
cada soporte se muestra en la parte superior de esta figura. En particular, para lo soportes puros AlY-0 y
100 se encontrdé que el PIE tiene un valor 8.57 y 8.64, respectivamente. Asimismo, se hallé que el PIE
aumenta al afiadir 5 wt% de Y,0s (8.90) y vuelve aumentar cuando sube el porcentaje de Y,03 a 10 wt%
(8.93). No obstante, se encontré que el PIE disminuye con aumentos mayores se itria, llegando hasta 8.60
en AIY-20. En consecuencia, los soportes mixtos con bajo porcentaje de itria (5 a 15 wt%) causaron un

efecto sinérgico para el aumento del PIE, teniendo el maximo valor de PIE en AlY-10.

3.2 Catalizadores

Los catalizadores fueron obtenidos después de depositar 1 wt% de paladio en los soportes AlYs 2E. Las
muestras mostraron un color ligeramente café después del depdsito de paladio. Este conjunto de muestras

(Pd/AIY-0, Pd/AIY-5, Pd/AIY-10, Pd/AIY-15, Pd/AIY-20 y Pd/AIY-100) se abreviaran como “Pd/AlYs”.

3.2.1 Caracterizacion

3.2.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Se logré analizar los catalizadores Pd/AlYs por DRX para conocer las fases cristalinas presentes, el tamafio
de cristalito y el pardmetro de red. En la Figura 39 se encuentran los difractogramas de los catalizadores y
sus respectivos soportes; los cuales, se encuentran sobrepuestos para poder observar las diferencias. El

cero de intensidad para cada patrén se encuentran en la linea gris mas préxima por debajo.

Se encontrd que los catalizados presentan un espectro muy similar a su correspondiente soporte, pero
algunos catalizadores mostraron un pico extra. Este pico se encuentra en 28 = 33.960°, y de acuerdo con
patron de referencia ICSD 029281, corresponde a la familia de planos con indices de Miller (101) del éxido

de paladio (PdO). Segun al patrén de referencia, el PdO tiene una estructura cristalina tetragonal (grupo
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espacial 118) con parametros de red a, by cigual a 3.036, 3.036 y 5.327 A respectivamente. Este pico (101)
del PdO es especialmente notable en Pd/AIY-0 y es menos intenso conforme aumenta el porcentaje de

itria en las muestras, hasta ser imperceptible con porcentajes de Y,03 2 15 wt%.

Adicionalmente, se hallé que el difractograma del catalizador Pd/AlY-100 estaba recorrido a mayores
intensidades que el soporte AlY-100 y que los picos del catalizador tenian una mayor intensidad. Ademas,
se observo la desaparicion del pico principal correspondiente al Y,03 en los catalizadores Pd/AlY-15 y

Pd/AIY-20. El cual, si se observaba en los soportes AlY-15 y AlY-20.

+1901 UA. [l (222)
+202 U.A. (440)
500 U.A.
(400) (622)

AlY-100 f Pd/AlY-100
< RAIY-20 Pd/AIY-20
=)

R Pd/AlIY-15
©
2
|3 AlY-10 Pd/AlY-10
£

AlY-5 Pd/AlY-5

(101) (400) (440)
AlY-0 g Pd/AlY-0
Y,O PdO -
Referencias 23 h v-Al,0; L
‘ AiA i A A AJI }1 i A A '!. i_.A
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 39. Difractogramas de rayos X de los catalizadores Pd/AlYs con los soportes AlYs 2E de fondo.

Por otro lado, si fue posible calcular los parametros de red y tamafio de cristalito en los catalizadores
Pd/AlYs (Tabla 11). No se analizé el pico del PdO ya que tiene muy baja intensidad y se encuentra

sobrepuesto con picos de y-Al;0;
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Tabla 11. Pardmetro de red y tamafio de cristalito para catalizadores Pd/AlYs.

Parametro de red (A) Tamaiio cristalito (nm)

Muestra Promedio Desvliacién Promedio Desv{iacién

estandar estandar
Pd/AlY-100 10.64 0.008 11.8 0.5
Pd/AIY-20 7.932 0.006 4.6 0.5
Pd/AlY-15 7.921 0.002 4.7 0.1
Pd/AIY-10 7.927 0.003 4.6 0.1
Pd/AlY-5 7.932 0.005 4.7 0.04
Pd/AlY-0 7.954 0.008 4.8 0.01

En Tabla 11 se puede observar que el parametro de red disminuye con el aumento de itria hasta Pd/AlY-15
y luego aumenta ligeramente para Pd/AlIY-20. Este patron de decremento-incremento ya se habia
observado para los soportes puros. Asimismo, se puede decir que no hubo cambios significativos en los

pardmetros de red por la impregnacion, ya que todos los cambios fueron < 0.2%.

Adicionalmente, en la Tabla 11 se puede ver que hay una aparente disminucion del tamafio de cristalito
en los soportes mixtos respecto a Pd/AIY-0. Empero, estos cambios se encuentran dentro de la desviacion
estandar mas grande (£ 0.5 nm). Por lo tanto, se puede decir que el tamafo de cristalito es
estadisticamente igual en los catalizadores mixtos y Pd/AIY-0 con un valor promedio de 4.7 + 0.1 nm.
Consecuentemente, se encontrd en una expansion del tamafio de cristalito respecto a los soportes AlY-0,
5, 10, 15 y 20 equivalente a +0.3 nm. En cambio, AlY-100 tuvo tamano de cristalito mucho mayor a las
demas muestras (11.8 nm); lo que es comprensible ya que su fase cristalina principal es diferente. De igual

forma, se hallé un aumento del tamafio de cristalito respecto a su soporte (+2.0 nm).

3.2.1.2 Fisisorcion de N2

Mediante fisisorcidon de N, se obtuvieron isotermas de adsorcién/desorcion de los catalizadores Pd/AlYs.
Como se puede observar en la Figura 40 izq., los catalizadores Pd/AlYs tienen una isoterma tipo 1V(a) de
acuerdo con la IUPAC, al igual que los soportes AlYs 2E. Este tipo de isotermas esta asociado a materiales
mesoporos (Thommes et al., 2015). De igual forma, los catalizadores Pd/AlYs mostraron un lazo de
histéresis muy similar a los encontrados en sus respectivos soportes. El cual, es una combinacion entre el
tipo H3 y H4. Debido a lo discutido en la Seccidn 3.1.2.3, se puede decir que los catalizadores presentan
tanto mesoporos, como efectos de cavitacién provocados ya sea por agregados de particulas o por

macroporos.
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Asimismo, en cuanto a la distribucién del volumen de poro (Figura 40 dcha.), se puede observar en los
catalizadores (Pd/AlYs) tienen un comportamiento muy similar a sus respectivos soportes (AlYs 2E). Se
encontrd que todos los catalizadores tienen volumen adsorbido en todos los didmetros de poro mostrados

(2 220 nm). No obstante, este volumen es visiblemente menor en Pd/AIY-100 que en las demdas muestras.

De los datos que se usaron para graficar la Figura 40 dcha., se obtuvo el punto mds alto de la distribuciéon
de volumen de poro y se encontré que esta en 3.90, 3.95, 4.00, 3.79, 3.74 y 3.43 nm para Pd/AIY-0, 5, 10,
15, 20 y 100 respectivamente. Es decir, las muestras Pd/AIY-15 y Pd/AIY-20 disminuyeron ligeramente el
diametro de poro respecto a sus soportes, mientras que la muestra AlY-100 incrementé ligeramente su
diametro de poro. No obstante, debido a la imprecision que puede tener la medicidon se seguira
considerando que las muestras mixtas y Pd/AlY-0 tienen un didmetro de poro ~ 3.9 nm y que Pd/AlY-100

tiene poros de un diametro menor (~3.3 nm).

Se puede observar que el volumen provocado por poros con didmetro de ~ 3.9 nm tiene un maximo
cuando hay 5 wt% de itria y posteriormente disminuye con el aumento de itria. A pesar de ello, el
catalizador Pd/AIY-0 tiene un menor volumen de poro con 3.9 nm de diametro que cualquier muestra
mixta. Situacion que también se presentd en los soportes AlYs 2E. A pesar de que se mantiene la tendencia
de incremento-disminucion de volumen de poro en los catalizadores, el volumen adsorbido en poros de

~3.9 nm o ~3.3 nm disminuy6 en todos los catalizadores respecto a los soportes.

Para estimar el volumen que se perdio, se compararon los puntos mas altos en las distribuciones volumen
de poro de los soportes y catalizadores. Se calculé que porcentaje de volumen se habia perdido en este
punto hito y se encontré que se perdio 24, 15, 4, 25, 33 y 65 % del volumen en los catalizadores Pd/AlIY-0,
5, 10, 15, 20 y 100 respectivamente. Es decir, la muestra Pd/AIY-10 fue la que menos perdié volumen de
poro de ~ 3.9 nm, mientras que la muestra Pd/AlY-100 perdié la mayoria del volumen de poro de ~3.3 nm.
Adicionalmente, es importante notar que en la muestra Pd/AlY-0 mantuvo el hombro a la derecha del

volumen de poro centrado en ~ 3.9 nm.
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Figura 40. Isotermas de adsorcion/desorcidn de N; y distribucién de volumen de poro de los catalizadores Pd/AlYs.

De igual modo, se encontré que en la desorcién (Figura 40 izq.), el final del lazo de histéresis tiene una
bajada mas pronunciada en los catalizadores mixtos que en los puros. Este cambio es mas marcado para
la muestra Pd/AIY-5 y se vuelve menos evidente cuando aumenta el porcentaje de itria. Lo cual, asemeja
a la tendencia encontrada para el volumen de poro centrado en ~ 3.9 nm. Debido a que este patron
también fue encontrado en los soportes AlYs 2E, se sugiere que tanto en los soportes como en los
catalizadores el lazo de histéresis es primero provocado por efectos de cavitacidn en particulas
aglomeradas o macroporos y al final es provocado por la desorcidn del condensado de poro en ~ 3.9 nm.
La presencia de los aglomerados/macroporos, asi como de los mesoporos serian la causa de que el lazo de

histéresis sea visiblemente una combinacion del tipo H3 y H4.

Por otra parte, es imprescindible observar los cambios en area especifica causados por el depésito de Pd
(Tabla 12). En la Tabla 12 se puede notar que aun después del depdsito del paladio se mantiene el patron
de disminucién del area especifica y el volumen de poro cuando aumenta el porcentaje de itrio. A pesar
de ello, los valores absolutos de las propiedades texturales cambiaron en los catalizadores respecto a los

soportes.



79
Se encontrd que los catalizadores Pd/AIY-0, 5, 10 y 15 perdieron 7, 9, 12, y 2 % del area especifica BET
respecto a sus soportes. En cambio, los catalizadores Pd/AlY-20 y 100 aumentaron el area especifica BET
en un 1y 259 % respecto a sus soportes. Similarmente, se encontré que hay una pérdida de volumen de
poro en las muestras Pd/AIY-0, 5 y 10 del 4, 8, y 13 % respecto a sus soportes. Mientras que para las

muestras Pd/AlY-15, 20 y 100 el volumen de poro aumentd 5, 5y 100 % respecto a sus soportes.

En lo respectivo al didametro de poro promedio, se encontrd que en general hay un aumento de él, pero
los cambios son < 6 % tanto para las muestras mixtas como para AlY-0. En cambio, la muestra Pd/AlY-100

aumentd su didmetro de poro un 11 % respecto a su soporte.

Tabla 12. Area especifica BET, volumen de poro y didmetro de poro de los catalizadores Pd/AlYs.

Area BET Volumen de Diametro de poro

Muestra (m?g?) poro (cm3g?) promedio (A)

Pd/AIY-0 216 0.27 50

Pd/AIY-5 204 0.22 44
Pd/AlY-10 176 0.21 51
Pd/AlY-15 178 0.23 50
Pd/AlY-20 161 0.21 52
Pd/AlY-100 61 0.08 49

En resumen, se puede decir que se mantuvo el patron de cambio del drea especifica BET, volumen de poro
y didmetro de poro promedio respecto al porcentaje de itrio. A pesar de ello, se encontraron cambios en
los valores absolutos, pero estos no sobrepasan una variacidn del £ 15 % para las muestras mixtas y AlY-0.
En contraste, la muestra AlY-100 sufrié grandes cambios de sus propiedades texturales incrementando
tanto el drea BET, como el volumen y didmetro de poro promedio. Asimismo, pareciera que un mayor
porcentaje de itrio en las muestras mixtas esta relacionado con menores pérdidas (o incluso ganancias) de
area BET y volumen de poro. Finalmente, es importante mencionar que se encontré que el volumen de los
mesoporos de ~ 3.9 nm (para Pd/AIY-0, 5, 10, 15 y 20) y ~ 3.3 nm (para Pd/AIY-100) disminuyd en

comparacién de sus soportes.

3.2.1.3 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Mediante los estudios de TEM se analizo el didmetro de las particulas de paladio en la superficie de las

muestras Pd/AlYs. Pd/AIY-0, 10, 20 y 100 fueron analizadas mediante campo claro, mientras que Pd/AlY-5

y 20 fueron analizadas por contraste Z. El catalizador Pd/AlY-15 no fue caracterizado por esta técnica.
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Para conocer el didametro promedio de las particulas se midieron entre 100 y 200 particulas por muestra.
El histograma de frecuencias del tamafio de particula se puede encontrar en la Figura 59 de la seccién de
Anexos. Ademds, el diametro promedio, moda, minimo y maximo de cada catalizador se encuentran en la
Tabla 14 en la seccion de Anexos. Asimismo, en la Figura 41 se pueden apreciar una micrografia

representativa de los catalizadores analizados.

Por medio de esta técnica se encontrd que el didametro de todas las particulas de paladio esta en el orden
nanométrico; por lo que las denominaremos PdNp. En Pd/AIY-0 se observé las PANp se encontraban muy
separadas unas respecto a las otras y se midié un diametro de particula promedio de 5.2 £ 1.7 nm. Por su
lado, Pd/AlY-100 tuvo el didmetro de PdNp mas grande con un promedio de 5.4 + 1.8 nm y se observd que

las particulas estdn mucho mas cercanas unas a las otras.

En cambio, en los éxidos mixtos se encontrd que el didmetro de las PdNp disminuyd respecto a los puros.
Para Pd/AlY-5 se encontrd que las PdNp tenian un didametro promedio de 3.2 + 0.7 nm; mientras que para
Pd/AlY-10 tenian tamafios mas grandes (3.5 + 1.8 nm). Al aumentar la cantidad de itria a 20 wt% el tamafio
de las PdNp disminuyd a 2.9 £ 0.8 nm. No obstante, los cambios entre las muestras mixtas se encuentran

dentro de la desviacién estandar mas grande.

Asimismo, los histogramas de frecuencias de la Figura 59 (en seccién de Anexos), muestran que la
formacién de dxidos mixtos provoca que la distribucidon de tamafos de particula sea menos dispersa. Esto

se refleja en la desviacidn estandar, que es en general mas pequefa en los dxidos mixtos.

Sin embargo, el histograma de frecuencias de tamafio de Pd/AIY-10 tiene una cola a valores altos, lo que
provoca que tenga una desviacién estandar similar a la de los dxidos puros. En resumen, la formacion de
oxidos mixtos de aluminio e itrio favorecid la dispersién del paladio respecto a los soportes puros; lo cual,
se observd en el tamafio de particula. Sin embargo, no se pudo detectar una tendencia respecto a

porcentaje de itrio dado la alta desviacion estandar.
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Figura 41. Micrografias TEM de catalizadores Pd/AlYs.
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3.2.2 Evaluacion catalitica

3.2.2.1 Enreactor PID

Los analisis para hidrogenacion de CO, realizados en condiciones diferenciales a 20 bar con flujo de H, y
CO, (4:1), permitieron conocer la velocidad de reaccidn, el rendimiento, la selectividad y la energia de
activacion de los catalizados Pd/AlYs. De los primeros tres, se calculé el promedio a cada temperatura
analizada en estado estacionario. Y se graficaron en funcion de la temperatura con la desviacién estandar
marcado con bigotes negros. En la Figura 42 se puede apreciar la velocidad de reaccién de los catalizadores
(—7¢o2) en funcién de la temperatura. Como se puede observar, la velocidad de reaccién aumenté con la
temperatura para todos los catalizadores. Ademas, para todas las temperaturas se hallé que el valor de la
velocidad de reaccidn tiene el siguiente orden: Pd/AlY-10 > Pd/AIY-5 > Pd/AIY-15 > Pd/AIY-20 > Pd/AIY-100
> Pd/AIY-0. Por lo que todos los éxidos mixtos tuvieron mayor actividad que los 6xidos puros, Pd/AlY-10

fue el catalizador mas activo de la serie y Pd/AlY-0 fue el menos activo.

M Pd/AlY-0 mPd/AIY-5 mPd/AIY-10 = Pd/AIY-15 m Pd/AlY-20 m Pd/AIY-100
2.5E-06

2.0E-06 -

1.5E-06 H

1.0E-06 -

5.0E-07 +

0.0E+00 A

Velocidad de reaccion -r,, (mol-g*s?)

300 320 340 360
Temperatura (°C)

Figura 42. Velocidad de reaccion en la hidrogenaciéon de CO; de los catalizadores Pd/AlYs.
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Asimismo, en la Figura 43 se muestra el rendimiento promedio en funcidn de la temperatura hacia los dos

productos encontrados: mondxido de carbono (CO) y metano (CHa).
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Figura 43. Rendimiento a CO y CHs de los catalizadores Pd/AlYs.

Se encontrd que el rendimiento a CO sigue una tendencia muy similar a la de la velocidad de reaccion. Fue
mayor para los 6xidos mixtos que para los dxidos puros en todas las temperaturas y Pd/AlY-10 fue el de
mayor rendimiento a CO. Es comprensible la similitud en el comportamiento el rendimiento a CO y de la
velocidad de reaccién ya que el rendimiento a CO es mucho mayor que el rendimiento a CH, para todas
las muestras y temperaturas (comparar ejes). En el caso del rendimiento a CH,4, se encontrd que solamente
muy bajos porcentajes de itria son favorables para aumentar la actividad hacia CHs. Pues de Pd/AIY-0 a
Pd/AlY-5 hubo un incremento del rendimiento en todas las temperaturas, pero con incrementos mayores
de itria disminuyd el rendimiento. El decremento de Pd/AIY-5 a Pd/AIY-10 fue muy marcado, por lo que
Pd/AlY-10, 15 y 20 tuvieron un menor rendimiento a metano que los soportes puros en la mayoria de las
temperaturas. A pesar de ello, Pd/AlY-5 fue el catalizador mas activo hacia CH,4 de la serie. Por lo tanto, la
mezcla Al;03-Y,03 también es favorable para aumentar la actividad hacia CH4, mientas que el porcentaje

de itria no sea mayor a 5 wt%.

Por otro lado, en la Figura 44 se muestra la selectividad de los catalizadores calculada como el flujo molar

de CO, sobre el de CH,.
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Figura 44. Selectividad en la hidrogenacion de CO; para los catalizadores Pd/AlYs.

La selectividad a CO tendid a disminuir con el aumento de la temperatura para toda la serie de
catalizadores. Alun mas, la relacidn de la selectividad entre los catalizadores cambié con la temperatura.
En todas las temperaturas, Pd/AIY-0 tuvo la selectividad mas baja a CO y al colocar itrio esta aumentd. Asi,
para los dxidos mixtos la selectividad a CO tendié a aumentar con el porcentaje de itrio. En especial, de
AlY-5 a AlY-10 hubo un aumento de selectividad muy marcado, mientras que incrementos mayores de itrio

propiciaron un aumento muy ligero en la selectividad.

Por su parte, Pd/AIY-100 tuvo la mayor selectividad a CO a 300 °C, pero esta selectividad disminuyd en
mayor proporcion con la temperatura que en las de mas muestras. Por lo que a 320, 340y 360 °C, Pd/AlY-
10, 15 y 20 tuvieron una mayor selectividad a CO que ambos catalizadores con soporte puros (Pd/AlY-0y
100). Pd/AIY-20 fue el catalizador con mayor selectividad a CO en |la mayoria de las temperaturas (320 y

360°C).

Finalmente, se calculé la energia de activacién (Ea) de cada muestra utilizando el método grafico
mencionado en la metodologia. A partir de la conversién se calculé la velocidad de reaccion y con ella la

energia de activacién aparente (Eaa). En cambio, la energia de activacion de la reaccion RWGS (Eag) se
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calculé con base en la conversidn que se fue a CO (rendimiento a CO); mientras que la energia de activacion
de la reaccion de Sabatier (Eas) se calculd con el rendimiento a CHa. Estas energias de activacién en funcion

del porcentaje de itrio se encuentran graficadas en la Figura 45.
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Figura 45. Energia de activacion en la hidrogenacion de CO2 de Pd/AlYs.

Se encontrd que todas las energias de activacién aumentaron con el porcentaje de itrio en el soporte y
que en todas las muestras Eag < Eaa < Eas. La energia de activacidon aparente fue similar a la de RWGS (con
valores ligeramente mayores) ya que la mayor parte de la conversién fue causada por RWGS y por lo tanto
determina en gran medida los cambios de la velocidad de reaccién con la temperatura (tal y como se ve
en la Figura 42 y 43). De igual modo, se encontré que la energia de activacion de Sabatier crece mas con
el porcentaje de itrio que la energia de activacién de RWGS. Esto puede ser comprobado al calcular la
proporcion Eas/Ear para cada muestra, obteniéndose los siguientes valores para AlY-0, 5, 10, 15, 20 y 100:

1.09, 1.15, 1.24, 1.23, 1.26 y 1.82 respectivamente.
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3.2.2.2 Reaccionin situ en FTIR

En la Figura 46, se pueden observar los espectros FTIR tomados para Pd/AIY-15 en condiciones para
hidrogenacion de CO, que asemejan las utilizadas en el reactor PID. Los analisis se realizaron
primeramente a 360 °C (linea negra punteada en la Figura 46), después a 300 °C (linea azul), 320 °C (linea
amarilla), 340°C (linea naranja) y 350 °C (linea roja). Varias bandas fueron detectadas; las cuales, se
asignaron a vibraciones de distintas especies tal y como lo muestra el esquema de colores de la Figura 46
y la Tabla 13. En la imagen hay informacion de la nomenclatura y colores usados, y en la tabla se resume
gue bandas se asignan a que especies y se incluye informacién de la superficie de adsorcién, el nimero o

tipo de enlaces que forma y la vibracién que genera esa banda.
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Figura 46. Espectros FTIR in situ en hidrogenacién de CO2 para Pd/AlY-15.

Se encontraron los mismos productos detectados en el reactor PID (metano y CO). Las bandas de 3014 y
1303 cm se asignaron a metano gaseoso (bandas amarillas) (Solis-Garcia et al., 2022) y las bandas de 2177
y 2117 cm™ se asignaron a CO gaseoso (bandas verde obscuro) (Linstrom & Mallard, 2022). Las bandas de
ambos productos crecieron a mayores temperaturas. Se descarté la presencia de otros productos comunes

en la hidrogenacion de CO, como metanol y acido férmico ya que no se detectaron sus bandas
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caracteristicas. Asimismo, se hallaron bandas de baja intensidad correspondientes a CO adsorbido en sitios
Pd de forma monodentada en 2050 cm™ y polidentada (bidentada y tridentada) en 2000-1700 cm™
(bandas verdes claro) (X. Wang et al., 2015). La banda de CO monodentado no muestra una diferencia
clara en la intensidad cuando cambia la temperatura de reaccion. Sin embargo, a bajas frecuencias de la

banda de CO polidentado, se observa un aumento de intensidad con la temperatura.

Tabla 13. Asignacion de bandas de FTIR a distintas especies adsorbidas o gaseosas.

Superﬁcnf de Especie Vibracién Banda (cm?) Referencia
adsorcion
UCH 3014
CH lis-Garcia et al., 2022
_ 4 gaseoso S 1303 (Solis-Garcia et al., 2022)
o 250050 Uco 2177 (Linstrom & Mallard,
& Uco 2116 2022)
Paladio o monodentado Uco 2050 (Kim et al., 2019; X.
polidentado Uco 2000-1700 Wang et al., 2015)
UcH 2904 (Kim et al., 2019)
fi i 1593*
T_Irggi)t? bidentado LL EOT (Kéck et al., 2013; X.
-Al,0 : w tal., 2015
YR Us 1376* ang et al,, 2015)
carbonato (Turek et al., 1992; X.
COs> monodentado Uas 1525 Wang et al,, 2015)
carbonato polidentado Uas 1500-1545 .
Y20 Kock et al., 2013
20 COs> polidentado Us 1477-1432 (Kock et a )

Por otro lado, también se detectaron bandas en 2904, 1593, 1392 y 1376 cm™ atribuidas a especies
formiato (HCOO") (bandas guindas) (Kim et al., 2019; Turek et al., 1992; X. Wang et al., 2015). Las bandas
mostradas con asterisco en la Tabla 13, se han reportado tanto para formiato adsorbido en y-Al,03 como
Y,0s. No obstante, se reporta que el formiato sobre Y,03; también genera una banda pequefia en 2856 cm-
1y no genera la banda de 2904 cm; por lo que es probable que el formiato esté sobre y-Al,0s. Es posible

notar que todas las bandas formiato disminuyen su intensidad al aumentar la temperatura.

Se hallaron también bandas de menor intensidad caracteristicas de carbonatos (COs%") adsorbidos en
v-Al,0s (bandas rosa claro) o Y,0s (bandas rosa fuerte). Asimismo, de 1880 a 1400 cm™ se puede observar
que los espectros aumentan su intensidad con el tiempo. En esta seccidn se generan bandas caracteristicas
de carbonatos polidentados sobre Y,03 en 1500-1545 cm™ y 1477-1432 cm™ (bandas rosa fuerte) y de

carbonatos monodentados sobre y-Al,03 en 1525 cm™ (bandas rosa claro).
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Soportes

4.1.1 De la estructura cristalina a la morfologia micrométrica

En esta seccidn, se discutirdn todos los resultados relacionados con la estructura de los soportes (tanto
AlYs 1E como AlYs 2E). Para ello se usaran los resultados de DRX, espectroscopia UV-Vis, fisisorciéon de N,
SEM y TEM (EDXS vy difraccién de electrones). Se buscard hacer un modelo que explique como se
incorporan los dtomos de itrio y el aluminio para formar un éxido mixto. Para ello se usardn todos los
resultados obtenidos y la literatura. Se tendra como objetivo plantear un modelo que integre desde la

morfologia hasta la estructura cristalina.

Al estudiar los éxidos mixtos Al,03-Y,03 mediante SEM, se encontrd que las varillas son la principal
morfologia a bajos contenido de itrio; mientras que al aumentar su porcentaje la proporcidn de esferas
incrementa y con > 50 wt% de Y,03 ya no se observan varillas (ver Seccion 3.1.1.3 para AlYs 1Ey 3.1.2.4
para AlYs 2E). Por otro lado, en DRX se encontrd que a bajos contenidos de itrio la fase cristalina principal
es y-Al,0s; a partir del 15 wt% de Y,03 empieza a aparecer la fase de Y,03 cubico simple y con > 50 wt% de
Y,03 solo se observa la fase de Y,03 (Seccidn 3.1.1.1 y 3.1.2.1). Asimismo, no se observaron patrones de
difraccion completamente amorfos ni otras fases cristalinas como YAM, YAG o YAP. La informacion
mencionada hasta ahora sugiere dos posibilidades: 1) El aluminio e itrio formaron dxidos por separado y
no se encuentran mixtos (formando posiblemente dos morfologias distintas: varillas o esferas) o 2) Se
mezclaron el Al e Y en el éxido de tal forma que el Y se encuentra dentro de la estructura de la y-Al,0s y el

Al dentro de la estructura del Y,03; o formando zonas mixtas amorfas que no se detectaron por DRX.

Los resultados de EDXS por TEM respaldaron la segunda posibilidad (Seccién 3.1.1.4). En cuanto a los
resultados de EDXS, se encontrd que el itrio se encuentra en las varillas distribuido de forma homogénea
con porcentajes de itrio relativamente constantes entre las varillas estudiadas. Pues se hallaron valores de
itrio entre 0.4 y 0.6 at% (promedio de 0.4 + 0.05 at% en AlY-25 y 0.6 + 0.06 at% en AIY-50). Por su parte,
se encontrd que las esferas tienen un porcentaje de itrio mas variable, desde 7.1 at% hasta 12.3 at% en

las esferas estudiadas (promedio de 7.5 + 0.4 at% en AlY-25 y 10.3 £ 2.4 at% en AlY-50). Esto demuestra
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que tanto las varillas como las esferas, pueden formar un éxido mixto con aluminio e itrio. En las varillas
la mezcla es uniforme espacialmente y con bajo contenido de itrio; mientras que en las esferas el

contenido de itrio es mas alto y variable tanto en cantidad como en distribucién espacial.

En este punto quedan incégnitas acerca de la estructura cristalina en las morfologias, las cuales pudieron
ser resueltas mediante difraccidn de electrones (Seccién 3.1.1.4). Se encontrd en una varilla de AlY-25 que
las distancias inter planares coinciden satisfactoriamente con las distancias inter planares de planos
correspondientes a la fase y-Al,0s. Conjuntamente, por TEM se midid la distancia inter planar de la
superficie de la varilla y coincidié con la del plano (220) de la y-Al;Os. Lo anterior, nos lleva a la conclusion
de que las varillas son de y-Al;Os. El hecho de que en EDXS se mostrara que las varillas tienen un bajo
contenido itrio distribuido de forma uniforme, sugiere que la y-Al,Os3 de las varillas tiene incorporado el
itrio. Lo anterior es respaldado por DRX, ya que se encontraron modificaciones en el pardametro de red de
la de y-Al,Os3 y las intensidades relativas de los picos (400) y (440). Todo esto sugiere que las varillas estan
compuestas por y-Al,Os3 con itrio incorporado en la estructura cristalina. Pese a ello, con los resultados

discutidos hasta ahora, no es posible saber de manera especifica como se incorpora el itrio en la y-Al,Os.

De la misma manera, se logré hacer difraccion de electrones en un aglomerado de esferas de AlY-50. Se
observd un patrén con brillantez continua en el centro y solamente dos circunferencias. Las distancias
inter planares calculadas con las circunferencias coincidieron en buena medida con planos del Y,0s. A su
vez, la zona con brillantez continua en el patrén (en la que no se podian distinguir ni circunferencias ni

puntos) sugiere que también existe amorficidad.

Dado que en TEM se hallé que la parte central del aglomerado de esferas de AlY-50 tenia una mezcla de
zonas obscuras y claras sin formar un patrén claro (al igual que todas las esferas observadas en AlY-25 y
50), se cree que esta zona contiene cristales de Y,03; aglomerados. Lo cual, causaria las circunferencias del
patrén de difraccidon de electrones, pues hay varios cristales orientados en direcciones arbitrarias. No
obstante, por los estudios de EDXS se sabe que la zona del centro también contiene aluminio. De igual
modo, por DRX se supo que las muestras mixtas modificaron el parametro de red del Y,0s. Por lo tanto, es
altamente probable que el aluminio se esté incorporando en la estructura cristalina del Y,03; que formd
los cristales que se aglomeraron al centro de las particulas esféricas. Mas aun, se encontrdé que la
compresion del pardmetro de red del Y,0s3 era estadisticamente igual en todas las muestras mixtas
respecto a AlY-100. Por lo que es probable que haya un limite de aluminio que puede incorporar el Y,0s;
el cual, debe ser < 49.7 at% de aluminio (que es el contenido minimo de aluminio en las muestras mixtas

correspondiente a AlY-75).
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En cambio, la homogeneidad en la intensidad de grises observada en el borde (mediante TEM) del
aglomerado de esferas de AlY-50, podria estar relacionada con la amorficidad encontrada en el patrén de
difraccidn de electrones. Igualmente, por contraste Z y EDXS en TEM, se encontré que la mayoria de las
esferas tienen una mayor densidad en el borde que en centro. Lo cual, también sugiere también que el
borde es amorfo y el centro un policristal. Pues al ser amorfo el borde no habria cristales que tengan
limites, por lo que no hay razén para tener huecos entre cristales, mientras que en el centro si. Huecos
que podrian causar la menor densidad observada. Este planteamiento ayudaria también a explicar porque
en EDXS se encontré una variacion en el contenido de itrio y aluminio en el borde respecto al centro. En la
mayoria de las esferas se observd una mayor densidad de oxigeno, aluminio e itrio en el borde, pero en
algunas, el porcentaje de itrio era mayor en el borde que en el centro. Esto implicaria que esta fase amorfa
(o cualquiera que contenga el borde) puede variar la proporcion de itrio/aluminio/oxigeno. Esta
variabilidad en la proporcidn itrio/aluminio/oxigeno en el borde podria explicar porque las esferas pueden
variar tanto su porcentaje de itrio/aluminio. Otra posibilidad planteada es que las esferas en realidad
fueran huecas, y que por ello se haya visto una mayor densidad en el borde que en el centro. Sin embargo,
esto no concuerda con que el borde tenga en ocasiones una proporcion itrio/aluminio/oxigeno distinta al
centro. En resumen, los resultados sugieren que las esferas contienen cristales de itria modificada con
aluminio en el centro y una fase amorfa en el borde compuesta por éxido de aluminio e itrio. Sin embargo,
se necesitaria hacer difraccion de electrones solamente en la zona del borde o centro para confirmar la

amorficidad o policristalinidad de la zona.

Asimismo, ha de mencionarse que en los éxidos mixtos era frecuente encontrar varillas concéntricas a las
esferas. Dado que el borde de las esferas puede variar la proporcidn itrio/aluminio/oxigeno es probable
que de esta fase puedan surgir las varillas de y-Al,O3 modificada con itrio. Por lo que las esferas mixtas
serian previas a la formacion de varillas, y las laminas que componen las varillas surgirian de las capas
atdmicas superficiales. Este mecanismo es similar al propuesto por H. Huang et al. (2015) para la formacion

de microesferas huecas con forma de erizo de y-Al;0s.

En este sentido, es interesante mencionar que la literatura se encontraron estudios DTF de cumulos de
Y203y Al;Os. Se encontré que el Y,0; prefiere estructuras mas simétricas y globulares que el Al,O; (Rahane
et al., 2013). Esto se puede deducir al comparar cimulos del mismo tamario (de Y,03 o Al,Os) y observar
que los isGmeros con menor energia de formacién para el Y03 tendian a lo simétrico y globular, mientras
que los isdmero de menor energia de formacién del Al,O; tenian formas mas alargadas, que en general

son formados por anillos con 4 o 6 miembros (Rahane et al., 2011). Lo anterior nos ayuda a entender
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porque la y-Al,03 (incluyendo la modificada con itrio) tiende a formar varillas, mientras que el Y,0;

modificado con aluminio tiende a formar esferas (morfologias mas simétricas y globulares).

Por otro lado, para entender cdmo se da la modificacion con itrio/aluminio en la fase y-Al,Os/ Y,0s3, es
conveniente relacionar los resultados anteriores con DRX (Seccion 3.1.1.1 para AlYs 1E y 3.1.2.1 para AlYs
2E) y UV-Vis (Seccion 3.1.2.2 para AlYs 1E). Los resultados de DRX, muestran que hay una compresién de
la celda unitaria en los éxidos mixtos respecto a los dxidos puros para ambas fases cristalinas (Y205 y
v-Al;03). En este trabajo se propone que en el Y,05 la compresién de la red es causada por la sustitucién
de Y*3 por Al que tiene un radio idnico menor (0.54 A del Al*® contra 0.90 A del Y*3) (Halpern, 2022). En
cambio, la compresién de la red en la y-Al,O3 modificada con itrio no puede ser explicada por el mismo

mecanismo, pues el Y*3 tiene un radio mayor al Al*3,

En la literatura se encontro el trabajo de Reyes Sanchez (2022), el cual usa soportes similares a los de esta
tesis. En el trabajo el autor sintetizd y-Al,Os por un método hidrotermal con Tritdn X-100 como agente
director de estructura, basado en la metodologia descrita por H. Huang et al. (2015). Mientras que la
incorporacion de itrio (5 y 10 wt% de Y,03) se hizo mediante impregnacién. En el trabajo de Reyes Sanchez
(2022) esta compresion de la red al incorporar itrio en la y-Al,03; también fue encontrada. En contraste,
Soto-Arteaga (2021) encontrd que el parametro de red aumentaba al impregnar itrio en una y-Al,03
comercial. Un analisis mas detallado del desplazamiento de los picos principales (400) y (440) de la y-Al,0s,
pude ayudar a entender porque en este trabajo y el de Reyes Sanchez (2022) hay compresion de la red;
mientras que, Soto-Arteaga (2021) encontrd una expansion de la red al incorporar itrio. En este trabajo se
encontrd que el centro del pico (400) se desplazé a mayores angulos al ir de 0 a 15 wt% de Y,0s, mientras
que con 20 wt% de Y,0s3 el desplazamiento fue a menores angulos (valores de 45.63, 45.70, 45.76, 45.89 y
45.80 ° para AIY-0, 5, 10, 15 y 20). Esto nos habla de un aumento de la distancia inter planar de la familia
de planos con indices de Miller (400) al aumentar la cantidad de itrio en la muestra (al menos hasta el 15
wt%). En cambio, el pico (440) se desplazd a mayores angulos con el aumentd de itrio (valores de 66.56,
66.67,66.71, 66.89 y 66.73 ° para AlY-0, 5, 10, 15 y 20). Esto nos habla de una disminucién de la distancia
inter planar de la familia de planos con indices de Miller (440) con el aumento de itrio en la muestra (al
menos hasta el 15 wt%). Dado que los cambios fueron mayores en el pico (440), se obtuvo en general una
compresion de la red. Es posible que los trabajos de Reyes Sanchez (2022) y Soto-Arteaga (2021) también
hayan tenido una compresién en la distancia inter planar de una familia de planos y expansién en otra,
pero que en promedio ganara una u la otra. Ademas, es probable que haya una dependencia con el método
de sintesis de la alimina (i.e. sus propiedades) y de incorporacion del itrio. Lo cual explicaria la diferencia

en los resultados.
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Asimismo, la revisidn de la literatura sugiere que la expansidon/compresion de la distancia inter planar en
la familia de planos (400)/(440) puede ser explicada por los sitios en que el itrio prefiere situarse. Se ha
reportado que la distribucién de los cationes aluminio (AI**) en la subred cubica centrada en las caras (FCC)
de los aniones oxigeno (0%) puede afectar la intensidad relativa de los picos de la y-Al,0s (Reyes Sdnchez,
2022). Basandose en el trabajo de Zhou y Snyder (1991), Reyes Sdnchez (2022) menciona que el pico (400)
es causado por la dispersidn de los rayos X en los 0% y los AI** octaédricos; mientras que el pico (440) es
causado por la dispersidn en los 0% y todos los posibles Al** (octaédricos y tetraédricos). En este trabajo
de tesis se encontré que la intensidad relativa (400)/(440) en la y-Al,0; aumentd con el porcentaje de itrio.
Lo anterior sugiere que el aumento de porcentaje de itrio en los soportes genera una mayor proporcion
de sitios octaédricos ocupados (aunque el estudio de Zhou y Snyder (1991) sea solo para cationes Al*3). En
contraste, Reyes Sanchez (2022) encontrd que la intensidad relativa de los picos (400)/(440) disminuye
con el porcentaje de itrio impregnado. Lo que sugiere una mayor proporcién de sitios tetraédricos
ocupados cuando se impregna itrio en su trabajo. Lo anterior sugiere que el método de incorporacidn del
itrio tiene un efecto en los sitios que ocupa preferencialmente. Asimismo, la naturaleza de la y-Al,O3 puede
tener un efecto en los sitios que prefiere ocupar el itrio. Pues Soto (2021) encontré que el itrio impregnado

tiene preferencia por sitios octaédricos de y-Al,03; comercial.

Esta preferencia del itrio por los sitios octaédricos de la y-Al,Os, puede explicar porque se hallé una
expansion en la distancia inter planar de la familia de planos (400). Pues como se menciond anteriormente,
el pico (400) es generado por la dispersién de rayos X en los 0% y los AI** octaédricos (Zhou & Snyder,
1991). Y es natural que aumente la distancia inter planar si se sustituye un Al** por un Y*3 que tiene un
radio idnico mayor. De la misma manera, se sugiere que la compresion de la distancia inter planar (440)
se deba a una compresidn de compensacidon que se da en los sitios tetraédricos. Asimismo, la
disponibilidad de sitios octaédricos, asi como el estrés generado en la red, puede marcar el limite de itrio

que se puede incorporar en la y-Al,0s.

En ese sentido, mediante EDXS se encontrd que el contenido maximo de itrio en las varillas era de 0.6 at%
(6000 ppm) en AlY-50. Mientras que en la literatura esta reportado que el Y*3 tiene una solubilidad < 10
ppm en a-Al,0s a la temperatura de fusion del zafiro (1827 °C) y << 500 ppm a 1500 °C (Ragan et al., 2003).
Sin embargo, se ha encontrado que la solubilidad del itrio es mucho mayor en y-Al,O; que en a-Al,Os (al
menos 500 ppm en y-Al;03); lo cual, es comprensible dado su estructura de espinela defectuosa (Ragan
et al., 2003). Aunque no se puede asegurar que todo el itrio encontrado en las varillas esté incorporado
en la y-Al,0s, se cree probable que el método de sintesis usado en este trabajo permitiera que una mayor

cantidad de itrio se incorporara en la estructura de la y-Al,03 en comparacion con que se hiciera por un
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depdsito posterior. Esto, ya que el itrio puede sustituir algunos de los aluminios que formarian parte de la
estequiometria M;03; de forma mas facil por hacerse la sintesis e incorporacion en solo paso

(representando M uno de los metales: Al o Y).

Por otra parte, en UV-Vis se encontrd que las bandas de 254 y 290 nm estaban presentes en AlY-0 y que
la intensidad de estas bandas aumentaba con la presencia de itrio y aumentaban ain mas al incrementar
el porcentaje de itrio en los soportes AlYs 2E. Estas bandas estds asociadas normalmente a defectos
cristalinos en la y-Al,O; (Gutiérrez-Alejandre et al., 1998; Soto-Arteaga, 2021); ya que la banda asociada a
transiciones entre la banda de valencia y conduccién esta normalmente por debajo de 200 nm (Gutiérrez-
Alejandre et al., 1998). Por lo tanto, se puede ver que los defectos cristalinos en la y-Al,03 aumentaron en
las muestras con mayor cantidad de itrio. Dado lo encontrado en DRX, es probable que algunos de estos
defectos detectados sea la presencia de itrio en sitios octaédricos. AlUn mas, estas bandas pueden estar
asociadas a los defectos que puede provocar la incorporacién de itrio en la estructura cristalina. Para
mantener la neutralidad al incorporar impurezas catidnicas, es comun que se formen vacancias catidnicas
u aniones intersticiales (Callister & Rethwisch, 2014). Sin embargo, no hay informacion suficiente para
asociar una de las bandas a la incorporacién en sitios octaédricos, y la otra a algun otro defecto (vacancias

catidnicas, aniones intersticiales o ocupacidn de sitios tetraédricos por Y*3).

Como se menciond, en los soportes mixtos respecto a AlY-0, hay un aparente incremento en la proporcion
de sitios octaédricos/(tetraédricos+octaédricos) ocupados de acuerdo con el aumentd en la proporcion
(400)/(440). Pero no se puede descartar la incorporacidn de itrio en sitios tetraédricos. Mas porque el
trabajo de Reyes Sanchez (2022) encontrd que la proporcion (400)/(440) disminuia al aumentar el itrio
impregnado. Es por ello que, quiza una de las bandas de UV-Vis esté asociada a la incorporacion de itrio
en sitios octaédricos y otra a incorporacién en sitios tetraédricos. No hay un registro claro en la literatura
de ello, por lo que no puede hacerse una asociacion certera. Sin embargo, es evidente que el aumento de
itrio colocado en los soportes genera una mayor cantidad de defectos la estructura de la y-Al,Os3 y por lo
tanto, se puede asumir que hay una mayor cantidad de itrio incorporado, al menos hasta la muestra AlY-
20 (que es la muestra mixta con mayor porcentaje de itrio estudiada por UV-Vis). Lo cual, estd en
concordancia con los cambios progresivos encontrados en DRX en la intensidad relativa (400)/(440) de la

v-Al,O3 y las distancias inter planares al aumentar la cantidad de itrio.

Auln mas, se cree que la incorporacion del itrio en la y-Al,Os esta relacionado con el aumento de volumen
de poros de 3.9 nm en las muestras mixtas con 5 a 25 wt% de Y,0; respecto a la y-Al,0; pura (Seccién

3.1.1.2 para AlYs 1E y 3.1.2.3 para AlYs 2E). Dado que AlY-5 fue la muestra con mayor volumen de poros
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de 3.9 nm, y que al aumentar el itrio disminuyé este volumen de poro, es probable la incorporacién de
itrio en la y-Al,03 sea la causante de este aumente volumen de poro. Ademas, la disminucion del volumen
de poro de 3.9 nm con el aumento de itrio puede ser causado por el aumento de nimero de esferas. Las
cuales, al no estar compuestas por y-Al,03 no tienen esta porosidad. Asimismo, se propone que la
disminucién del area especifica BET con el aumento de itrio se debe a que a bajos porcentajes de itrio, las
varillas son la principal morfologia, mientras que al subir el porcentaje de itrio, se comienzan a formar
esferas que tienen un tamafio mayor, y por lo tanto menos area superficial expuesta. Ademas de que las

esferas no tienen estos poros de 3.9 nm.

En resumen, se propone que el itrio se incorpord en la y-Al,Os, posiblemente con preferencia en sitios
octaédricos. No obstante, estudios posteriores deben confirmar los sitios preferenciales de incorporacién
del itrio; lo cual podria hacerse por resonancia magnética nuclear. Ademas, se propone que esta fase de
v-Al,03 modificada con itrio formé las varillas en las muestras mixtas. En cambio, se sugiere que el Al*3
sustituyd al Y*3 del Y,03 en una cantidad fija en las muestras estudiadas. Y que esta fase de Y,0s modificada
con aluminio formé un policristal que constituye el centro de las esferas. Mientras que se propone que el
borde de las esferas estaba compuesto por un dxido mixto de aluminio e itrio amorfo. El cual, podia variar
la proporcion aluminio/itrio/oxigeno y por lo tanto, permitié una amplia variabilidad del porcentaje de
itrio que tienen las esferas. Sin embargo, la composicion exacta del borde y el centro deben ser

confirmados por mas estudios de EDXS y XPS.

4.1.2 Propiedades superficiales

En esta seccidn se tiene como objetivo retomar el modelo de la estructura de los soportes y relacionarlo
con las propiedades superficiales de acidez/basicidad. Para ello se usaran los resultados de la reaccion de

deshidratacion/deshidrogenacion catalitica de 2-propanol (2-POH) y movilidad electroforética.

La reaccién de 2-POH permitié conocer informacion sobre la acidez/basicidad de los soportes pues posee
maximo tres productos de reacciéon que son dependientes del tipo de catalizador y de los sitios activos
acidos o basicos que presente (Moreno et al., 2011). Estos productos son propileno, acetona y diisopropil
éter (DIPE). Un catalizador con una mayor concentracion de sitios acidos tendra mayor selectividad hacia
propileno debido a la deshidratacion del 2-POH. Mientras que si los sitios basicos predominan el
catalizador tendra una mayor selectividad hacia acetona debido a la deshidrogenacion del 2-POH. En

cambio, la produccion de DIPE requiere sitios acidos y basicos (Diaz de Ledn et al., 2020).
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Dado que la selectividad fue calculada como el porcentaje de un producto respecto a la totalidad de
productos (Ecuacidén 11), ésta nos puede dar informacion de la proporcién de sitios basicos/acidos. Con el
fin de comparar la selectividad en condiciones similares, se graficd la selectividad de los soportes en
condiciones de régimen diferencial. Se hizo un grafico para los soportes AlYs 1E (Figura 47) y otro para los
AlYs 2E (Figura 48) ya que se hicieron en condiciones distintas. Se procuré tener aproximadamente la
misma conversidon en cada grafico para ello (graficada con puntos morados). La desviacidn estdndar estd
marcada con bigotes morados. A la mitad de la gréfica de DIPE se marcé una linea para poder distinguir la

proporcidn sitios dcidos/basicos mas facilmente.

Como se aprecia en la figura anterior el soporte AlY-100 mostré la mayor selectividad a propeno, seguido
por AIY-0, 25, 50 y 75. Sin embargo, AlY-0 tuvo produccion a DIPE, y dado que para su produccién se
necesita un sitio acido contiguo a uno basico (Diaz de Ledn et al., 2020), se podria decir que AlY-0 es el
soporte con una mayor proporcién de sitios acidos, seguido por AlY-100 y posteriormente los soportes
mixtos (AlY-25 > AlY-50 = AIY-75). Complementariamente, la basicidad sigue una tendencia contraria, por
lo que AlY-50y 75 son los soportes con una mayor proporcion de sitios basicos, seguido por AlY-25, AlY100
y AlY-0. Esto nos muestra un efecto sinergético en la formacidon de 6xidos mixtos del sistema Al;05-Y,05
para aumentar la basicidad; sobre todo a altos porcentajes de itria (> 50 wt%). Lo anterior sugiere que las
esferas son la morfologia mixta que genera mayor basicidad, ya que es la morfologia principal en las
muestras mixtas con alto contenido de itria. Puesto que la catadlisis es un efecto superficial y debido a la
baja concentracion de poros, es muy probable que la fase externa de la esfera sea la responsable de
aumentar la basicidad. Con base en lo discutido en la seccidn anterior, esta seria un 6xido mixto de

aluminio e itrio amorfo.
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Figura 47. Selectividad de la reaccidon de 2-POH para AlYs 1E en régimen diferencial y condiciones similares de
conversion.

Lo anterior, concuerda con lo encontrado para los soportes AlYs 2E (Figura 48). Ya que, aunque estos
soportes mixtos mostraron un aumento de la basicidad, los cambios respecto a AlY-0 y AlY-100 fueron
menores. En este caso, se encontré que el soporte con mayor proporcién de sitios bdsicos fue AlY-15,
seguido por AlY-10, AlY-20, AlY-100, AIY-5 y AlY-0. Esto se puede observar tanto en la selectividad hacia

acetona como en el punto medio de la selectividad a DIPE.

En suma, se puede ver que de AlY-0 a AlY-5 aumenta la basicidad y que esta sigue aumentando con el
porcentaje de itrio hasta AlY-15, posteriormente disminuye un poco. Es interesante contrastar estos
resultados con los de DRX, ya que la distancia inter planar (400) de la y-Al,03, aumenté hasta AlY-15. Lo
que se asocié previamente con un aumento de itrio en sitios octaédricos. Es posible que el itrio
incorporado en estos sitios octaédricos de la y-Al,O3 en las varillas, esté relacionado con el aumento de

basicidad (evidenciado por la deshidrogenacién catalitica de 2-POH).

Sin embargo, los resultados de los soportes AlYs 1E apuntan a que las esferas mixtas provocan una mayor
basicidad que las varillas mixtas. Por lo que se esperaria que la basicidad aumentara siempre con el
porcentaje de itrio en los soportes AlYs 2E, pero no es asi. Pues AlY-15 tiene mayor basicidad que AlY-20.

Se cree que esto se puede deber a la variabilidad que puede presentar la fase externa y amorfa de las
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esferas en el porcentaje de itrio. Dado que las muestras AlYs 1E mixtas tienen una mayor basicidad a altos
contenidos de itrio (50 — 75 wt%), es probable que una mayor cantidad de itrio en la fase amorfa y mixta
externa de las esferas genere mayor basicidad. Es decir, que la cantidad de itrio en la fase externay amorfa
de las esferas de AlY-20 no es suficiente para generar una basicidad mas fuerte que la presente en las

varillas modificadas con itrio en AlY-15.
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Figura 48. Selectividad de la reaccién de 2-POH para AlYs 2E en régimen diferencial.

En resumen, los resultados sugieren que una mayor cantidad de itrio incorporado en los sitios octaédricos
de la y-Al,05 genera mayor basicidad. Ademas, apuntan a que un aumento en el porcentaje de itrio de la
fase externa y amorfa de las esferas también genera mayor basicidad. Igualmente, los resultados de
selectividad evidencian que las muestras con > 50 wt% de Y,03 tienen mayor proporcién de sitios basicos
que las muestras con < 25 wt% de Y,0s. Por lo cual, se cree que las esferas mixtas son capaces de generar
mayor basicidad que las varillas mixtas cuando superan cierta cantidad de itrio (la cual no fue posible
medir). Esto se sugiere bajo la premisa de que AlY-15 tiene mayor proporcion de sitios basicos que AlY-20

segun los resultados mostrados en la Figura 48.

Por otro lado, los resultados de electroforesis fueron analizados como el potencial Z en funcién del pH ya

que estd reportado que la acidez o basicidad de las superficies sélidas pueden determinarse
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cualitativamente utilizando el punto isoeléctrico (PIE) (Aranberri & Bismarck, 2007). El analisis Gnicamente
se hizo para los soportes AlYs 2E (Seccién 3.1.2.6) y se encontré que los soportes mixtos con bajo
porcentaje de itria (5 a 15 wt%) causaron un efecto sinérgico para el aumento del PIE respecto a los
soportes puros. Se encontrd que el soporte AlY-10 es el de mayor PIE. Lo anterior indica un aumento de la
basicidad en los soportes mixtos AlYs 2E respecto a los puros cuando el porcentaje de itria es < 15 wt%.

Esto es concordante con los resultados encontrados en la reaccion de 2-POH.

4.2 Catalizadores

4.2.1 Caracterizacion

En esta seccidn se discutiran los resultados de caracterizacion de los catalizadores y se relacionaran con lo
discutido anteriormente. Esto, para entender de mejor manera como afectaron las caracteristicas del

soporte al depédsito del Pd.

Mediante DRX se encontrd la presencia del pico principal del PdO en Pd/AIY-0. Se encontrd que este pico
disminuyd con aumento de itrio en el soporte hasta ser imperceptible con porcentajes de Y,03 > 15 wt%
(Seccién 3.2.1.1). Lo anterior apunta a que la presencia de itrio disminuye el tamafo de grano del PdO. Lo

cual, es probable que se mantenga en la fase del Pd al ser reducido el catalizador.

De igual modo, se encontré que el tamafio de cristal de la fase y-Al,O; aumentd en catalizadores respecto
a sus soportes. Ademads, se encontrd que el pico principal del Y,05 que era visible en los soportes AlY-15y
20, desaparecié al depositar el Pd. Estos dos fendmenos podrian estar asociados a los tratamientos

térmicos que sufrieron los materiales después del depésito del Pd.

Por otro lado, mediante fisisorcidn de N3 se hallé que se mantiene el patrén de cambio del area especifica
BET, volumen de poro y diametro de poro respecto al porcentaje de itrio. En la Figura 49 se puede apreciar
el cambid del area especifica BET y el volumen de poro respecto al porcentaje de itrio, tanto para los
soportes (AlYs 1E y AlYs 2E) como los catalizadores (Pd/AlYs). Se incluyen los datos de AlYs 1E para tener

una comparativa general, aunque a estos no se les haya colocado Pd.
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Figura 49. Area BET (izq.) y volumen de poro (dcha.) respecto al porcentaje de Y203 en los soportes y catalizadores.

Como se observa, en general hay una disminucién tanto del drea como del volumen de poro al aumentar
el porcentaje de itrio, tanto en lo soportes como en los catalizadores. Como se sugirié anteriormente, es
probable que esto se relacione con los cambios morfoldgicos. Asimismo, se encontrd que los cambios en
los catalizadores respecto a sus soportes no sobrepasan una variacion del £ 15 % para las muestras mixtas
y AlY-0. Esto nos muestra que el proceso de depdsito de paladio en la fase y-Al,O5 no tiene grandes efectos
en sus propiedades texturales. Sin embargo, en la muestra Pd/AlY-100 hubo grandes cambios de sus
propiedades texturales respecto a su soporte; incrementando tanto el area BET, como el volumen vy
didmetro de poro promedio. Esto nos indica que la fase Y,03 es mucho mas sensible al proceso de depdsito
de paladio, y es probable que los tratamientos térmicos (calcinacidon) o quimicos (pH de impregnacién)
hayan sido la causa de ello. Asimismo, pareciera que un mayor porcentaje de itrio en las muestras mixtas
esta relacionado con menores pérdidas (o incluso ganancias) de area BET y volumen de poro. Este aumento
del area especifica sugiere que las esferas mixtas, asi como la fase Y,03; pueden cambiar mucho mas

facilmente sus propiedades texturales a causa de procesos quimicos y/o térmicos.

Finalmente, es importante mencionar que se encontré que el volumen de los mesoporos de ~ 3.9 nm (para
Pd/AIY-0, 5, 10, 15 y 20) y ~ 3.3 nm (para Pd/AIY-100) disminuyd en comparacién de sus soportes (ver
Figura 50).
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Figura 50. Comparacién de Pd/AlYs con AlYs 2E respecto a la distribucion de volumen de poro.

Como se observa en la figura anterior, Pd/AIY-0 solamente tuvo pérdida del volumen adsorbido en poros
de ~ 3.9 nm, lo cual sugiere que el bloqueo de poros de ~ 3.9 nm es la principal razén de pérdida de area
especifica en esta muestra. En cambio, Pd/AIY-5 también presenta pérdida de volumen poro en didmetros
mayores (8 a 15 nm). Con porcentajes mayores de itrio se encontrd que el volumen de poro aumenta para
algunos diametros (> 14 nm y ~ 6 nm), aunque sigue disminuyendo el de ~ 3.9 nm. E incluso, se observa
que el pico de ~ 3.9 nm se recorre a didmetros menores en AlY-15 y 20, surgiendo poros de menor
didmetro. Es decir, pareciera que el itrio ayuda a que no ocurra simplemente un bloqueo del poro, sino
una reduccion de poro por el depdsito de Pd. Lo anterior podria ser la causa de que a mayores porcentajes
de itrio se pierda un menor porcentaje del drea especifica al depositar el Pd. Pero dado que no se hizo SEM

de los catalizadores, un cambio morfolédgico en el soporte podria ser también la causa de ello.

Por otro lado, a través de micrografias de TEM de los catalizadores (Seccidon 3.2.1.3) se midié que en AlY-0
y AlY-100 el didmetro de particula de PdO en Pd/AlY-O es de 5.2 + 1.7 nm y de 5.4 + 1.8 nm en Pd/AlY-100.
En cambio, el PdO en los éxidos mixtos Pd/AIY-5, 10 y 20 tienen didmetros de 3.2 +0.7,3.5+ 1.8y 2.9
0.8 nm. Es decir, se encontrd que el didametro de las particulas de PdO disminuye para los soportes mixtos

respecto a los soportes puros. Pero no se encontré una tendencia clara respecto al porcentaje de itrio en
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los dxidos mixtos debido a la alta desviacién estdndar. Sin embargo, la disminucién del pico principal del
PdO con el aumento de itrio, sugiere que en general disminuye el tamafio de particula con el aumento de

itrio.

Esta disminucion del didmetro de particula de Pd en los éxidos mixtos respecto a los puros podria estar
causado por la presencia de defectos en los 6xidos mixtos, tal y como se encontré en UV-vis DRS (Seccién
3.1.2.2). Defectos que podrian aumentar los puntos de interaccién con el Pd, y por lo tanto disminuir el
tamanfio de particula. Asimismo, este menor tamafio de particula en los dxidos mixtos podria ser la causa
de que hubiera una reduccidn del tamano de poro de ~ 3.9 nm en AlY-15 y 20 y no solamente un bloqueo
de poros. De igual modo, es comprensible que el catalizador Pd/AIY-100 tuviera el mayor tamafio de
particula, pues tiene un area BET que representa ~ 1/7 de la de Pd/AIY-0. Lo cual, deja menos éarea de

interaccion y por lo tanto lo hace proclive a tener un mayor tamano de particula.

4.2.2 Evaluacién catalitica

4.2.2.1 Enreactor PID

El analisis de la velocidad de reaccién mostré que todos los éxidos mixtos tuvieron mayor actividad que
los 6xidos puros (Seccidn 3.2.2.1, Figura 42), Pd/AIY-10 fue el catalizador mas activo de la serie y Pd/AIY-0
fue el menos activo. Como se menciond en los antecedentes, la actividad del Pd depende ampliamente
del soporte u aditivos que pueda tener (Fujitani et al., 1995; Kwak et al., 2013). Ademds, mediante estudios
tanto tedricos como experimentales, se ha mostrado que el Pd adsorbe y activa muy débilmente (o incluso
nulamente) el CO; por si mismo (Kwak et al., 2013; Zhu et al., 2020). Por ello, se cree que el aumento de
actividad puede estar ampliamente relacionado con los cambios que sufrié la superficie del soporte al

formarse los 6xidos mixtos.

Por otra parte, se encontré que el rendimiento a CO sigue la misma tendencia que la velocidad de reaccion
(Secciéon 3.2.2.1, Figura 43). Por lo que todos los catalizadores con soporte mixto favorecieron el
rendimiento a CO, especialmente la muestra Pd/AIY-10. La similitud entre el rendimiento a CO y la
velocidad de reaccidén es comprensible; ya que el CO fue el principal producto para todas las muestras y
temperaturas. Esto es dimensionable con la selectividad, pues el flujo molar de CO a la salida del reactor

fue de 14 a 60 veces mayor que el flujo molar de CH, a la salida del reactor.
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Este aumento de actividad hacia CO en los catalizadores con soporte mixto, puede ser explicado por dos
factores: 1) la disminucién del tamafio de particula de Pd que provocaron los soportes mixtos (Figura 41y
59) y 2) el aumento de basicidad que provocaron los soportes mixtos (evidenciado por la selectividad de

la reaccidn de 2-POH y los analisis electroforéticos).

En cuanto al primer factor, multiples trabajos sefialan que la alta dispersidn del metal suele ser benéfica
para la reaccion RWGS (Gonzalez-Castafio et al., 2021; X. Wang et al., 2015; Zhu et al., 2020). En general,
se propone que es porque pone a disposicion mas sitios metalicos y aumenta los sitios metal-soporte,
comunmente propuestos como la zona activa para la RWGS (Gonzalez-Castafio et al., 2021; X. Wang et al.,
2015; Zhu et al., 2020). En contraste, algunos trabajos proponen que las particulas metadlicas dispersas
mejoran la actividad porque disminuyen la energia de adsorcion del CO (Aitbekova et al., 2018; X. Wang
et al., 2015). Mientras que otros sefialan que la dispersion genera sitios metalicos parcialmente oxidados
por la fuerte interaccion metal-soporte y que estos son el sitio activo para RWGS (S. Li et al., 2017). Todo
lo anterior sugiere que la disminucidn del tamafio de particula en los catalizadores con soporte mixto
provocd un incremento en la actividad y la selectividad hacia CO. Siendo la presencia de defectos

cristalinos en los soportes mixtos la causa probable de la disminucidn del tamafo de particula.

Por otro lado, es probable que un aumento de basicidad en los soportes mixtos haya sido responsable de
facilitar la adsorciéon y activacién del CO,. Lo cual, como se sugirid antes, probablemente sea causado por
la incorporacién de itrio en la y-Al,O5 de las varillas y la fase amorfa mixta de la superficie de las esferas.
Esto estd en concordancia con lo reportado en la literatura, que sugiere que adicionar especies metalicas
alcalinas puede mejorar la actividad y selectividad para la RWGS. Esto, por un aumento de la reducibilidad

y el niUmero de sitios basicos; los cuales, sirven para adsorben el CO; (Zhu et al., 2020).

Auln mas, se encontrd que en la selectividad a CO era mayor a bajas temperaturas que a altas. Lo cual, es
interesante ya que la metanacion suele ser favorecida a bajas temperaturas (Zhu et al., 2020). Ademas, se
encontrd que, en todas las temperaturas, Pd/AIY-0 tuvo la selectividad mas baja a CO y al colocar itrio la
selectividad aumentd. Asi, para los dxidos mixtos la selectividad a CO tendié a aumentar con el porcentaje
de itrio. Por otro lado, Pd/AIY-100 tuvo la mayor selectividad a 300 °C, pero esta disminuyd mucho mas
con la temperatura, por lo que en general los 6xidos mixtos con 10 — 20 wt% de Y,0s fueron mas selectivos
a CO que los éxidos puros. Esto, como se menciond anteriormente también podria estar relacionado con
la disminucidon del tamafio de particula en los dxidos mixtos. Sin embargo, también podria tener

correlacién con la energia de activacion.



103
Como se observa en la Figura 45, todas las energias de activacion aumentaron con el porcentaje de itrio
en el soporte. Ademas, en todas las muestras la energia de activacidon para RGWS (Eagr) fue menor que la
energia de activacion aparente (Eaa), siendo la energia de activacién para la reaccion de Sabatier (Eas) la
mayor en todos los casos. Esto es compresible, ya que la energia de activacion aparente es resultado tanto
de la reaccién RGWS como la de Sabatier, por lo que es natural que tenga valores intermedios. No
obstante, la Eaa tuvo una mayor similitud con la Ear que con la Eas. Lo anterior se explica considerando que
la mayor parte de la conversion fue causada por RWGS y por lo tanto determind en gran medida los

cambios de la velocidad de reaccién con la temperatura (y por lo tanto la energia de activacion).

De igual modo, se encontrd que la energia de activaciéon de Sabatier crece mds con el porcentaje de itrio
que la energia de activacion de RWGS (es decir, crece la proporcion una proporcion Eas/Ear). Esto también

puede explicar porque hay una mayor selectividad hacia acetona cuando aumenta el porcentaje de itrio.

4.2.2.2 Reaccion in situ en FTIR

Los espectros FTIR tomados in situ (Seccién 3.2.2.2, Figura 46) mostraron que las bandas caracteristicas
de CH4 y CO gaseosos aumentaban su intensidad con la temperatura. Asi mismo, no se hallaron bandas
caracteristicas de otros productos como metanol o acido férmico. Lo cual confirma que el CHs y CO son los
Unicos productos de reaccion. Ademas, se observaron bandas generadas por formiato adsorbido en y-
Al,Os. Las cuales disminuyeron su intensidad con el aumento de temperatura. Esto sugiere que es el

intermediario clave.

Por otro lado, no se encontraron claramente bandas de bicarbonatos, pero si de carbonatos polidentados
sobre Y,03; y monodentados sobre y-Al,Os. Las bandas de los carbonatos aumentaron su intensidad con el
tiempo. Por lo tanto, no se cree que estén interfiriendo en la reaccién. En cambio, se cree probable que
los carbonatos polidentados sobre Y,03 estén acumuldndose. Pues Kock et al. (2013) mencionan que una
superficie de Y,03; envenenada con carbonatos, sélo puede ser recuperada calentandola en oxigeno seco
hasta 600 °C, probablemente debido a la re-oxidacion superficial. No obstante, no mencionan los efectos

de condiciones reductivas como las presentes en reaccion.

Lo anterior nos lleva a deducir que el mecanismo de reaccion es de tipo asociativo y el formiato es el

intermediario clave. Esto, es esperable ya que esta reportado que ni el Pd, ni la Al,O; tienen una fuerte
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interaccion con el oxigeno, por lo que es menos probable que ocurra el mecanismo redox (Gonzalez-

Castafio et al., 2021; Kwak et al., 2013).

Considerando los resultados FTIR in situ y lo propuesto por otros autores (Bobadilla et al., 2018; X. Wang
et al., 2015), se cree que el CO; se adsorbid en los grupos -OH de la superficie de la y-Al,03 modificada con
itrio para formar bicarbonatos. La falta de observaciéon de los bicarbonatos en FTIR se atribuye a la rapida
transformacion a formiatos y la cercania a otras bandas de alta intensidad. Esta transformacién se da por
la interaccion de los bicarbonatos con el hidrégeno que se encuentra disociado en el Pd. Se propone que
el formiato adsorbido en el soporte vuelve a interactuar con el hidrégeno disociado en el Pd y con ello se

forma CO adsorbido en la particula de Pd y posteriormente se desorbe del él o reacciona para formar CH,.

Ademas, como lo mostraron los resultados de FTIR in situ, el CO se puede adsorber de forma monodentada
en el Pd o polidentada. De acuerdo con lo propuesto por X. Wang et al. (2015), el tipo de adsorcion es
fundamental para determinar la selectividad. Sus resultados muestran que cuando la adsorcién del CO es
débil se desorbe mas facilmente; lo cual ocurre cuando estd adsorbido monodentadamente. En cambio,
cuando forma multienlaces, se adsorbe mas fuertemente y puede reaccionar con el hidrégeno disociado
en el Pd para formar CH4. Asimismo, X. Wang etal. (2015) mencionan que el CO tiende a formar
multienlaces en las particulas mas grandes. Lo anterior explica porque los catalizadores con soportes puros
tenian en general mayor rendimiento a metano que los catalizadores mixtos. Asimismo, eso explica porque
se generd un mayor rendimiento a CO en catalizadores con soportes mixtos (pues tienen un menor tamafo

de particula que los catalizadores con soportes puros).

De igual modo, X. Wang et al. (2015) reportaron que el CO adsorbido polidentadamente en Pd provoca
bandas en el intervalo de 2000-1700 cm™. Y que cuando el CO forma mas enlaces, las bandas se
encuentran en las frecuencias mas bajas. Como se puede observar en la Figura 46, en el intervalo de 2000-
1700 cm™ las bandas de baja frecuencia tienden a aumentar con la temperatura. Esto se puede explicar al
considerar que, al subir la temperatura, el CO adsorbido con menos enlaces (posiblemente bidentado) se
desorbe mas facilmente. Y que el CO que forma mas enlaces (posiblemente tridentado) se desorbe con
menor facilidad (X. Wang et al., 2015). Lo anterior provoca que las bajas frecuencias en el intervalo de

2000-1700 cm™ se vean relativamente més altas que las altas frecuencias en la Figura 46.

4.3 Modelo general
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Se encontrd que tanto las varillas como las esferas estdan compuestas por un éxido mixto de aluminio e
itrio. En el caso de las varillas, los resultados indican que estan compuestas por la fase y-Al,O; modificada
con itrio. El cual, se propone que se incorpora preferencialmente en los sitios octaédricos. Esta
incorporacién de itrio en la y-Al,03 provoca un aumento en la cantidad de defectos y en la basicidad
respecto a la fase y-Al,Os3 pura. Pero mayores estudios se requieren para conocer qué tipo de basicidad
estd generando. Por otra parte, se propone que las esferas estdn compuestas por dos fases: en el centro

I*3 sustituyentes y en la superficie una fase amorfa de 6xido de aluminio e itrio.

un policristal de Y,03 con A
Ademas, la variabilidad del porcentaje de aluminio/itrio en las esferas se atribuyd a la fase amorfa; y se
propone la fase de Y,03 modificada con Al*3, mantiene un porcentaje relativamente fijo de aluminio/itrio
en los porcentajes estudiados. Ademads, se cree que las esferas son la morfologia mixta que puede tener
mayor basicidad y que la fase del borde, que se propone es amorfa, es la responsable de ello. Siendo
probable que una mayor cantidad de itrio en esta fase amorfa genere mayor basicidad. Lo anterior, se

representa graficamente en el modelo de la Figura 51.

wt% Y,0; - owt% 25 wt% 50 wt% 75 wt% 100 wt%

Fase cristalina

Cambios
morfoldgicos

Cambios AreaBET
texturales
OMM de Ale Y
Distribucion V-ALO, con Y amorfo
cristalinay sustituyente Mayor
morfoldgica preferentemente en basicidad Y,0,-CS
de los OMM sitios octaédricos con Al

sustituyente

Figura 51. Modelo general de los soportes.

Finalmente, se sugiere que la disminucion del area especifica con el aumento de itrio fue causada
principalmente por los cambios morfolégicos; ya que a bajos porcentajes de itrio las varillas fueron la
principal morfologia y al aumentar el porcentaje de itrio la cantidad de esferas incrementd. Las cuales,
tienen una menor proporcién de dtomos expuestos que las varillas. Ademas, es probable que las varillas
surjan de la superficie de las esferas debido a que solian encontrarse concéntricas a ellas, lo cual coincide

con lo propuesto por H. Huang et al. (2015) para las microesferas huecas con forma de erizo de Al,0s.
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Por otra parte, se encontré que los catalizadores con soportes mixtos tuvieron un menor tamafio de
particula de Pd que los que tenian soporte puro. Se sugiere que la mayor cantidad de defectos que
presentan los soportes mixtos puede ser responsable de ello, al haber una mayor cantidad de sitios de
interaccion. De igual modo, la evaluacion catalitica mostré que la formacién de dxidos mixtos Al,03-Y,03
es favorable para aumentar la actividad catalitica y la selectividad a CO. La mayor actividad y selectividad
se atribuyé a la disminucién del tamafio de particula de Pd y aumento de la basicidad que provocaron los
soportes mixtos AlYs 2E. Ver Figura 52 para ver un diagrama de las causas del incremento en la actividad

y selectividad a CO.

+ sitios interfaz metal-soporte
+ sitios de adsorcion débil de CO

- Tamaiio de
particula Pd
Incorporacién de + actividad y
Y en la y-Al, O, selectividad a CO
+ basicidad

+ sitios de adsorcién de CO,

© o o

Figura 52. Diagrama de causas de incremento de actividad y selectividad a CO en los catalizadores con soportes
mixtos.

Ademas, se hallé que el mecanismo de reaccidn es asociativo y que el formiato es el intermediario clave.
Con base en la literatura (Bobadilla et al., 2018; X. Wang et al., 2015) y los resultados obtenidos, se
propone que primeramente el CO, interactia con los grupos -OH de la superficie de la y-Al,0; modificada
con itrio para formar bicarbonatos. Y que luego reaccionan con H; disociado en el Pd para formar formiato
adsorbido en el soporte. Este vuelve a reaccionar con H; disociado en Pd y forma CO absorbido en Pd. Se
cree que cuando el CO se adsorbe de forma monodentada, tiene menor energia de adsorcion y es
desorbido. Lo cual, es favorecido en particulas pequefas. Pues las zonas planas de particulas grandes
favorecen la formacién de multienlaces que se adsorben mas fuertemente y son hidrogenados para formar
CH4 en la superficie del Pd (X. Wang et al., 2015). En la Figura 53 se puede ver este planteamiento de

mecanismo de reaccién basado en el propuesto por X. Wang et al. (2015).
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Figura 53. Propuesta de mecanismo reaccidn en catalizadores con soporte mixto.

4.3.1 Trabajo futuro

Varias de las propuestas expuestas anteriormente pueden ser confirmadas mediante trabajo futuro. En
especial, es importante hacer mayor caracterizacién y apoyarse de estudios tedricos. En particular se
propone hacer resonancia magnética nuclear (RMN) y catodoluminiscencia (CL) para conocer con mayor
precision cédmo es la incorporacion de los dxidos mixtos Y,03-Al;05 a nivel cristalino. Por ejemplo, conocer
como es la distribuciéon del itrio dentro de la y-Al,03. Ademas, se sugieren hacer mas estudios HR-TEM y
EDXS en los soportes para confirmar la fase cristalina que se encuentra en la superficie y centro de las
esferas. Esta misma caracterizacién en necesaria en los catalizadores para conocer mejor coémo es la
distribucidn del Pd y si se formaron particulas o cimulos mas pequeiios que lo que se pudo detectar por
TEM. Asimismo, es necesario hacer mayores estudios de la superficie de los catalizadores. Esto incluye XPS
y adsorcion de moléculas prueba para medir la fuerza y tipo de acidez/basicidad. Igualmente, es
importante estudiar otros factores que pudieron afectar los resultados cataliticos. Por ejemplo, el grado

de reduccién del Pd; el cual pudo haber sido diferente dependiendo del porcentaje de itria en el soporte.

Por otro lado, se sugiere evaluar en mayor detalle cuales son los efectos que tienen los tratamientos
térmicos y quimicos en los soportes. En especial, se sugiere evaluar los cambios respecto a la temperatura
y tiempo de calcinacion. Esto debido a que en los soportes con alto contenido de itria (= 15 wt%) se
encontrd que el area BET aumentd después del depdsito del Pd. Por lo tanto, hacer estudios SEM de los

catalizadores es sugerible para conocer si cambié la morfologia de los soportes después del proceso de



108
depdsito de Pd. Los soportes mixtos con 2 50 wt% de Y,05 tenian una basicidad mucho mayor a los que
tenian menores porcentajes; pero no se les deposité Pd debido su baja area especifica. Pero el aumento
de area BET al depositar el Pd en los soportes con 2 15 wt% de Y,03, sugieren que tratamientos térmicos
mas prolongados o tratamientos quimicos con soluciones acidas, pueden ser factores para aumentar el

area especifica y morfologia.

Asimismo, sera importante reportar cdmo articulo cientifico los resultados obtenidos hasta ahora. Algunos
de estos resultados ya han sido compartidos y se mencionan en la seccién de Anexos como trabajos

derivados de esta tesis.
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Capitulo 5. Conclusiones

Se logroé sintetizar catalizadores de paladio soportados en dxidos mixtos de aluminio e itrio. Se varié el
porcentaje de aluminio e itrio y se caracterizaron tanto los soportes como los catalizadores. Ademas, se
probaron los catalizadores en la reaccién de hidrogenacidon de CO, en un reactor de flujo continuo PID y
se hicieron mediciones FTIR in situ. Se encontrd que la estructura, morfologia y propiedades fisicoquimicas
de los soportes dependen del porcentaje de aluminio e itrio en ellos. En especial, los dxidos mixtos
provocaron una disminucion del tamafo de particula de Pd y mayor basicidad; lo cual, favorecié la
actividad y selectividad hacia CO de los catalizadores. Por lo cual, se cumplid la hipétesis y los objetivos del

trabajo.

En particular, se encontré que se forman éxidos mixtos de aluminio e itrio principalmente en dos
morfologias: varillas en un intervalo de 5 a 50 wt% de Y,03 y esferas en un intervalo de 5 a 75 wt% de Y,0s.
Las varillas fueron favorecidas a bajos porcentajes de itrio y las esferas a altos porcentajes. Se hallé que en
promedio las varillas tenian una longitud de 1.8 + 0.6 um y las esferas un didmetro de 1.4 + 0.9 um, el cual
tendié a aumentar con el contenido de itrio. Estos cambios morfolégicos provocaron una disminucién del

area BET al incrementar el porcentaje de itria en los soportes.

Se registré que las esferas pueden variar su porcentaje de itrio de 7 a 12 at% de itrio en las muestras
estudiadas por EDXS (AlY-25 y 50). Se propone que el centro de las esferas estd compuesto por Y,03; con
Al*? sustituyente y que el borde estd compuesto por una fase amorfa de dxido de aluminio e itrio. Sin

embargo, esto debe constatarse con estudios posteriores.

Por otro lado, las varillas presentaron un porcentaje de itrio que iba de 0.4 2 0.6 at% de itrio en las muestras
estudiadas por EDXS (AlY-25 y 50). Se propone que las varillas estan compuestas por y-Al,03 modificada
con itrio; el cual, aparentemente tiene preferencia por los sitios octaédricos de la estructura. Esto, también
debe confirmase con mayor caracterizacién. Esta incorporacidn del itrio en la y-Al,O5; provocé un aumento
en la cantidad de defectos cristalinos y una mayor basicidad general. Se cree que esto propicié que los
catalizadores con soporte mixto tuvieran un menor tamafio de particula, asi como una mayor actividad y
selectividad hacia CO. Asimismo, se encontré por FTIR in situ que el catalizador Pd/AlY-15 tiene un
mecanismo de reaccidn asociativo con formiato como intermediario clave. Por lo tanto, es probable que

los demas catalizadores mixtos, sigan un mecanismo similar.
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Finalmente, se sugiere hacer un estudio mas profundo de los catalizadores a través de caracterizacién y
estudios tedricos. Esto, para conocer con mayor precision como es la incorporacién de los éxidos mixtos
Y,03-Al,0; a nivel cristalino, cuales son los grupos funcionales expuestos en la superficie de los
catalizadores y cuales son los intermediarios de reaccién. Asimismo, es importante estudiar otros factores

que pudieron afectar los resultados cataliticos, incluyendo el grado de reduccién del Pd.

Lo hallazgos y propuestas anteriores pueden servir como conocimiento para avanzar en la investigacion
sobre catalizadores para hidrogenacion de CO,. Y con ello, ayudar al desarrollo de tecnologia para la
transformacién de CO, a productos de valor. Lo cual, se espera contribuya a formar alternativas para

afrontar el cambio climatico, asi como la crisis energética y petrolera que enfrenta la humanidad.
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Anexos

En la Figura 54 se puede encontrar la imagen de electrones retro dispersados de la muestra AlY-75 para

observar cambios composicionales.

Figura 54. Micrografia SEM de electrones retro dispersados de AlY-75.

En las siguientes figuras, se encontraran las imagenes TEM y de EDXS que no se mostraron en la seccién
de anexos, pero que se mencionan en las Tablas 5 y 6. En la Figura 55 se puede ver la imagen TEM del
borde de una esfera de AlY-25, se puede observar que la proporcion aluminio/oxigeno/itrio cambia en el

borde respecto al centro. Habiendo un mayor contenido de itrio en el borde.
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Figura 55. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para el borde de una esfera de AlY-25 (c).

Por otro lado, en la Figura 56 y 57 se observan varillas de AlY-50.
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Figura 56. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para el borde de unas varillas de AlY-50 (b).
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Figura 57. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para el borde de una varilla de AlY-50 (c).

Ademas, en la Figura 58 y 59 se encuentras esferas de AlY-50.

B
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100nm

Figura 58. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para el borde de una esfera de AlY-50 (c).
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Figura 59. Micrografia TEM y mapas composicionales de EDXS para el borde de unas esferas de AlY-50 (a).

Del andlisis TEM de los catalizadores se obtuvieron imagenes para calcular el tamano de particula de Pd.
Los datos estadisticos de estas mediciones se encuentran en la Tabla 14. Asimismo, ha de mencionarse
gue se tomaron 100, 90, 151, 211, y 205 mediciones de diametro de particula para Pd/AlY-0, 5, 10, 20 y
100, respectivamente. Esto dependid de la cantidad de particulas medibles que se encontraran, sin

embargo, se buscé tener al menos 100 mediciones (lo cual no se logré con Pd/AIY-5).

Tabla 14. Diametro de particulas de Pd en los catalizadores Pd/AlYs.

Didmetro promedio Diametro Diametro Diametro
Muestra - .
(nm) moda (nm) minimo (nm) maximo (nm)

Pd/AIY-0 52+17 5.5 2.0 11.7

Pd/AIY-5 3.2+0.7 3.0 1.9 4.7
Pd/AIY-10 35+1.38 3.0 1.2 10.6
Pd/AIY-20 29+0.8 2.5 1.6 7.0
Pd/AlY-100 54118 4.0 1.8 11.7

Ademas, en la Figura 60 se puede encontrar los histogramas de frecuencia de tamafio (o didametro) de

particula de Pd. Cabe mencionar que cada Intervalo abarca el valor mostrado en el grafico + 0.25 nm.
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Figura 60. Histograma de frecuencias de tamafio de particula de Pd para Pd/AlYs.

Por otro lado, los graficos de Tauc que se usaron para obtener la energia de banda prohibida en los

soportes AlYs 2E estan en la Figura 61.
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Figura 61. Graficos de Tauc para obtener la energia de banda prohibida.
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Finalmente, es importante mencionar que hubo trabajos derivados de esta tesis. Esto incluye la exposicion

de un péster titulado “Micro y nano éxidos mixtos de aluminio e itrio con potencial aplicacién como

soporte catalitico” en el VIl Congreso Internacional y XVII Congreso Mexicano de Catalisis. El pdster se

presenta en la Figura 62. Ademas, como parte de los resultados presentados en esta tesis se logro escribir

un articulo cientifico titulado “Insight into alcohol transformation over binary Al,Os-Y>0s mixed oxide

nanoparticles” publicado el

15 de octubre de 2022 en Applied Catalysis B: Environmental

(https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2022.121567). Igualmente, se presentd una plética virtual titulada

“Deshidratacion y deshidrogenacidn de isopropanol sobre nanoparticulas de Al,Os-Y,03” en el XXVIiI

Congresso Ibero-Americano De Catdlise. La carta de aceptacién se muestra en la Figura 63.
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Los 6xidos mixtos metalicos tienen una gran i de biar sus propi p a sus oOxidos puros. En cuanto a aquellos del sistema Y,0,-Al,0,, se
ha encontrado que la adicion de bajos porcentajes de Y,0, en soportes de y-Al,O, puede tener varios ef positi en la is, asi como algunos efectos
adversos. A pesar de que varios estudios han analizado el sistema Y,0,-Al,0,, pocos lo han hecho utilizando algun agente director de estructura (ADE) para
obtener morfologias micro y nanométricas. Es por ello que en este trabajo se sintetizaron ¢xidos mixtos de aluminio e itrio con 0, 25, 50, 75 y 100% en peso de Y,0,
mediante el método hidrotermal usando Triton X-100 como ADE. Se caracterizaron los materiales para comparar los 6xidos mixtos con los éxidos puros y examinar
su potencial como soportes cataliticos. Se analizé su estructura cristalina, morfologia, porosidad y energia de banda prohibida. Se encontré que de 0 a 25% en peso
de Y,0,, existe un gran potencial para aplicar estos materiales como soportes debido a su alta area superficial (=2 190 m?/g), su estructura micro y nanométrica
particular y una disminucién de la energia de banda prohibida de 6.07 eV a 3.56 eV al incrementar el porcentaje de Y,0, en este intervalo.

INTRODUCCION METODOLOGIA ,,

. Los oOxidos mixtos metadlicos (OMM) se utilizan en dareas como Se sintetizaron OMM de aluminio e itrio con 0, 25, 50, 75 y 100% en peso de
almacenamiento de energia, cerami I lica y isis 1121, Y,0; mediante el método hidrotermal con Tritén X-100 como ADE. Los
a z 3 . rial se car; on en términos de su estructura cristalina
Los OMM p ' modular propiedades como la capacidad oxido- »
. reductiva y la acidez/basicidad I'l. morfologia, porosidad y energia de banda prohibida.
) 2 p AIYX X = Porcentaje en peso de 6xido de itrio
. Utilizar agentes directores de estructura (ADE) facilita obtener OMM
micro y nanoestructurados cuyas propiedades pueden ser Unicas 2. o 8 - 3]
. La sintesis hidrotermal posibilita la obtencién de éxidos complejos en Yi -
polvo con bajo costo 14, ~ PN ] - »
. La adicion de YO, a la y-Al,O; ha mostrado efectos cataliticos ~ v
favorables como un menor depésito de coque, aumento de la basicidad S o e Hecho con BioRender
y una mayor dispersion de la fase activa metalica, asimismo, tiene ;0 desionizada Filtrado Secado a "
efectos adversos como la disminucién del drea superficial 15, Tritén X-100 Sintesis y o Obtencién de
= Al(SO,), hidrotermal a 'Z‘{:s“ °_°“de0 60°C/12hy  muyestras y
120°C/24h ionizada y J izaci
Y(S:;)’ e etanol a 550°C/6h

RESU 0 DISCUSION
e " CONCLUSIONES

El incremento de Y,0O, propicia la formacién de particulas esféricas y
disminuye la cantidad de estructuras a base de varillas hasta el 50% en
peso de Y,0;. Con un porcentaje mayor, se propicié la formaciéon de

P particulas semi cubicas ag para ite tener laminas y
bastones con dimensiones de un orden de magnitud mayor en la muestra
e AlY100.

El incremento de Y,0, propicia una disminucién del area superficial con
un decremento mayor a partir del 25% en peso.

Existe un efecto sinérgico en la serie AlY-x que provoca la disminucion de
la energia de banda prohibida con un minimo en AlY25 (3.56 eV).

Es posible modular la estructura y propiedades del 6xido mixto Y,04-Al,0,
modificando el porcentaje de cada éxido

- La muestra AIY25 tiene potencial como soporte catalitico por conservar
| alta area superficial y disminuir la energia de banda prohibida.
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Adicionalmente, se presentd un poster titulado “Palladium catalysts on alumina-yttria mixed oxides for

carbon dioxide valorization” en el Simposio de Nanociencias y Nanomateriales 2022. Este poster se

muestra en la Figura 64.
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Climate change has inclined society to search for ways to reduce CO, emissions. However, to achieve the Paris agreement objectives, carbon removal from the atmosphere will be
necessary!ll. In this quest, CO, utilization has emerged as an advantageous option, where catalysis can play a fundamental role in making CO, valorization affordable!?. Thus, this work
studied palladium catalysts supported on Al,0;-Y,0; mixed oxides to hydrogenate CO,. The effect of the Y,0, wt% on the support was analyzed. The yttria increase propitiated a
decrease of the specific area, modification of the micro and nano morphology, basicity increment, and modification of the bulk and superficial structure. Furthermore, it resulted that
the formation of Al,0, -Y,0, mixed oxides increased activity and modified the selectivity of the catalysts.

Keywords: CO, valorization, Al,0, -Y,0, mixed oxides, palladium, catalysis.
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METHODOLOGY !

Aluminum and yttrium metal mixed oxides (MMO) were synthesized by hydrothermal method with Triton X-100 as B 200 2010 2 00 250150 20
structure directing agent. Samples had 0, 5, 10, 15, 20, and 100 wt% of Y,0,. Therefore, 1 wt% of palladium was P ra ra
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Figure 7, Secondary electrons SEM micrographs of AlY-0 and AIY-20,

Figure 8. Kubelka-Munk absorbance for AlY.
x serles obtained by UV-Vis DRS.

CON SIONS

« Palladium catalysts supported on y-Al,O,, Y,0,, and Al,O, -Y,0; mixed metal oxides

—AlY-0 ~AlY-S ~—AY-10
(MMOs) with 0-20 wt% of Y,0,were studied. All catalysts had selectivity toward CO on Table 1. Textural properties, cell parameter and crystallite size of PA/AIV-x AY1S  —AV20  —AY-100
the CO, hydrogenation reaction, and it was found that MMOs favor activity with a and AlY-x isoelectric points. 5
maximum in the AlY-10 sample. This work suggests that this is due to a compromise BETaceal.. Poee Cell | oostatite i
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defective y-Al,0, phase may be related to the basicity increase. Thus, the isoelectric point " 5
and the acetone yield had a maximum and a further decrease with yttrium content 3 .
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Figure 10. Conversion to products of CO, reduction reaction at 20 bar ina  Figure 11. TEM micrographs and mean Pd
PID continuaus flow reactor at differential conditions and steady state. particle length for a) AIY-5 and b) AlY-20

Figura 64. Pdster presentado en el Simposio de Nanociencias y Nanomateriales 2022.



