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Resumen y Abstract XI

Resumen

La presente tesis desarrolla una nueva metodologia de preparacion de monolitos de carbono a
partir de diversos materiales carbonosos abarcando desde carbones minerales hasta materiales
diseflados con caracteristicas especificas preparados a nivel laboratorio, empleando una
solucién de resorcinol - formaldehido con adicion de almidén soluble como medio de
suspension de las materias primas carbonosas y asistiendo la formacion de las multiples
geometrfas logradas con moldes disefiados y elaborados mediante impresién 3D. En la
exploracion de materias primas que constituyeran los monolitos se prepararon y caracterizaron
un coque derivado de un carbén mineral colombiano, diferentes carbones activados obtenidos
a partir de un residuo agticola denominado cuesco generado por la obtencién de biodiesel a
partir de aceite de palma africana, aerogeles de carbono y xerogeles de carbono en los que se
incluyé de manera sistematica la adiciéon de aglomerantes como glicerina y almidén como
aditivos, los cuales mantuvieron la estructura microporosa que sucle colapsar en el secado
convectivo. Una vez estudiadas las posibles materias primas se presenta un sondeo para
determinar los diferentes efectos de la variacién de algunos parametros en la novedosa
metodologfa para la preparacién de monolitos. Con el xerogel de carbono obtenido y estudiado
en la exploracion de materias primas que se empled como medio de suspension en la
metodologfa de preparacion de monolitos, se prepararon catalizadores para la reaccion de
desplazamiento de vapor de agua (WGSR) y se prepara un catalizador en polvo y uno
estructurado para la cetonizacion de acido acético, esto con le fin de aplicar el conocimiento
desarrollado en este trabajo en como posibles soportes cataliticos de reacciones de interés

medio ambiental.

Palabras clave: Monolito, xerogel de carbono, almidén, WGSR, cetonizacion de acido

acético
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XII Disefio y preparacién de catalizadores soportados en materiales carbonosos estructurados

Abstract

This thesis develops a new methodology for the preparation of carbon monoliths from various
carbonaceous materials, ranging from mineral coals to materials designed with specific
characteristics prepared at the laboratory level, using a resorcinol-formaldehyde solution with
the addition of soluble starch as a suspension medium of carbonaceous raw materials and
assisting the formation of the multiple geometries achieved with molds designed and
manufactured by 3D printing. In the exploration of raw materials that constituted the
monoliths, a coke derived from a Colombian mineral coal was prepared and characterized,
different activated carbons obtained from an agricultural residue called shell generated by
obtaining biodiesel from African palm oil, acrogels of carbon and carbon xerogels in which the
addition of binders such as glycerin and starch as additives was systematically included, which
maintained the microporous structure that usually collapses in convective drying. Once the
possible raw materials have been studied, a survey is presented to determine the different effects
of the variation of some parameters in the novel methodology for the preparation of monoliths.
With the carbon xerogel obtained and studied in the exploration of raw materials that was used
as a suspension medium in the monolith preparation methodology, catalysts were prepared for
the water gas shift reaction (WGSR) and a catalyst is prepared in powder and a structured one
for acetic acid ketonization, this in order to apply the knowledge developed in this work as

possible catalytic supports for reactions of environmental interest.

Keywords: Monolith, carbon xerogel, starch, WGSR, acetic acid ketonization
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23 Diseflo y preparacion de catalizadores soportados en materiales carbonosos estructurados

Introduccion

En los dltimos afios los catalizadores soportados sobre materiales carbonosos vienen siendo
empleados en mas procesos industriales por la gran versatilidad, disponibilidad, relativo bajo
precio, baja densidad y la gran variedad de propiedades fisicoquimicas que éstos presentan. El
estudio de estos materiales se ha centrado en la sintesis y/o modificacién de nuevos sopottes
carbonosos que puedan mejorar los catalizadores actuales teniendo muy presente su disposicion
en los medios de reaccion siendo la geometria, la estructura quimica y la estructura supetficial
focos de estudio. Las caidas de presion en sistemas empaquetados que no permiten aprovechar
al maximo la porosidad de los materiales y los problemas de resistencia mecanica y térmica en
temperaturas relativamente altas son las principales dificultades que resolver en el estudio de la
disposicion de catalizadores en reactores. Es por esto que una metodologfa de preparacion de
soportes y catalizadores en base a materiales carbonosos libres de componentes inorganicos
(excluyendo la fase activa en el caso de los catalizadores) con geomettia definida, porosidad y/o

resistencia totalmente definida se postula como linea de investigacion [1-5].

Es en este punto donde aparecen las estructuras monoliticas de carbén o los recubrimientos
carbonosos sobre estructuras cerdmicas o metalicas como respuesta a los inconvenientes
detectados, ya que ademds de presentar las ventajas antes mencionadas, pueden demostrar
resistencia mecanica caracterfstica de estructuras rigidas y mantienen la flexibilidad de la

estructura porosa del carbon [6].

Se han estudiado diferentes rutas de preparacion de monolitos de carbono, las cuales se
desarrollan de una manera particular para materiales carbonosos especificos [7-9]. La principal
caracteristica de los monolitos es la presencia de poros que permiten trabajar con velocidades
de flujo relativamente altas a bajas contrapresiones. La manera mas conocida para la fabricacion

de monolitos de carbono parte de una mezcla homogénea de polimerizaciéon que contiene los
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24 Introduccion

mondmeros, el iniciador de radicales y los disolventes adecuados [10]. Mientras que la reacciéon
de polimerizacion se lleva a cabo se utilizan moldes o rejillas extrusoras. Una vez polimerizado,
los grupos funcionales presentes en la superficie del polimero dependeran del monémero,
solventes e iniciador utilizados. Alternativamente, la superficie del monolito puede alterarse por
diferentes metodologias. Puesto que estos polimeros se preparan 7# situ dentro de un molde o
una rejilla extrusora, adquieren diferentes formas, como grandes pellets cilindricos porosos
usualmente utilizados como columnas de HPLC estandar, pellet cilindricos con un orificio
central utilizados columnas capilares, discos monoliticos predisefiados y reactores con algunos
canales [10]. Un area emergente de interés ha sido la incorporacion de nanoestructuras en la
matriz polimérica. El uso de nanoparticulas se basa en la gran relacién entre supetficie y
volumen que éstos presentan, as{ como sus propiedades que difieren de los de los

correspondientes materiales en polvo.

La gran variedad de materiales carbonosos como los son los carbones de origen mineral, los de
origen vegetal, los modificados y los sintéticos como el grafeno, xerogeles o nanotubos,
presentan multiples caracteristicas especificas relacionadas con sus propiedades quimicas, fisicas
que los postulan como materiales que se pueden utilizar como materias primas en la elaboracion
de estructuras monoliticas con diferentes aplicaciones en diferentes campos de la investigacion

11, 12].

Los carbones de origen mineral se clasifican en tres grandes grupos, lignitos, bituminosos y
antracitas, variando ptincipalmente el contenido de carbono, donde los lignitos son los de
menort porcentaje y las antracitas las de mayor [13]. Los principales usos de estos carbones son
el aprovechamiento como fuente directa de energfa obtenida a patir de la combustién de estos
y el uso como materias primas en la obtencion de otros materiales de valor agregado e.g el
coque, un carbonizado obtenido de carbones bituminosos empleado en la produccion de acero
a nivel industrial [14]. El coque es un material caracterizado por presentar una alta resistencia
mecanica y una relativa estabilidad térmica. Estas caracteristicas varfan segun la naturaleza de
los carbones utilizados [13, 14]. Entre la gran variedad de carbones de origen mineral, los
principales carbones que se emplean en las mezclas son los llamados carbones coquizantes
(bituminosos), algunos carbones no aglomerantes (antracitas, meta antracitas, térmicos) y

carbones aglomerantes, los cuales ademas de modificar las caracteristicas del coque obtenido,
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también se busca reducit costos en la produccion, aumentar el rendimiento del proceso y/o
modificar las condiciones de operacion racionando el carbén coquizante el cual suele ser el
recurso limitado y de mayor precio en este proceso [15]. Aunque estos materiales presentan
bajas areas superficiales y poca reactividad quimica, su resistencia mecanica y estabilidad térmica
los postulan como materiales con caracterfsticas interesantes que se podrfan aprovechar en la
fabricacién de monolitos de carbono que se llegasen a utilizar en procesos que trabajen a altas

temperaturas (valores superiores a 873K) y requieran alta resistencia mecanica [16, 17].

Los denominados carbones vegetales son los producidos por la combustion de materia vegetal
[18]. EI uso comun de este tipo de materiales es la combustion para generar brasas. Su
aprovechamiento y estudio se ha basado en la modificacion de los carbones bien sea
postcombustion o en la modificacion de las condiciones de obtencién, buscando
principalmente la formacién de una superficie desarrollada. Estos materiales se suelen llamar
carbones activados de origen vegetal [19]. Los carbones activados se caractetizan por presentar
una estructura porosa que se representa por altas areas superficiales y volimenes de porosidad
elevados, esto si se compara con otros solidos porosos [20]. Estas caracteristicas han
catapultado el uso de estos matetiales como adsorbentes en procesos en fase gaseosa y/o en
fase liquida [18]. Los carbones activados ademas se caracterizan por su versatilidad en la
fabricacion, en la cual se explora y aprovecha la posibilidad de modificar su estructura porosa y
quimica superficial con base en las condiciones requeridas por la aplicacién concreta [21-23].
Estos materiales facilitan la recuperacion del adsorbato y presentan la facilidad de una rapida y
eficiente regeneracién de este material. En los procesos de adsorcion de gases los carbones
activados constituyen alrededor del 20% del uso a nivel mundial, empleandose principalmente
en la recuperaciéon de vapores de combustibles de automoviles, la adsorcién de gases
contaminantes producidos industrialmente, la adsorcion de vapores toxicos o causantes de
malos olores, en algunos sistemas de aire acondicionado, mascaras de gas y soportes de
cataliticos. Es en esta ultima linea de investigacién en la que el aprovechamiento de las
caracteristicas de los carbones activados se podtfa implementar en soportes monoliticos con

grandes dreas microporosas que incluyan el uso de materiales derivados de fuentes vegetales

[18].
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Los materiales carbonosos elaborados en laboratorios como el grafeno, los nanotubos de
carbono, aerogeles, xerogeles y criogeles de carbono son materiales con caracteristicas muy
especificas las cuales se disefian desde el momento de su preparacion [24-26]. Estos materiales
se caractetizan por tener una muy baja o nula presencia de compuestos inorganicos dentro de
su estructura y por el elevado grado a nivel estructural que presentan respecto a los carbones de
origen mineral, vegetal o carbones activados. El grafeno y los nanotubos de carbono son
matetiales muy estudiados por su aplicacién como supercapacitores. Los aerogeles, xerogeles y
criogeles de carbono son denominados materiales nano estructurados por la posibilidad de
controlar su porosidad en escala nanométrica. Son materiales libres de componentes
inorganicos que se han empleado como soportes de catalizadores, aislantes térmicos y/o
actsticos y supercondensadores entre otros [27-31]. La principal diferencia que existe entre
estos tres materiales es el proceso de secado o de extraccion del solvente que mantiene el gel.
Los acrogeles se obtienen cuando la fase liquida del gel se reemplaza con un gas que logra
mantener o afectar muy poco la nanoestructura obtenida en el proceso de gelificacion,
usualmente se emplea CO; supercritico [32-34]. El denominado xerogel es el que se obtiene al
eliminar el solvente por evaporacion siendo este proceso relativamente mas rapido donde el
material carbonoso conserva las caracteristicas meso, pero suele colapsar toda la estructura
microporosa. Los criogeles se obtienen congelando y sublimando la fase liquida del gel
conservando todas las propiedades microporosas y se logran 4reas de hasta 900 m’g” [35]. A
nivel metodoldgico se requiere mucha rigurosidad y control en las condiciones del secado, de
lo contrario la estructura puede colapsar o generar grictas que disminuyen la resistencia

drasticamente [306, 37].

En la figura 0-1 se muestra un resumen de la metodologfa general para preparar este tipo de
materiales. La preparacion de la muestra consiste en escoger un compuesto fendlico con
formaldehido para generar una reaccién de polimerizacion catalizada en medio acido o basico.
Posteriormente se realiza el proceso de gelificacion para dar paso a la etapa de secado que es

aquella que diferencia las tres familias de compuestos. Por dltimo se realiza la carbonizacién

27,29, 35).
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Figura 0-1 Procedimiento general para la elaboracion de xerogeles, acrogeles y criogeles de

catbono

No existe una etapa mas determinante que otra, ya que diferentes estudios muestran como el
control de cada una de las etapas modifica de una manera significativa el producto final [38, 39].
En la etapa de polimerizacién, una relacién muy alta del compuesto fendlico (R) con el
catalizador (C), e.g. R/C: 1500, genera clister grandes enlazados unidos pot cuellos estrechos y
se denominan materiales coloidales; mientras que una relaciéon pequefia, e.g. R/C: 50 (alta
concentracion de catalizador), genera pequeflos clister que estaran enlazados entre si, formando
materiales con alta densidad y aspecto fibroso que se denominan materiales poliméricos [40].
El solvente que se emplea afecta la cinética de polimerizacion y el proceso de secado o
intercambio de solvente, por ende la morfologia y la porosidad del material [41]. El tiempo de
gelificacion es el tiempo necesatio para que la disolucion deje fluir, es decit, que se forme
completamente el gel. Algunos autores utilizan medios acidos después de la formacién del gel
para aumentar el entrecruzamiento generado por activacion de los grupos fendlicos del
polimero [37, 42, 43]. Durante el proceso de carbonizacion, la salida de los gases atrapados en
la estructura o los generados por la descomposicion térmica pueden colapsar la estructura o

afectar la micro, meso y macroporosidad del material. Una vez obtenido el producto, como
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todo material carbonoso, éste puede activarse y/o modificarse para aumentar o controlar sus
caracteristicas supetficiales y texturales [44-46]. Estos materiales se han logrado sintetizar con
formas monoliticas tipo pellet en las que el recipiente de gelificacion es el principal responsable
de la estructura final. De esta manera los aerogeles, xerogeles y criogeles de carbono podtian
estudiarse con el fin de modificar las condiciones de preparacion con el fin de obtener monolitos

de carbono con caracterfsticas meso y microporosas sistematicamente controladas.

De manera general, los materiales carbonosos de diferentes naturalezas o bien sea los materiales
elaborados a nivel laboratorio se han empleado en cuatro lineas de investigacion: la preparacion
de supercondensadores, materiales adsorbentes, fases estacionarias para cromatografia y

soportes cataliticos [47, 48].

Los materiales carbonos empleados de manera monolitica como supercondensadores por lo
general constan de un marco tridimensional con particulas de carbono con alta microporosidad
en su interior y meso o macroporosidad entre las particulas de carbono. Estas caracteristicas
dan lugar a una alta conductividad eléctrica, por lo general del orden de 1 s'cm™ a temperatura

ambiente [49].

Las grandes areas que pueden presentar los diferentes materiales carbonosos y las interacciones
que pueden existir principalmente con moléculas organicas se aprovechan en sistemas de
adsorcion de gases. Oschatz et al. trabajaron con monolitos de carbones derivados de carburos
con 4reas de 3100 m’g” y volimenes de poro mayores a 1,9 cm’g”. Reportaron capacidades de
almacenaje de metano (214 mg/g a 80 bar/298 K), hidrogeno (55,6 mg/g a 40 bar/77 K), y #-
butano (860 mg/g a 77 vol%/298 K) mayores que un material de refetencia, atribuyendo dicho
comportamiento a una activaciéon con CO, a 1073 K [50]. Lozano-Castell6 et al. investigaron la
influencia de diferentes aglutinantes en la fabricacion de monolitos de carboén activado para el
almacenamiento de metano. Encontraron que los monolitos preparados tienen menos
capacidad de almacenamiento que el carbon activado en polvo y notaron que ese resultado se
debe al bloqueo generado por el aglutinante en la formacion del monolito. Realizaron pruebas
de compresion para los monolitos y obtuvieron estabilidad mecanica con todos los aglutinantes
trabajados; ademds reportaron que no se encontraron problemas difusionales en la adsorcion

de metano trabajando con monolitos tipo pellet [51].
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El desarrollo histérico y la utilidad de monolitos de carbono recubiertos con polimeros rigidos
se han centrado en las separaciones de grandes moléculas, en particular las biomoléculas como
las proteinas. Gran parte del desarrollo de estos materiales se enfoca en la optimizacién de la
estructura de poro y el area superficial de los monolitos para mejorar dos aspectos muy
importantes: el transporte de masa que es impulsado de manera convectiva y biocompatibilidad
del material con la fase estacionaria. Este dltimo aspecto es de particular importancia para la
separacion y purificacion de grandes proteinas y biomoléculas tales como proteinas sin que éstas
sean desnaturalizadas o modificadas fisica o quimicamente. Si bien existe un fuerte interés en
mejorar el desempefio de los monolitos para la separacién de moléculas pequefias, el desatrollo

de la separacion de moléculas grandes en columnas cromatograficas sigue siendo importante

[52, 53],

Las diversas caracteristicas de los monolitos de carbono despiertan interés en multiples areas
del conocimiento y se podrfan estudiar como soportes de diferentes reacciones cataliticas de
interés actual que emplean materiales carbonosos en polvo como soportes e.g. la sintesis directa
de HyO; a partir de Ha y O, [54], reduccion electroquimica de CO; [55, 56], hidrogenaciones
selectivas  [57-59], oxidacion de CO [60], desoxigenacién catalitica de lignina [61],
descomposicion de perclorato de amonio [62], hidrogenolisis de 5-hidroximetilfurfural (HMF)
hacia 2,5-dimetilfurano (DMF) [63], sintesis de biodiesel [64], hidrodesoxigenacion de vanilina

[65], sintesis de Fischer Tropsch [66], entre otros.

A continuacién, se expondrd un resumen de las reacciones que soportes carbonosos

funcionarfan y son de especial interés para este trabajo.

La reaccion de desplazamiento de vapor de agua (WGSR por sus siglas en inglés) (1) se utiliz6
en un principio como una reaccioén para la produccién de hidrégeno como materias primas en
procesos industriales muy importantes como la sintesis de amoniaco por el proceso Haber —
Bosch o como el responsable de mantener la relacion H,/CO en la sintesis de Fischer —
Tropsch. Hoy en dia también se usa después de procesos de reformado o procesos de

gasificacion [67, 68].

Hy,0 +CO o Hy,+ CO, (1)
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La gasificacion del carbon, en lugar de la combustion, es un método con mejores condiciones
para la generacion de electricidad. Entre los productos de las reacciones de gasificacion y
reformado se encuentra el monodxido de carbono, el cual se hace reaccionar con agua mediante
la WGSR para producir hidrégeno y reducir la concentracién del CO [69-71]. Los catalizadores
para WGSR comunmente requieren unas caracteristicas particulares, vacancias de oxigeno,
actividad en la disociacion de agua y baja energfa de adsorcién de CO. Se han preparado con
numerosas y diferentes metodologfas incluyendo promotores, diluyentes y multiples metales,
asf como combinaciones de estos [72-74]. La WGSR es una reaccion exotérmica y presenta un
equilibrio térmico que se alcanza mas rapido a altas temperaturas. Existen catalizadores de baja
temperatura (413-483 K) y alta conversion que presentan limitaciones cinéticas, asi que los
procesos a dichas temperaturas son lentos. Es por esto que usualmente la WGSR se realiza en
dos reactores, uno a alta temperatura (583 — 623 K) y otro a baja [75]. Otra aplicacion de la
WGSR muy estudiada es la implementacion de ésta en la tecnologia asociada a pilas de
combustible como purificadores de la corriente de gases evitando el envenenamiento de los
catalizadores de Pt por el CO [76]. En la reaccién de Fischer-Tropsch, la WGSR también ha
jugado un rol importante por ser la que ajusta la relacién H,/CO aumentando la conversion de

la reaccion [77].

Los carbones activados como soportes han sido estudiados en esta reaccion. Buitrago et al. [78]
preparaton catalizadores de Pt/Ce/C y encontraron que al aumentar la concentracién de CeO,
se llega al equilibrio a temperaturas mas bajas (~573 K). Ma et al. [79] soportaron Ru sobre un
carb6n activado y emplearon potasio como metal alcalino para activar el agua en la reaccién
WGS. El K,CO; presentd los mejores resultados trabajando con una concentracién de Ru
constante al 10 % en masa. Arbelaez et al. [80] trabajaron con cobre y niquel y estudiaron el
efecto de cambiar la proporcién de estos metales en la fase activa del catalizador. La carga de
los metales fue de un 20 % en masa, trabajaron con el catalizador en forma de pastilla y

reportaron que llegan al equilibrio en una composicion definida cerca de los 570 K.

Pocos estudios reportan trabajos con materiales carbonosos como soportes cataliticos para la
WGSR en los dltimos afios, a pesar de que se han encontrado resultados muy interesantes y aun
hay muchas variables por estudiar. Debido a esto, la exploracién de catalizadores sobre

diferentes materiales carbonosos con fases bimetélicas (un metal de transicién y uno alcalino o
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alcalinotérreo) es una linea de investigacion que despierta gran interés como reaccion

exploratoria.

La constante demanda por combustibles liquidos de origen f6sil y el asociado cambio climatico
han aumentado el interés cientifico por la produccién de hidrocarburos derivados de biomasa.
Industrialmente la pirdlisis rapida y la hidrolisis han sido las tecnologfas mas estudiadas en la
obtenci6n de productos derivados de biomasa. Por medio de la pirdlisis ripida se han alcanzado
rendimientos cercanos al 80 % hacia productos liquidos que se caracterizan por ser una mezcla
de compuestos con alto contenido de oxigeno que varfan su composicion principalmente por
el tipo de biomasa que se trabaja. Estos productos suelen ser muy reactivos entre si, generando
productos de condensacion aldolica mientras estan almacenados, disminuyendo asi la calidad
de la fase liquida generada en la pirdlisis rapida. Es por esto que una de las primeras estrategias
para la mejora de la fraccion liquida es la eliminacién de acidos organicos, donde la cetonizacion
juega un papel importante, ya que elimina los grupos carboxilicos que son muy reactivos y
genera enlaces C-C que aumentan el poder calorifico y la estabilidad de la fraccion liquida
organica [81-83]. La mejora de acidos grasos por cetonizacion catalitica puede eliminar los
grupos carboxilicos dando como resultado cadenas organicas largas con un tdnico grupo
funcional carbonilo, que podrian alimentar una refinerfa para hidro craqueo o isomerizacion
para la produccion de combustibles tipo diésel [84, 85]. Igualmente, la estabilizacion de
productos liquidos obtenidos por conversion hidrotérmica de biomasa de segunda generaciéon
constituye otra aplicacion dado que elimina 4cidos organicos que catalizan reacciones
indeseadas, corroen los contenedores durante el transporte de los mismos y reaccionan con
algunos otros compuestos presentes [86-88]. La aplicacion industrial de la cetonizacion estd
principalmente enfocada en la produccion de cetonas que se emplean como solventes o en
quimica fina. Se han probado catalizadores acidos, catalizadores masicos, catalizadores
soportados, zeolitas, entre otros. Las propiedades que mas se han estudiado de estos
catalizadores son la interaccién superficial de la fase activa con el grupo carboxilato, las
propiedades acido-base y las propiedades redox [82, 83]. Los materiales carbonosos tienen la
posibilidad de modificar su superficie mediante activacion quimica o fisica con el fin de obtener
o cambiar dichas propiedades por lo que se postulan como materiales interesantes para la
reaccibn de cetonizacion (2); sin embargo, se han estudiado poco y por lo tanto se sugiere la

reacci6n de una molécula modelo como el dcido acético para iniciar un estudio [89].
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CH,COOH & CH,COCH; + CO, + H,0 (2)

Las posibilidades para generar investigacion basada en materiales carbonosos con estructuras
monoliticas permitirfan la exploracion de variables como la disposicion del catalizador en el
reactor, ciclos de reutilizacion, influencia de la forma geométrica del catalizador en la difusion
de los reactivos, entre otros. Es por esto que establecer una metodologia que permita la
obtencién de monolitos con diversas geometrias que incluya materiales de diferentes naturalezas
con propiedades quimicas y fisicas definidas tendrfa una amplia aplicacion, ya que ademas de
las ventajas de la estructuracion, las variaciones quimicas a las cuales se pueden someter los
matetiales de partida como modificaciones superficiales o incluso modificacion de la estructura
molecular, abre un amplio campo en la investigacion de materiales carbonosos como posibles

soportes cataliticos.

En las dltimas décadas, los materiales carbonosos se han abierto paso en muchas reacciones
cataliticas debido a las interesantes propiedades que éstos presentan, especialmente por su
estabilidad térmica en ausencia de oxigeno, la facil manipulacion de sus propiedades
superficiales, su bajo costo y su versatilidad. Algunas reacciones de interés ambiental y
energético como la WGS o la cetonizacion de acido acético, entre otras, son ejemplos de
reacciones en la que los materiales carbonosos empiezan a emplearse como soportes de
catalizadores. Aunque existen catalizadores comerciales con muy buenos rendimientos en estas
reacciones, aun queda un gran camino por recorrer en la bisqueda de las mejores condiciones
de reaccion, nuevos catalizadores y no menos importante, la disposicién de estos en el lecho de

reaccidn de una manera definida y estructurada.

Teniendo en cuenta lo mencionado hasta el momento, el disefio y la preparaciéon de monolitos
de carbono empelando una metodologfa que abarque la mayor posible las diferentes naturalezas
de materiales carbonosos como los carbones minerales o vegetales o los materiales elaborados
en el laboratorio como aerogeles y xerogeles de carbono, que incluyan un estudio sistematico
de condiciones de preparacion que definan caracteristicas estructurales y superficiales deseadas
para una aplicacidn especifica 0 como posibles soportes cataliticos, es un area de potencial
investigacion para el desarrollo de nuevos materiales aplicables en reacciones de interés

energético y medio ambiental.
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Una optimizacién de los procesos implicarfa la variacién de las condiciones de reaccion,
incluyendo la forma y disposicién de los monolitos en su aplicacion. En este sentido, es
necesario explorar el uso de materiales estructurados, tales como los monolitos que cuentan
con una geomettfa definida y/o conocida y que permiten mejorar las condiciones de operacion

por mayor accesibilidad de los reactantes y disminucion de las caidas de presion.

Debido a esto, en este trabajo se presenta la preparacion de diferentes y diversos materiales
carbonosos, una metodologfa innovadora de su estructuracion para obtener monolitos de tipo
integral, es decir con muy poco o nulo contenido inorginico, que permita emplear estos
materiales como posibles soportes de reacciones de interés medio ambiental. En este trabajo se
exploran catalizadores soportados sobre materiales carbonosos preparados previamente de

manera sistematica en la WGSR y la cetonizacion de acido acético.

En el primer capitulo se presentan las principales técnicas de caractetizacion utilizadas en los
materiales carbonosos preparados como posibles soportes cataliticos y en los catalizadores
preparados. El capitulo dos se enfoca en la preparacion y caracterizacién de nuevos materiales
carbonosos con propiedades estructurales definidas que podrian usarse como soportes de
catalizadores para las reacciones mencionadas anteriormente o como materia prima en la
preparacién de monolitos integrales de carbono. En el capitulo tres se revela una metodologia
novedosa para la preparacion de monolitos de carbono utilizando diferentes tipos de materiales
carbonosos, en la cual xerogeles de carbono estudiados en el capitulo anterior tienen un rol muy
protagonico en la nueva tecnologfa. El capitulo cuatro explora la WGSR con catalizadores en
polvo soportados sobre xerogeles de carbono. El quinto y dltimo capitulo presenta la
comparacion de los resultados cataliticos obtenidos entre un catalizador en polvo y uno
monolitico en la reacciéon de cetonizacion de acido acético. El orden en el que presentan los
capitulos de este documento pretende exponer al lector el camino recorrido durante el
desarrollo de esta investigacién, en el cual hay una exploracion sistematica en la bisqueda y
preparacion de nuevos materiales carbonosos como posibles soportes carbonosos, continuando
con el desarrollo de una nueva tecnologfa en la fabricacién de monolitos estructurados de
carbono y terminando con la exploracién de catalizadores en polvo y uno monolitico en las

reaccién de WGSR y cetonizacion de acido acético.
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1.Capitulo 1

Métodos de caracterizacion

Resumen

En este apartado se mencionan principios de las técnicas de caracterizacién empleadas y se
describen de manera detallada las condiciones experimentales, especificaciones técnicas y
variaciones en operaciéon de cada uno de los ensayos realizados. Este capitulo tiene como
objetivo esclarecer la metodologia de preparacion, caracterizacién y modificacién de los
diferentes materiales preparados, asi como los procedimientos llevados a cabo en la

implementacion de los métodos.
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1.1. Técnicas de caracterizacion

1.1.1. Analisis textural - Adsorcion de N> a 77 K

El término adsorcién fue usado por primera vez por Kayser [1], denotando la condensacion de
gases sobre la superficie de un sélido haciendo inmediatamente la distincion sobre el fenémeno

de absorcion, entendido como el fenomeno donde el gas puede penetrar en la masa del solido.

La adsorcion quimica y la adsorcion fisica se reducen entonces a procesos ocurridos
superficialmente, entendido el primero como el fendmeno que requiere compartir o transferir
electrones entre el gas que se adsorbe y los atomos de la superficie; y el segundo como el
fenémeno que sélo implica fuerzas dispersivas de atraccién, cominmente llamadas fuerza de

Van Der Waals [2].

Las caracteristicas de la superficie disponible para que se lleven a cabo procesos de adsorcion
dependen en gran medida de la forma de sintesis del material o de su propia naturaleza. Dicha
superficie suele representarse por una setie de poros, los cuales se clasifican segtin su diametro,
siendo microporos los poros con didmetros inferiores a 2 nm, mesoporos los que estin en el

rango entre 2-50 nm y macroporos lo que presentan un didmetro supetior a 50 nm [3].

En la quimica de sélidos es muy importante hacer una caracterizacion de la superficie especifica
de los materiales, dado que las posibles aplicaciones vienen sujetas a este tipo de caracterfsticas,
e.g. en catalisis es usual emplear sélidos con una elevada porosidad para mejorar dispersion de

fases metalicas y favorecer trasferencia de masa a nivel intramolecular.

Se denomina isoterma de adsorcion a la grafica de volumen adsorbido de gas por unidad de
masa contra la presion relativa del adsorbato. En un sistema gas - sélido a una temperatura dada

(T) el volumen (V) de gas sera:
V=f(P/P),T Ec 1.1
Donde:

2’ es la presion de saturacion del adsorbato.
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El anilisis de la isoterma teniendo en cuenta las propiedades geométricas del adsorbato y los
diferentes modelos matematicos permiten calcular diferentes caracteristicas texturales, como lo
son la superficie especifica, volumen de poro, distribucion del tamafio de los poros, area de

microporos, entte otros [4].

Para este trabajo se realizaron isotermas de adsorcion y desorcién de Naa 77 K. Estas se llevaron
a cabo en un +Micromeritics Tristar II instrument 2000. Se emplearon entre 100-200 mg de
muestra en polvo que eran tratados a 523 K por 12 h antes del analisis con el fin de eliminar

gases fisisorbidos previamente.

El método empleado para el calculo de la superficie especifica fue el propuesto por Braunauer,
Emmett y Tellet (BET) [5]. Pese a sus limitaciones tedticas es la forma mas comun de realizar
dicho calculo, el cual consiste en hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuaciéon BET que
describe la isoterma. Esta desctipcion se basa en el trabajo de Langmuir [6], extendiendo la
teorfa mas alld del modelo de monocapa, incluyendo la adsorcién en multicapa. La ecuacion se
escribe de esta manera:

p _ 1+(c-1) X P
V(Po-P)  Vmc P,

Ec. 1.2
Donde:

IV, es el volumen de monocapa

¢ eslacontante BET

p eslapresion de equilibrio

P’ esla presion de saturacion del gas

Al hacer una representacion grafica del volumen adsorbido vs presion relativa se obtiene una
grafica de la cual es posible calcular el volumen de monocapa y la constante ¢. En diferentes
documentos la linealizacién de la isoterma es aplicable entre P/Py = 0,05-0,35; dependiendo
del material utilizan rangos mas estrechos. Para este trabajo se establece el rango aplicando la
primera derivada a la isoterma determinado con exactitud en qué termina de llenarse la

monocapa y empieza la adsorcion en multicapa.
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En la figura 1-1 se observa un ejemplo de la determinacién de la presion a la que se llena la
monocapa, siendo de P/Py= 0,100. A pattir de la detivada se obtiene el limite supetior para

trabajar la ecuacion BET. El limite infetior se toma como P/Py=5 x 10”.

60,0
50,0

—6—Derivada
40,0 —6—[soterma

0,100; 22,1

P/P

[

Figura 1 - 1 Derivada de una isoterma de adsorcion de N para determinar graficamente el limite
supetior del rango de aplicabilidad de la ecuacién BET

Una vez calculado el I/, y a partir del area que ocupa una molécula de N> a 77 K que es 0,162

nm’, se determina el 4rea superficial BET (Sger) con la siguiente ecuacion:

Seer(m2g™) = V. (cm3g™) » — 2%, 101 (’”—2)*0.162 ( o’ )+ Ny (P2) (13)

22,4 (cm3) nm?2 molécula mol

Para calcular el area de microporosidad de los materiales trabajados se empled el método — 7
que consiste en la comparacion de la cantidad adsorbida a diferentes presiones relativas con la
de un espesor no poroso [7]. El grafico tiene el parametro t calculado a partir de la ecuacion de
Halsey (1.4), de Boer (1.5) o de ‘Carbon black’ (1.6) frente a la cantidad absorbida. Las

ecuaciones se muesttran a continuacion:

1/3
° 5
t(A) - 3,54 (ZSTOQ(I%) Ec. 14

1/2
(h) = 3,54(&) e 13

Log(;;o)+o,o34
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2,7 +41,2(x) — 964,6(x)? + 12795,8(x)* — 80925(x)* + 194817(x)5; x < 0,12
t(R) = 3,5+ 3,1(x) +82(x)* —58(x)%012<x <05 Ec. 1.6
—495,8 + 3808,1(x) — 11467,7(x)? + 17115,9(x)® — 12642,3(x)* + 3702,5(x)%;x > 0,5
Cuando la muestra tiene microporosidad, al extrapolar la parte lineal de la curva se obtiene una
interseccion positiva, la cual es equivalente al volumen de microporos y la pendiente
corresponde al area externa. Por ende, el drea asociada a los microporos se obtiene de la
diferencia entre el area BET y el area externa. Para las muestras estudiadas en este trabajo, se

aplicaba la ecuacién 1.5 por ser la que mejor se ajustaba a los datos obtenidos.

Los materiales carbonosos suelen presentar macroporosidad, mesoporosidad y microporosidad.
La microporosidad se evidencia por una gran adsorcién de gas a presiones relativas muy bajas
y la mesoporosidad por la pendiente de la isoterma en rangos entre p/p, = 0,20-0,65 y el bucle
de la histéresis, cuyo origen se atribuye a la condensacion capilar del adsorbible en poros del
solido (se denomina condensacién capilar al llenado de los poros con liquido condensado a una
presion inferior a la p,) [4]. La histéresis entre adsorcion y desorcién se produce por las
diferencias entre la evaporacion de adsorbato a partir del menisco liquido que llena los poros
de desorcién, y la construccion del sistema de llenada en monocapa seguido por la formacion
de multicapas en adsorcién que aumenta de grosor a medida que se llenan los poros. En la
aplicacién de la ecuacién de Kelvin([8], aplicando diferentes mecanismos, se puede obtener el
radio de los poros si aplica a la adsorcion o el diametro de poro de se aplica a la desorcion. La
ecuacion aplicada se presenta a continuacion:

=2YVm

= 2V Ecl7
RTln(%)

T

Donde:

Y es la tension supetficial del nitrégeno 8,85 * 107 | cm™
1/, s el volumen molar del nitrogeno 34,7 cm’ mol”

R es la constante de gases ideales 8,314 K mol-1

T'la temperaturara de evaporacién del Npa 77 K

e es el radio de Kelvin del poro
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Teniendo en cuenta que antes de que ocurra la condensacion, ocurre una adsorcién sobre la
superficie, 1, no representa el radio verdadero del poro, es por ello y dado que durante la
desorcién algunas capas del adsorbible quedan en las paredes del poro cuando procede la

evaporacion, el radio real del poro (1) se define como:
1, =1g+t Bc. 138
Donde t es el espesor de capa adsrobida.

Este parametro t se puede calcular con las ecuaciones 1.3 y 1.4. Para este trabajo se decidi6

utilizar la ecuacién de Boet.

1.1.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién no destructiva que permite identificar
estructuras o fases de materiales cristalinos. De manera similar a la espectroscopia optica se
presentan fenémenos de emision, absorcién, dispersién, fluorescencia, y por supuesto,
difraccién de la radiacién electromagnética. En algunos casos, aplicando determinadas

metodologfas es posibles realizar una cuantificacion de los componentes de una muestra [9, 10].

El intervalo de trabajo para los rayos X va desde 10° nm hasta 10 nm. Entre menos es la
longitud de onda de los rayos X, mayor es su energfa y por ende su poder de penetracién. En
el momento en el que un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal se pueden producir
dos tipos de fenémenos: espectroscépicos que provocan la interaccién de la energfa con los
atomos de la red cristalina y generan absorcion, emision y fluorescencia, y 6pticos que no llevan

ningun tipo de interaccién con los atomos y producen refraccion, reflexion y difraccion [7).

La explicacion mas utilizada hoy en dfa para entender el fenémeno de difraccion es la formulada
en la ley de Bragg. Fista supone que los cristales estin compuestos por planos apilados en los
cuales ocurre la difraccion (con interferencias constructivas y destructivas) unicamente cuando
la diferencia de recorrido de dos haces monocromaticos de rayos X con un angulo de incidencia

0 sean multiplo de la longitud de onda. Dicha condicién se expresa en la ecuacion 1.8 [11].

2dsen=mnk Ec.1.9
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Donde:

des la distancia interplanar

n un numero entero que representa el orden de difraccion
A la longitud de onda de la fuente de rayos X.

Sélo si el angulo de incidencia cumple que, sen 0§ = # A / 24, se hace refetencia a una interferencia
constructiva; en cualquier otro angulo se habla de interferencias destructivas. Dado que cada
compuesto cristalino tiene parametros caracteristicos, como por ejemplo las distancias entre
planos atémicos, el patron de un difractograma y el conocimiento de dichas caracteristicas

puede ser suficiente para identificar las fases o la estructura de dicho compuesto en estudio.

También se ha observado que la anchura de los picos de difraccion depende del tamafio
promedio de los cristales, mientras mas grandes sean los cristales, la extension angular del pico
sera menor. Teniendo en cuenta la calibracién del equipo, es posible cuantificar el tamafio medio
de los cristales presentes aplicando la ecuacion de Scherrer [12], a partir del ancho de pico a la

mitad de su altura (aplica para difractogramas en polvo) y la posicién del mismo .

D= Ec110
B cos

Donde:

K es un factor de forma de cristal (0,7-1,7)
A es la longitud de onda de los rayos X

0 el angulo de Bragg seleccionado

B es la anchura de pico seleccionado y se calcula mediante la formula B* = B* — b, en la que B

es la anchura experimental y b es una correccion debida al instrumento de medida.

Los difractogramas obtenidos se tomaron en un X’Pert Pro PANalytical trabajando con Cu-Ka

(40mA, 45 kV) 2 0,05 ° 2 6 de tamafio de paso y 300 s se tiempo de paso en un rango entre 10°

y 80°.
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Para el analisis estructural de las muestras carbonosas se calcularon diferentes parametros
cristalinos para estos matetiales basados en las ya mencionadas ecuaciones 1.9 e 1.10. Espaciado
interplanar (dow), altura de cristalito (L), diametro de cristalito (L,), ndmero de capas aromaticas
promedio por cristalito (Nay) v el R-value, que esta definido como la relacion entre la intensidad

del pico (002) y la linea base(Eqs 1.11-1.14) [13, 14].

A
dooz = m Ec. 111
KA
L, =—5%— Ec. 1.12
¢ Boo2¢0s8002 ¢
KqA
L, =—%— Ec. 1.13
a B100c0s8100 ¢
Nype = t +1 Ec. 1.14

Donde:

) es la longitud de onda de los rayos X incidentes (1,5405 A)

0oz y O100 son las posiciones de los picos (002) y (100) en grados

Buoz y Bioo son la anchura de pico a la mitad de la altura de los picos (002) y (100)

Kces 0,89 y K, 1,84 [15, 16].

1.1.3. Espectroscopia Raman

Una molécula excitada se define como una molécula que tuvo una interaccién con algin tipo
de radicacién. Una vez excitada, la molécula se puede relajar de dos maneras, volviendo al estado
energético inicial, estado basal, 0 a un estado energético diferente. En el primer caso la energfa
emitida es exactamente igual a la energfa absorbida, fenémeno que ocurre en la mayorfa de los
casos; a este tipo de interaccion se le conoce como dispersion elastica. Para el segundo caso, el
cual ocurre con una frecuencia muy inferior a las dispersiones elasticas, la energfa emitida es

diferente a la absorbida, ésta es la interaccién caracteristica del fenémeno Raman, las
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denominadas interacciones inelasticas. En condiciones tipicas, la molécula termina en un estado
energético supetior al estado aumentando la longitud de onda y disminuyendo la frecuencia de

la radiacion, ésto debido a que la energfa que se libera es menor a la que se absorbe [17].

La espectroscopfa infrarroja (IR) o el fenémeno Raman permiten observar las transiciones
vibracionales, pero las reconocen de manera diferente. La espectroscopia IR mide la absorcion
de la radiacion incidente en funcién de la frecuencia, es decir, mide la energfa que absorbe la
molécula de la fuente de energfa IR en cada transicion vibracional. Por otro lado, la
espectroscopfa Raman se enfoca en la en la luz dispersada por la molécula después de ser
irradiada con un haz laser cuya longitud de onda puede estar en el rango de la luz ultravioleta
(250 nm) hasta IR cercano (1064 nm). En otras palabras, en la espectroscopfa Raman se miden
frecuencias vibracionales como un desplazamiento entre la energfa de la radiacién incidente y
la energfa del haz dispersado. Tanto la espectroscopia IR como la Raman observan transiciones
entre estados vibracionales, pero no todas lo son en IR, ni todas en Raman. Son activas en IR
aquellas vibraciones que implican la modificacién del momento dipolar del enlace, mientras que
son activas en Raman las que implican una modificacion de la polatizabilidad de los enlaces [17,

18],

Cada molécula presenta un espectro Raman caracteristico, por lo cual se puede utilizar para
realizar la identificacion de sustancias con espectros registrados de manera cualitativa. Sin
embargo, asf como en la espectroscopia IR, el uso tradicional es la asignacion de bandas activas
caracteristicas. Las principales caracteristicas limitantes de la espectroscopfa Raman son la
aparicion de sefiales de fluorescencia que suelen ser hasta 10000 veces mas intensas que las
seflales Raman y enmascaran las mismas, ola variacion de la sefial ocasionado por el

calentamiento de la muestra por la irradiacion del laser incidente [19].

Los espectros Raman fueron obtenidos empleando un microscopio Raman confocal Horiba
Jobin Yvon LabRam HR800, con un laser verde (532,14 nm) de He-Ne de hasta 20 mW. Se
utilizé un objetivo de 50x y una apertura confocal de 1000 pm. La potencia de liser para la

medida de los materiales carbonosos fue de 5 mW aplicando un filtro de densidad 6ptica D 0,6.

Los espectros Raman se sometieron a una metodologfa de descomposicion en varias bandas

Lorentzianas siguiendo el procedimiento sistematico sugerido por Kouketsu et. al. [20] para
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materiales carbonosos en sedimentos, mediante el uso del software de adaptacion “MagicPlot
” de uso libre. Después de un cuidadoso analisis de la forma de los espectros Raman de las
muestras siguiendo los criterios propuestos por dichos autores, los espectros de primer orden
(800 — 2000 cm™") se descompusieron en cinco bandas; D4, D1, D3, G y D2, con las posiciones
D4y G fijas en 1245y 1593 cm™, respectivamente. Los parametros de ajuste, incluida la posicién
de pico, FWHM e intensidad (area integrada), de cada banda se derivaron de la descomposicion.

El andlisis de esta descomposicion se discute con profundidad en el capitulo 2.

1.1.4 Espectroscopia infrarroja: reflectancia difusa (DRIFTS, por sus siglas
en inglés)
La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacién infrarroja,
la cual corresponde a la region del espectro electromagnético que comprende las longitudes de
onda entre 0,7 y 1000 um. Cuando se habla en términos de numero de onda (usado con mas
frecuencia), se hace una subdivisién de tres franjas: infrarrojo cercano entre 14.000 y 4000 cm
', infrarrojo medio entre 4000 y 400 cm’, e infrarrojo lejano entre 400 y 10 cm™. Esta
espectroscopia es sensible a la presencia de algunas interacciones metal — oxigeno o metal —
haluro, asf como de la presencia de multiples grupos funcionales organicos. Debido a esto es
cominmente empleada para la caracterizacion de fragmentos estructurales con propiedades
quimicas comunes, e.g. grupos metileno, carbonilo, hidroxilo, fragmentos aromaticos y
alifaticos, entre muchos otros. Cada una de estas especies quimicas es posible asignatla a un

determinado numero de onda en las cuales se presentan bandas de absorcion [21].

La espectroscopia infrarroja aplicada a la reflectancia difusa es una poderosa herramienta para
el estudio de materiales como polimeros y catalizadores. La morfologfa superficial de estos
materiales es muchas veces una caracteristica de vital importancia que puede alterarse al
momento o de la preparacion de las muestras para ser analizados mediante las técnicas
espectroscopicas mas comunes. Se ha demostrado que la espectroscopia DRIFTS, es mas
sensible a las especies de superficie que las mediciones de transmisién, ademas de ser una

excelente técnica para estudiar fendmenos i situ [22].
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En el momento en el que una radiacion de luz con longitudes de onda pertenecientes a la region
del infrarrojo se dirige hacia un material compuesto por particulas finas, este puede interactuar
con la particula de varias formas. La radiacion puede ser completa o parcialmente reflejada por
la superficie del material, sin penetrar en la particula o puede también experimentar multiples
reflexiones de las superficies de las particulas sin penetrar en la particula, entre otros fenémenos
que para la descripcion de esta técnica no son tan importantes. Cuando la luz incidente se refleja
en el mismo angulo incidente, pero en sentido opuesto, se habla de reflexion especular, mientras
que la luz que se refleja en cualquier otro angulo se conoce como reflectancia difusa, lo que en
otras palabras se entiende como la penetracién de la radiacién incidente en una o varias
particulas de la muestra y la posterior dispersion de la matriz de la misma, ya que es
practicamente imposible hablar de una superficie ‘plana’ en la totalidad de una muestra. La
reflectancia difusa mas la reflectancia especular se denomina la reflectancia total. La cantidad de
reflectancia difusa y de reflectancia especular cambian en funcion de la localizacién de la
radiacion incidente, la superficie de la muestra y la homogeneidad de esta. No obstante, la
cantidad de luz reflejada es igual si el material se considera homogéneo en composicion (y color),
por ende, en materiales con un tamafio de particula controlado, de propiedades fisicas y
quimicas homogéneas en toda la muestra e.g. polvos de minerales, carbones tamizados,
materiales de composicion totalmente definida y uniforme, si por un tratamiento fisico se altera
el punto de incidencia de radiacion y la reflectancia especular aumenta, la reflectancia difusa

disminuird, y viceversa [23].

En los dltimos afios esta ténica ha ganado mayor interés por ser una técnica no destructiva, que
emplea una radiacién con una energfa relativamente baja que evita la modificaciéon quimica de

las muestras y por la facilidad de la preparacion de los materiales de analisis.

Los espectros infrarrojos de reflectancia difusa se llevaron a cabo en un espectrofotometro
JASCO FT/IR - 6200, acoplado a un accesorio PIKE modelo EASI-DIFF. Los espectros

fueron tomados entre 600 — 4000 cm™, con una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos acumulados.

1.1.5. Microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

Un microscopio electronico es un puente de comunicacion entre un objetivo y un observador.

La informacion obtenida depende de diferentes procesos fisicos de interaccién con el haz de
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electrones de alta energfa, la cual oscila entre 20 y 1500 kV. Se obtiene una gran cantidad de
informacién que va a depender de los diferentes detectores empleados, encontrindose gran

vatiedad de analisis con los datos obtenidos [24].

En un microscopio electronico de barrido, el haz de electrones atraviesa los lentes
condensadores y de objetivo, y es barrido por una superficie delimitada por el usuario, mientras
que un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energfa emitidos por cada

punto de la superficie. Es de esta manera que se generan las micrografias [24].

A pesar de la informacién morfologica que llega a aportar la microscopia SEM, existe una
desventaja muy discutida y mencionada en varis articulos, la cual es la baja representatividad de
los datos obtenidos, pues el punto de enfoque de la muestra que suele no ser homogénea en su
totalidad genera una micrografia que puede no ser la imagen mas acorde con la realidad de la
muestra, es decir que tipicamente se encuentran muchas imagenes no tan similares de una

misma muestra y esto conlleva facilmente a interpretaciones erroneas [25].

Este tipo de microscopia se complementa con otras técnicas para obtener informacion
adicional. Mientras un microscopio convencional trabajando a 20 kV logra una resolucion
espacial entre 5 y 6 nm y suministra informacién netamente morfoldgica, la espectroscopia de
dispersion de energfa de rayos X (EDX, por sus siglas in inglés) logra una resolucion espacial
de 0,1 pm, ofrece informacién sobre composicién quimica y posibilita realizar un conteo de
particulas en el area focalizada. Un microscopio SEM equipado con un cafién de emision de
campo logra resoluciones de hasta 1 nm. Teniendo en cuenta la disposicion y el objetivo del

usuario se recomienda uno u otro microscopio [20].

Una de las grandes ventajas de esta microscopfa es la poca o nula preparacion de las muestras
para su analisis, puesto que el espesor de la muestra no es algo a considerar. Para mejorar el
contrate se puede simplemente reubicar, pulir o cortar la supetficie o simplemente realizar una

limpieza con ayuda de solventes o ultrasonido.

Las micrograffas presentadas en este documento se tomaron en un microscopio Hitachi S-4800
SEM-FEG equipado con detectores de electrones secundatios y retrodispersados. Las muestras

en polvo analizadas fueron dispuestas sobre un trozo de cinta de grafeno.
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1.1.6. Microscopia electronica de trasmision (TEM, por sus siglas en inglés)

En la microscopia electrénica de transmision el haz de electrones es producido por la fuente
(W o LaBg) desde la parte supetior del microscopio. Una vez los electrones son emitidos desde
el filamento son sometidos a una gran diferencia de potencial, adquiriendo de esta manera una
gran energfa cinética. Antes de interaccionar con la muestra el haz de electrones es condensado
por diferentes lentes para me jora la coherencia de este. En el momento en el que el haz llega a
la muestra empiezan a ocurtir varios fendmenos: procesos en los que los electrones son
dispersados sin pérdida de energfa y se denominan procesos elasticos, y procesos en los que los
electrones ceden energfa a los electrones del material, denominados procesos inelasticos. El
lente objetivo, situada en la parte inferior y alrededor de la muestra focaliza los electrones
dispersados y genera la primera imagen. Una vez generada la imagen, con ayuda de diferentes
lentes proyectoras la sefial es aumentada hasta hacerse visible en la pantalla fluorescente, que

puede ser elevada para permitir que los electrones sean recogidos por una camara digital [27].

Las micrografias fueron obtenidas con un microscopio electronico FEI Talos operado a un

voltaje de aceleracion de 200 kV equipado con un filamento de emision de campo

1.1.7. espectrometria de emisién atémica por plasma (ICP, por sus siglas
en inglés)
En la espectromettia de emision atémica por plasma ICP, la solucién de muestra es succionada
por un nebulizador a través de un capilar, moviéndose a una camara de pulverizacion, donde se
convierte en una pulverizacion fina. Una corriente de argon transporta este spray a la antorcha
de plasma, que, sometida a una temperatura de alrededor de 6000 K, se disocia en atomos e
iones libres, que emiten luz de las longitudes de onda caracteristicas de los elementos presentes.
La luz emitida es difractada por un monocromador, que se separa en diferentes haces de una
longitud de onda. Estos haces llegan secuencialmente a un tubo fotomultiplicador, responsable

de convertir los fotones en una sefial eléctrica que se mide y registra.

Las medidas fueron tomadas en un espectrémetro de emision atémica con fuente acoplada

inductivamente, marca HORIBA Jobin Yvon, modelo ULTIMA 2, marca de cimara de
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generacion de hidruro HORIBA Jobin Yvon, marca de nebulizador ultrasénico CETAC AT +.

Para la digestion de las muestras se usa HF [7].

1.1.8 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) mide la masa de una muestra
mientras esta ltima se somete a un cambio de temperatura controlado por una rampa o
programa de calentamiento. E1 TGA se usa principalmente para la caracterizacion de materiales
en lo que respecta a su estabilidad térmica en diferentes atmosteras, desde una inerte en la cual

se suele usar N2 como gas, y atmésferas oxidantes en las que se suele usar O, diluido en Na.

La estabilidad térmica y el contenido de cenizas se analizan en un equipo TGA/DSC 1 STARe
System (Mettler Toledo)®. Para analizar la estabilidad térmica se fija un flujo de 30 mL/min de
N y una rampa de calentamiento de 10 K/min hasta 1273 K. Para determinar estabilidad en
atmosfera oxidante se usa el flujo de 30 mL/min de N;con un 10% de O, (27 mL/min N, y 3
mL/min O5). Para determinar el contenido de cenizas se deja enftiar hasta 973 K y se introduce
un flujo de 20 mL/min de Oy; igualmente se mantiene una rampa de 10 K/min hasta 1273 K.

Una vez alcanzada la temperatura maxima, esta se mantiene por 30 min.
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2. Capitulo 2

Sintesis y preparacion de materiales carbonosos

Resumen

Se prepararon y caracterizaron materiales carbonosos con caracteristicas prometedoras en la
preparacion de nuevos soportes cataliticos, entre los cuales se destacan derivados de la
policondensacion entre resorcinol - formaldehido, carbones activados a partir de cuesco de
palma afticana y un coque metalirgico obtenido a partir de carbon mineral. Se sintetizaron
aerogeles de carbono (CA), xerogeles de carbono (CX) con y sin almidén y xerogeles de carbono
con glicerina (GLI) mediante la reaccion de policondensacion entre resorcinol y formaldehido
con Na;CO; como catalizador. Almidén soluble y glicerol en diferentes concentraciones (5, 10
y 15 % respecto a la cantidad de resorcinol afiadido) fueron introducidos dentro de la
preparacion del gel organico con el fin de estudiar su efecto sobre diferentes propiedades de
estos materiales. En este trabajo el efecto del secado de los geles organicos y los cambios en
propiedades estructurales y superficiales por la inclusion de aditivos es discutido. La presencia
de almidon en CX desarrollé microporosidad y conservo la mesoporosidad de los materiales
preparados. Como ejemplo de un material obtenido de biomasa se prepar6 un carbén activado
(AC) a partir de cuesco de palma africana y se modificé posteriormente con HoO2 y HNOs (con

para estudiar su efecto sobre el mismo. Por tltimo, como un material de origen mineral se
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58 Sintesis y preparacion de matetiales carbonosos

prepar6 un coque metalirgico a partir de un carbén bituminoso alto volatil de la region de
Boyaca -Colombia. Las principales diferencias se atribuyen a la etapa de secado y la presencia
de aditivos. Se describen y se comparan las caracteristicas superficiales y algunas estructurales
de materiales carbonosos preparados a partir de una fuente vegetal y un carbonizado de un

carbén bituminoso con las de los aerogeles y xerogeles preparados.
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Capitulo 2 59

2.1 Introduccion

Después de la alimina y la silice, los materiales carbonosos son los mas utilizados como
soportes de catalizadores, debido al fuerte interés que han despertado en los dltimos afios por
presentar ventajas como: alta resistencia térmica y a medios acidos o alcalinos, la posibilidad de
modificar su estructura a nivel meso, micro y/o nano formando asf la opcién de manipular su
quimica superficial y generar de manera controlada sélidos de diferente porosidad y area
superficial, la posibilidad de modificar su naturaleza quimica para obtener estructuras
hidrofébicas, hidrofilicas o anféteras, y que son materiales que en su gran mayotfa son de bajo
costo, entre otros [1-5]. No son los mas utilizados debido a que presentan mucha variedad en
sus propiedades pot los métodos de preparacion y/o modificacién dificultando asi la
reproducibilidad en la sintesis, por la existencia de metales no deseados en concentraciones a

nivel de traza presentes como matetia mineral en carbones [0, 7).

Actualmente se preparan materiales carbonosos libres de materia mineral, preparados a partir
de polimeros organicos que permiten el control de sus caracteristicas estructurales y
supetficiales. Entre estos, se encuentran las nanofibras de carbono, los carbones vitreos, los
aerogeles, xerogeles y criogeles de carbono [8-11]. El principal uso que se le ha dado a este tipo
de materiales ha sido para procesos encaminados al control de la contaminacién ambiental, la
purificacion de aguas, la hidrogenacion selectiva de NOx, la oxidacion catalizada de compuestos
organicos volatiles, la sintesis de Fischer-Tropsch, la sintesis de biodiesel, el reformado de

metano, entre otros.

Los aerogeles de carbono (CA) y los xerogeles de carbono (CX) son materiales porosos
obtenidos por carbonizacién de geles basados en polimeros organicos. La polimerizacién
catalitica de resorcinol con formaldehido en presencia de un solvente siguiendo el método de
Pekala es el proceso mas ampliamente estudiado para sintetizar estos materiales carbonosos [10,
11]. En la figura 2-1 se muestra un esquema general para la reaccién propuesta por Pekala [11].
La formacion del del organico podria separarse en dos etapas, la primera en la que el resorcinol
realiza un ataque nucleofilico sobre el formaldehido adicionando grupos -CH,-OH al anillo en
las posiciones 2 y 4; la segunda etapa comprende la formacion de puentes tipo éter entre un

grupo -CH»-OH de un producto de policondensacién generado en la etapa uno con otra

AMBITO- PREFIJO CSV FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
GEISER GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe 27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular
Ne registro DIRECCION DE VALIDACION
7442000053429 https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida
GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe


https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

60 Sintesis y preparacion de matetiales carbonosos

molécula igual. Este enlace tipo éter es el responsable del entrecruzamiento del polimero, por

ende el responsable de la formacion de estructura porosa en el gel.
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Figura 2 - 1 Esquema de la reaccién de policondensacion entre resorcinol y formaldehido.
Tomado de Pekala [11].

La diferencia entre el procedimiento de obtencién de CA y CX se encuentra en la etapa de
secado, donde el exceso de disolvente se elimina del hidrogel para obtener el gel organico. Para
CA, el solvente se elimina por extraccion supercritica de CO,, un método que mantiene la
estructura microporosa obtenida en la etapa de gelificacion. Cuando el disolvente se elimina
mediante secado por conveccion, el gel organico resultante produce CX. En este caso, la
macroporosidad y la mesoporosidad se suelen conservar, mientras que la microporosidad a
menudo colapsa. Los productos de policondensacion de resorcinol-formaldehido se consideran

polimeros fabricados por el hombre (polimeros sintéticos)[12].

Los polimeros naturales como la celulosa, alginato y almidén muestran caracteristicas
interesantes como materias primas, aditivos o aglomerantes en la preparacion de los polimeros
elaborados para la obtencién materiales carbonos en el laboratorio debido a su baja o nula
toxicidad, bajo costo y disponibilidad [13-15]. Entre los mencionados anteriormente, el almidén
es un polisacarido abundante, comestible y bien conocido que se encuentra en las hojas, semillas

y tubérculos de muchos vegetales. La versatilidad en el procesamiento del almidén lo convierte
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en un aglutinante prometedor, materia prima para preparar matrices estables y granulos
microscopicos con multiples usos [16-19]. En la figura 2 -1 se presenta un esquema de la posible
interaccién entre el almidén en presencia del producto de policondensacién resorcinol -
formaldehido antes de la etapa de entrecruzamiento y la posible reaccidén que ocurrirfa en
presencia de almidon generando entrecruzamiento diferentes a los generados entre los
polimeros mismos [20]. Bakierska et. al. sintetizaron aerogeles de carbono utilizando diversos
tipos de almidon y se obtuvieron materiales de carbono adaptados con microporosidad

desarrollada y caracteristicas en funcién de las etapas de secado y carbonizacion realizadas [21].

@ on OH

0]
Na.CO,
+ 2 -
H)]\H
OH OH

CH;0H

CH;0H

OH

HO
K 0
(b) o i
HO HO 0
CF;0H o’m HO —_—
HO 0
" o%
HO HO
H

HO
.|.
OH 0
CH,OH "
HO 5
J,n
HO
HO
HO
1
o}
;Fi 0 HO
~o HO cle
HO H 0
g Om ? .
HO 0
" o% "
HO HO o]
HO
HO 4|
fn
Figura 2 - 2 a) Reaccién de policondensacién de Resorcinol — formaldehido b)
Entrecruzamiento con el almidon.
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Una de las principales ventajas de los materiales CA y CX es que su estructura porosa se puede
controlar y adaptar para adaptarse a aplicaciones especificas modificando las condiciones de
preparacion. Muchos estudios que tratan el efecto de las diferentes variables sintéticas sobre las
propiedades porosas de los solidos CA y CX resultantes se pueden encontrar en la literatura.
Especificamente, las influencias mas altas se producen al cambiar la concentracién y la
naturaleza de los diferentes reactivos, como el uso de detivados de benceno hidroxilados (fenol,
cresol, catecol, acido tanico, etc.), aldehidos (furfural, benzaldehido, etc.) y catalizador basico o
acido (Na,COs, NaOH, HNO;, HCIO,, etc.). Ademas, algunos autores han propuesto el uso de
aditivos en las soluciones precursoras de geles de carbono para controlar la etapa de gelificacién
y evitar la contraccion durante el secado, adaptando asi las propiedades superficiales del s6lido
final [22-24]. Bakierska, et. al., prepararon aerogeles de carbono a través de un proceso de
gelatinizacién de almidones naturales (papa, mafz y arroz) y encontré una porosidad bien
desarrollada y una gran area de superficie, siendo la microporosidad el principal contribuyente

21].

El glicerol es un coproducto de multiples procesos de produccion de compuestos quimicos. El
mas conocido es la produccién de biodiesel, pero también se produce en grandes cantidades en
la produccién industrial de acidos grasos, saponificacion de ésteres, entre otros [25-28]. Dada
su enorme produccién mundial, presenta un bajo costo si se compara con la mayorfa de las
materias primas cominmente usadas. Presenta propiedades quimicas muy interesantes en uso
farmacoldgico y quimico a nivel de sintesis debido a su estructura, siendo un compuesto de
relativa baja masa molecular con tres grupos hidroxilo que permiten la formacién de puentes
de hidrégeno intra e intermolecular, fomentando asf la solubilidad de moléculas polares [28].
Debido a esto ha sido usado desde solvente hasta aditivo en diferentes preparaciones. Con el
fin de mejorar la economfa de los procesos mencionados anteriormente, es deseable convertir
el glicerol en productos con valor agregado [29]. Las reacciones de acetalizacion o
transacetalizacion para la produccién de acetales de glicerol son procesos que pueden agregar
valot. Estos acetales presentan aplicaciones como aditivos de diésel, solventes de baja toxicidad
para pinturas y productos farmacéuticos, en sintesis de insecticidas y en formulaciones de tintas
a base de agua [30-32]. La presencia de glicerol y un aldehido muy reactivo e inestable en medio
acuoso como el formaldehido y el glicerol forma dos posibles acetales (figura 2-3), estructuras

reactivas que, en una posible reaccion de polimerizacion con otro nucle6filo como el resorcinol,
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deberfa estabilizar y modificar significativamente la estructura del gel organico que se formarfa
en ausencia de este. Dichos acetales reaccionarfan con el primer producto de policondensacion
entre resorcinol — formaldehido de manera similar a la reaccién del almidén tal y como se
muestra en la figura 2-3, generando otro tipo de poros en el gel final e incluyendo cadenas

alifaticas de 2y 3 dtomos de carbono.

OH OH
k HO
o o -+ HCHO — | u.
g 7 or 0 | Hy0
0 B '"|" 2
S
Glicerol Formaldehido

1,3-dioxano 1 3-dioxolano

Figura 2 - 3 Reaccion de glicerol y formaldehido

Otro tipo de materiales carbonosos altamente investigados principalmente en procesos de
adsorcion son los carbones activados, que se caracterizan por ser s6lidos con un alto grado de
porosidad y una elevada superficie [33, 34]. La estructura de los carbones activados se
caractetiza por tener un porcentaje dominante de capas de grafeno desordenadas responsables
de dar caracter de no grafitizable a este tipo de materiales, esto supone que el material no pasé
por un estado fluido durante el proceso de carbonizacion [35, 36]. Cuando el precursor
carbonoso se trata de un material de origen vegetal, fragmentos de la estructura macromolecular
permanece durante la pirolisis (La pirolisis se entiende como un proceso de descomposicion
térmico de un material en ausencia de oxigeno o cualquier otro reactante.) dado que se produce
un entrecruzamiento que se ve afectado sélo por la pérdida de pequefias moléculas durante el
proceso térmico [37]. Dicho entrecruzamiento es el responsable de la rigidez que pueda llegar
a presentar el material, desfavoreciendo el posible ordenamiento de las capas grafénicas

generando asi estructuras altamente porosas 38, 39].

Para la elaboracién de carbones activados se tienen en cuenta los siguientes factores: buena
disponibilidad del precursor bien sea de origen vegetal o de origen mineral, bajo contenido en
matetia inorganica entendida como bajo contenido de cenizas para carbones extraidos del

subsuelo o bajo contenido mineral para fuentes carbonosas vegetales, bajo valor econémico, y
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alto contenido en carbono fijo [40, 41]. Teniendo presente los factores ya mencionados, en este
trabajo se utiliza cuesco de palma africana (Elaeis Guineensis), residuo que se genera en la
extraccion de aceite de palma como precursor de biodiesel en Colombia. El sector palmero en
Colombia produce cerca 3 Mt/aflo de racimo de palma afticana, y solo cerca 20 % del peso del
racimo corresponde el aceite extraido, el 80 % restante es residuo (humedad, fibra, almendra,
raquis y cuesco de palma) [42]. Después de Malasia, Indonesia y Nigeria, Colombia se posiciona
como el cuarto productor de palma de aceite en el mundo y el primero en América [43].
Actualmente hay sembradas en el mundo cinco millones de hectireas de palma africana que
representan 18 millones de toneladas de produccion anuales. Segun informes de Fedepalma, en
Colombia hay mas de 500.000 hectareas de cultivo de la palma de aceite y la produccién asciende
a 000.000 toneladas anuales [43, 44]. Se calcula que por afio se producen como residuos
aproximadamente cuatro millones de toneladas de cuesco de palma [45]. Carbones activados
han sido utilizados como soportes cataliticos, y se ha encontrado que en ocasiones los grupos
funcionales en la superficie no son los ideales para el anclaje de la fase activa que se suele
impregnar en medio acuosos. Debido a esto se han modificado carbones activados con
diferentes agentes oxidantes como acidos fuertes y algunas bases como perdxido de hidrégeno
con el fin de generar puntos de anclaje [46]. Es por esto por lo que el aprovechamiento del
cuesco de palma africana y la busqueda de dar valor agregado a materias primas de origen
nacional preparando un carbén activado y modificando su supetficie se postulan como linea de

investigacion en este trabajo.

Otro material carbonoso con propiedades interesantes como su alta resistencia mecanica y
térmica es el denominado coque metalirgico que se emplea en la produccién de acero [47]. El
hierro metilico se obtiene mediante la reducciéon del mineral en el alto horno utilizando
diferentes materias primas en las que se resaltan principalmente el coque y la piedra caliza [48].
Usualmente, el coque tiene la doble funcién de ser un agente reductor y combustible. El coque
se obtiene por pirdlisis de carbones bituminosos en atmdsferas inertes o de bajo contenido de
oxigeno [48, 49]. Teniendo en cuenta la experiencia obtenida por aflos en el Laboratorio de
investigacién en Combustibles y Energfa — LICE, de la Universidad Nacional de Colombia, se
optd por trabajar y estudiar el coque producido por pirdlisis de un carbono bituminoso medio
volatil oriundo del departamento de Boyaca, con el fin de evaluar sus propiedades como posible

soporte catalitico.
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Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, se busca generar materiales carbonosos
partiendo de carbones de diferente naturaleza o de carbonizados sintéticos con propiedades que
los postulen como posibles soportes cataliticos. Las propiedades interesantes que presentan el
almidon y el glicerol en posibles reacciones para la formacion de nuevos materiales con
estructura carbonosa, como la porosidad bien desarrollada que genera el almidén en los
aerogeles organicos como materia prima de catbono, el hecho de la poca evidencia en la
literatura de polisacaridos que influyan en carbonizados de polimeros de resorcinol-
formaldehido, las ventajas que presenta el glicerol como aditivo y/o aglomerante y sus
propiedades quimicas frente a una aldehido altamente reactivo como lo es el formaldehido, una
investigacion sistematica para generar microporosidad en xerogeles de carbono con el fin de
obtener materiales con propiedades similares se presenta en este capitulo. Se agregaron
diferentes concentraciones de almidon y glicerol en las preparaciones de los polimeros de
resorcinol - formaldehido para analizar el efecto en su estructura porosa y establecer si se
pueden usar para adaptar las propiedades porosas. Se prepararon CA y CX para evaluar las

diferencias de los métodos de secado.

Adicionalmente, se presenta la preparacion y caracterizacién carbones activados obtenidos a
partir de cuesco de palma y un coque obtenido a partir de un carbén mineral y se comparan
algunas propiedades de estos con los materiales carbonosos denominados sintéticos como lo

son los aerogeles y xerogeles.

2.2 Metodologia

2.2.1 Sintesis de aerogeles y xerogeles de carbono

Los xerogeles organicos (geles sin carbonizar) se sintetizaron mediante la policondensacion de
resorcinol y formaldehido (con una relacién molar de 1: 2), carbonato de sodio (Na2COj3) como
catalizador, almidin y glicero/ como aglomerantes y agua como disolvente, segtin el procedimiento

descrito por Job et. al. [50].
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Se disolvieron 9,910 g de resorcinol, una cantidad conocida de almidén o glicerol y 0,036 g de
carbonato de sodio (relacién molar resorcinol/catalizador de 300) en 18,8 ml de agua bajo
agitacion continua. Después de 20 minutos, la solucion de pH se estabiliz6 (~ 6,7) y se agregaron
13,5 mL de formaldehido. La solucién de gel organico (OGS) se verti6 en viales de vidrio
cilindricos cerrados y se mantuvo durante 24 horas a temperatura ambiente y 120 horas a 333
K. La concentracién de almidon o glicerol empleada en los aerogeles y en los xerogeles se
estableci6 de acuerdo con la cantidad en peso de resorcinol, trabajando con 0,496, 0,991 y 1,487
g (5, 10 y 15% respectivamente de almidén o de glicerol). Después de la etapa de gelificacion,
se obtuvo un sélido rojo oscuro y se denominé gel organico [50]. Después de la etapa de
gelificacion, el gel organico se pirolizé bajo flujo de nitrégeno en un horno tubular (100
ml/min). El programa de calentamiento inclufa una rampa de 5 K/min a 473 K, manteniendo
30 min y una segunda rampa de 10 K/min hasta 1073 K manteniendo esta tltima temperatura

durante 3 h.

Se prepararon CA siguiendo con exactitud la metodologifa descrita anteriormente para xerogeles
de carbono, pero hasta la etapa de obtener geles organicos. Se realiz6 un intercambio controlado
de agua-acetona, el cual consistié en sumergir los geles organicos en acetona por 3 dias,
reemplazando el solvente cada 12 h. Los materiales se secaron bajo condiciones superctiticas
de CO;, (11 MPa y 308 K) y las condiciones de pirdlisis fueron las mismas que para los xerogeles
de carbono. En la figura 2-4 a y b se observan el esquema de funcionamiento del equipo de

secado superctitico y una foto del equipo trabajado.
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(A) Reaclor a presidn con capacidad de 500 ml, (B) bafio termostatado, (C) bomba de alta presidn, (D)
intercambiador de calor, (E) cilindro de CO: con sifdn, (F) cridstato. La linea azul es |la de ingreso del COz
al sisterna v lalinea roja el recomdo del fluido de refrigeracidn.

Figura 2 - 4 a) Esquema de funcionamiento y b) equipo utilizado para el secado supercritico.
Tomado de Bricefio [51].

Se prepararon 11 muestras, cuatro CA, cuatro xerogeles con almidén denominados CX y tres
con glicerol, denominados GLI5, GLI10 y GLI15; el nimero significa el porcentaje en peso de
glicerol empleado respecto a la cantidad de resorcinol inicial. EI nimero junto al acrénimo CX

o CA significa la concentracién en peso de almidén. La muestras preparadas se presentan en la

tabla 2-1.
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Tabla 2 - 1 Acronimos de los aerogeles y xerogeles preparados

% %
Muestra Tipo almidéon  glicerrol

CAB  Aerogel 0 0
CA5>  Aecrogel 5 0
CA10  Aerogel 10 0
CA15  Aerogel 15 0
CXB  Xerogel 0
CX5  Xerogel 0
CX10  Xerogel 10 0
CX15 Xerogel 15 0
GLI5  Xerogel 5
GLI10  Xerogel 0 10
GLI15 Xerogel 15

2.2.2 Preparacion de carbones activados

Se prepar6 un carbon activado a partir de un cuesco de palma africana. En un reactor tipo banco
se introdujeron 1000 g de cuesco de palma con tamafio de particula inferior a 1 cm. El
carbonizado del cuesco se tealizd por 240 min a 873 K mediante una rampa de 10 K/min en
un flujo de N, de 150 mL/min. A continuacion, se llevd a cabo el proceso de activacion por 90
min a 1173 K empleando una rampa de 10K/min y un flujo de CO; de 150 mL/min. Una vez
pasados los 90 minutos se suspendié el flujo de CO; y se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente con un flujo de N, de 50 mL/min. Se llev la totalidad de la muestra con ayuda de un
molino de bolas a tamafio de particula inferior a 600 um. El carbon activado obtenido se

denomina AC.

Para la modificacion del carbon activado con HNOj, se utilizé una muestra del carbon activado
producido a partir del cuesco de palma por la metodologfa inmediatamente descrita. EI AC fue
secado durante 24 h en horno a 383 K. 80 g de AC secos fueron sumergidos en 500 mL de
HNO:; a 65% (grado analitico) y se calenté a 313 K. Una vez alcanzada la temperatura se
mantuvo en agitacion a 400 rpm con un agitador magnético por 60 min. Pasado el tiempo, se
filtr6 y se lavé con abundante agua destilada hasta obtener un valor de pH estable (6,5) [52]. El

material resultante se denomin6 NC.
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Para la modificacién con HO, se empleé una muestra de AC la cual fue previamente secada en
un horno a 383 K. 80 g de la muestra seca fueron surgidos en 500 mL de H20, al 30% en peso
[53]. Se utilizé un agitador magnético a 400 tpm por 12 h a temperatura ambiente. Pasado el
tiempo, se filtr con agua destilada y realizaron multiples lavados hasta obtener un pH constante

[54]. EI matetial obtenido de denominé PC

2.2.3 Preparacion de un carbonizado a partit de un carb6n de otigen
mineral.

Partiendo de la experiencia obtenida en trabajos previos del LICE, se utilizé un carbén

bituminoso alto volatil del departamento de Boyaca-Colombia y se le realiz6 una pirdlisis a 1173

K con un flujo de N de 150 mL/min. Se emple6 una rampa de tempetatura de 30 K/min. Se

utilizaron 3000 g de carbén que se introdujeron en un reactor tipo banco. El producto obtenido

se trituré y pasé por una serie de tamices Tyler hasta que la totalidad de la muestra tuviera una

dimension principal igual o inferior 225 um [55].

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Difraccion de rayos X

v 2.3.1.1 Almidin como aglomerante

Los difractogramas de rayos X de las muestras se presentan en la figura 2-5. Se observan las
caractetisticas tipicas de matetiales carbonosos: los planos (002) y (100) a 25 ° y 44 © 26 grados
respectivamente. El pico de difraccion (002) se debe al ordenamiento de los anillos aromaticos
y el (100) se atribuye al grado de condensacién de anillos aromaticos. La banda (002) también
se atribuye al apilamiento de laminas de grafeno mediante las fuerzas de Van der Waals [56, 57].
El CAB muestra picos mas intensos que el CXB como era de esperarse, dado que el secado
supercritico conserva la estructura microporosa del polimero. CA5, CA10, CA15 y CX5
muestran difractogramas similares con picos amplios y definidos con centros alrededor de 25 °
y 44 © 20 grados, mientras que los difractogramas de CXB, CX10 y CX15 ilustran muy poca
cristalinidad, lo cual sugiere que estos materiales tienen un grado de orden inferior entre todos

los demas. Esta diferencia se atribuye principalmente al secado en la etapa de formacion de gel
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organico. CX5 es un caso singular dado que presenta un difractograma similar a la serie CA. En
CX, la evaporacion del solvente al calentar el gel himedo produce un colapso de la estructura
del poro debido a los cambios en la tension supetficial del solvente en la formacion de la interfaz
vapor-liquido [58]. Este colapso da como resultado una gran contraccion del gel, que se forma
en la mayorfa del polimero con un menor grado de orden. El almidén en el 5 por ciento logra
mantener la estructura de poros en cierta proporcion y evitando de esta manera el colapso de la
estructura formada durante la gelificacion. Un caso particular y que merece la pena detallar es
el material CX5, que, a pesar de su naturaleza xerogel, presenta intensidades de lineas de
difraccion similares a las de la serie de los Aerogeles de carbono. Por lo tanto, la adicion de 5
% p/p de almidén mantiene la estructura de poros del gel organico durante el secado por
conveccion, evitando asi el colapso de la estructura. Este resultado es la primera evidencia de la
influencia de la inclusién del polisacirido durante la formulacion de gel organico en las

caracteristicas de los xerogeles de carbono obtenidos.

a) b)
cX15 CA15
I R R R R NN RO N | T R R N N N S S
CX10 CA10
q s
3 S
T
g 1 1 1 1 1 1 1 1 L E 1 1 1 1 1 1 1 1 1
7] ®
& CX5 £ CAS
h -
£ c
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T R R N N NN N N T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°) 20 (°)

Figura 2 - 5 Difractogramas de los xerogeles de carbono (a) y acrogeles de catbono (b)

preparados con adicion de almidon como aglomerante.
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En la tabla 2-2 se presenta un resumen de las propiedades estructurales y los parametros de red
de las muestras. CXB y CAB tienen practicamente la misma altura de cristalito (Lc) y los valores
calculados de Nave que indican que, en ausencia de almidén, la etapa de secado no tiene
influencia en las capas de grafeno apiladas. Sin embargo, CAB presenta un espaciado entre capas
mas bajo (d002) y un mayor didmetro de cristalito (La) y un valor R que CXB. EI valor del
espaciado entre capas es mayor cuando se organizan menos capas grafiticas en la estructura
catbonosa. Evidentemente, un mayor didmetro de cristalito es indicativo de una mayor
cristalinidad del material y, finalmente, el valor R estd directamente telacionado con la
concentracién de capas de grafeno individuales dentro de una muestra dada, mientras que los
valores R mas bajos son indicativos de las concentraciones mas altas de capas [59]. Estos
resultados confirman que, en ausencia de almidon, la etapa de secado de los geles organicos
influye en las propiedades estructurales del carbono obtenido, de tal manera que el secado por

conveccion produce un material menos cristalino y organizado.

Aunque tal influencia de la etapa de secado se mantiene en la serie de materiales preparados con
almidon, la inclusién de este aglomerante produce algunos cambios en los parametros de la red

de los materiales con almidon respecto a los de los materiales sin la inclusion almidon.

Los valores de Lc parecen disminuir en las muestras de CX y aumentar en las de CA. Aunque
las diferencias son pequefias y no es evidente una tendencia con la cantidad de almidon
incorporada, parece que la presencia de almidon genera cambios en el apilamiento de capas de

grafeno teniendo en cuenta secado realizado.

De manera similar, la presencia de almidén conduce a valores mas bajos de La y R en la serie
de materiales CX, mientras que se observa lo contrario paralos CA. Estas observaciones sefialan
que la presencia y concentracion de almidon durante el proceso de policondensacion de
resorcinol y formaldehido influye en la estructura del hidrogel organico formado. La estructura
de dicho hidrogel modificado se ve afectada de manera diferente por los dos métodos de secado
aplicados. El convectivo genera después de la pirdlisis materiales menos cristalinos, mientras
que los mas cristalinos se obtienen del secado supercritico. Por lo tanto, podemos considerar
que la presencia de almidén en el hidrogel de resorcinol - formaldehido durante el secado por

convecci6n interfiere con la formacién de las capas de carbono, lo que resulta en tamafios de
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cristalito mas pequefios, mientras que durante el secado supercritico facilita el crecimiento de

ctistalitos, tanto en altura como en didmetro (Lc y La).

Curiosamente, aunque la introduccion de una gran concentracion de almidén (15%) da como
resultado xerogeles de carbono con un valor R mas bajo, caracteristicas de un nimero menor
de capas de grafeno individuales, esto significa, un material menos cristalino, la introduccion de
una menor cantidad de el almidon da valores R o similares mas altos que los del material CXB.
De hecho, las muestras de CX5 tienen un valor R de 1,28, comparable al del acrogel de carbono
preparado sin almidon, CAB, 1,23. Esta similitud sugiere que el grado de cristalinidad entre

ambas muestras también es similar, como se visualiza desde sus difractogramas (figura 2-2).

Tabla 2 - 2 Parametros de red para CX y CA

Muestra  d002(A) Lc (&) La (A) Nave R

CXB 40 11,6 29,1 4 1,14
CX5 40 11,2 28,1 4 1,28
CX10 40 10,2 243 4 1,15
CX15 40 11,4 233 4 1,06
CAB 38 11,7 31,4 4 1,23
CA5 38 12,4 353 4 1,37
CA10 38 12,7 343 4 1,41
CAl5 38 12,4 343 4 1,42

v 2.3.1.2 Glicerol como aglomerante

En la figura 2-6 se observan los difractogramas con adicién de glicerol en porcentajes de cero a
quince por ciento. De manera general y por tratarse de sélidos libres de materia mineral se

observan los picos de difraccion tipicos alrededor de 24 ° y 44 ° 20, correspondientes a los
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planos 002 y 100 explicados anteriormente. Los materiales obtenidos al adicionar glicerol
también se son xerogeles de carbono, dado que fueron obtenidos mediante un secado
convectivo. Dicho esto, se puede hacer una comparacién directa entre la serie CX y la serie
GLI. De primera mano se observa que los difractogramas de xerogeles con glicerol mantienen
una forma muy similar a la de xerogeles sin adicién de ningtn aditivo, CXB, indicando que la
estructura obtenida por la adicidn de glicerol no se afecta tan significativamente como lo es con
la adici6n de almidén. Sin embargo, se aprecia que la intensidad de los picos a 24 © y 44 °© 26 va
disminuyendo a medida que aumenta el porcentaje del aditivo, comportamiento semejante al

observado por la adicion de almidon.

GLI15
1 1 1 1 1 1 1 1 1
GLI10
<
2
ke
© 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T
®
C
3 GLI5
£
1 1 1 1 1 1 1 1 1
CXB |
1 1 1 1 L]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2007

Figura 2 - 6 Difractogramas de los xerogeles de carbono preparados con glicerol como

aglomerante

En la tabla 2-3 se presentan los parametros de red para los xerogeles con adicién de 5 % almidon

con los diferentes secados, el convectivo y el supercritico, y para los materiales con adicion de
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glicerol, esto con el fin de facilitar su comparacion. Los valores para el espacio interplanar d002
se mantiene en un valor alrededor de ~4 A, por ende, al realizar el cilculo del nimero de capas
grafénicas se obtiene que es el mismo para todos los materiales preparados, indicando que estos
parametros no se ven afectados por la adicion de ninguno de los dos aditivos estudiados o por
el tipo de secado empleado. El valor de altura de cristalito Lc es mayor para el matetial obtenido
por el secado superctitico, comportamiento que se atribuye a las ventajas que presenta este tipo
de metodologfa en la produccion de este tipo de solidos. De igual manera que en el analisis de
la tabla 2.1, podemos observar que los valores de Lc por la adicion de almidén o glicerol
pricticamente no se ven afectados y se mantienen alrededor de ~11,1 A. En los valores de
didmetro de cristalito si logra ver una tendencia. A medida que se aumenta el porcentaje de
glicerol este parimetro va disminuyendo. Este comportamiento sugiere que, a nivel de
ordenamiento grafitico, el almidén y la glicerina al 5% no interfieren en la formacién de los
cristalitos que se forman en CXB por el secado convectivo, pero si aumentan las porciones de
capas grafénicas libres en la estructura carbonosa, formandose un poco mas con una adicién de
5 % de almidén; esto se puede deducir por el parametro R. Es evidente como el material con
adicién de almidén y secado supercritico presenta mejores caracteristicas estructurales,

entendidas como valores mas altos en los parimetros que indican mayor grado de

otdenamiento.
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Tabla 2 - 3 Parametros de red para los xerogeles obtenidos con adicién de almidén y glicerol

Muestra d002 (A) Lc(A) La(A) Nave R

CXB 40 1,6 29,1 4 1,14
CX5 40 112 281 4 1,28
CA5 38 124 353 4 1,37

GLI5 3.9 13 272 4 1,20

GLI10 39 112 254 4 1,17

GLI15 39 11,1 242 4 1,05

b b >

w  2.3.1.3 Carbones activados

En los materiales lignocelul6sicos naturales como el cuesco de palma, sobresalen tres diferentes
estructuras quimicas: estas son la celulosa polimérica lineal, la hemicelulosa de cadena lateral y
las estructuras metiladas aromaticas de la lignina. Estas estan conectadas entre s con enlaces de
diferentes tipos que forman una matriz compleja compuesta de microfibrillas cristalinas de 2 a
5 nm de diametro. Dicha mattiz entre sus microfibrillas esta compuesta principalmente por
hemicelulosa, y la lignina proporciona el material de refuerzo que solidifica la pared celular que
rodea las estructuras poliméricas. Las microfibrillas en las paredes celulares se forman a partir
de cadenas de celulosa que se alinean y se suelen mantener unidas por enlaces tipo puente de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de las unidades de glucosa que se repiten. Las
microfibrillas estin conectadas por celulosa amorfa, mientras que la hemicelulosa y la matriz

principal esta rodeada por lignina y algo de hemicelulosa.

La pirolisis de estos materiales fomenta reacciones de deshidratacion y deshidrogenacion
gradual, con la ruptura y destruccién de los enlaces tridimensionales entre los diferentes
componentes quimicos que forman un esqueleto de capas grafénicas desorganizadas. Esta
descomposicion de la matriz natural conserva en cierto grado las relaciones estructurales entre

el precursor y el producto de carbén final. Se ha demostrado que el aumento de temperatura
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aumenta el grado de organizacion de las capas grafénicas y a su vez destruye la mayorfa de los
grupos funcionales que se generan en la superficie durante la pir6lisis. Dado que en este trabajo
se desea elaborar materiales con propiedades superficiales que puedan tener algin tipo de
aplicabilidad, preferiblemente como soporte catalitico, se realiza una pirdlisis y una posterior
activacion que genere grupos funcionales altamente oxigenados que puedan funcionar como

puntos de anclaje de una varias fases activas.

En la figura 2-7 se observan los difractogramas para los carbones activados preparados a partir
de cuesco de palma. Los tres solidos presentan difractogramas caracteristicos de materiales
carbonosos con poco orden grafitico y presencia de compuestos inorganicos dentro de su
estructura. El difractograma de AC se observan los dos picos anchos a 24° y 46° 20,
correspondientes los planos 002 y 100 respectivamente. Adicionalmente se observan al menos
ocho picos distinguibles. Estos corresponden principalmente a picos caracteristicos de KoCO;
alrededor de 26°(002), 36°(112) y 50°(222) 26, y Na,CO; en 21°(110), 37°(112), 40°(202) y
42°(221) 20. Estas sefiales se atribuyen a esos carbonatos que posiblemente se forman durante
la descomposicion de la matriz compuesta por celulosa, hemicelulosa y lignina en presencia de
sodio y potasio que estan disponibles a nivel celular en el cuesco de palma en porcentajes hasta
del 4%. Cabe resaltar los picos intensos en 21° y 26° 20 dado que son los mas intensos y son
los que se ven significativamente afectados por los tratamientos con perdxido de hidrégeno y
acido nitrico. En el espectro de PC, se observa una gran disminucion de la carga mineral que se
identificé en AC. Esto debido a que ese tratamiento se caracteriza por oxidar levemente la
superficie y ser un tratamiento fuertemente desmineralizador. Es por esto por lo que sélo se
obsetva el pico a 26° 20 correspondiente al plano (002) de K,COs. En el difractograma se
observa un aumento drastico del pico a 26° 20 y se observan picos a 21°, 36° y 50° 20, sefiales
ya identificadas. Este comportamiento se atribuye al fuerte efecto oxidante que tiene es acido
nitrico sobre materiales carbonosos. Podrfa decirse que en NC se ataco principalmente la matriz

carbonosa mientras que en PC se observé un proceso de desmineralizacion.
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Figura 2 - 7 Difractogramas del carbon activado y sus productos obtenidos por modificacion

con H3N03 (NC) y HzOz (PC)

Para analizar la estructura grafitica de los carbones activados, se analizan los parametros
calculados que se observan en la tabla 2.4. De primera mano se observa que los tres carbones
activados tienen distancias interplanares y valores R similares, indicando que la proporcion de
capas grafénicas ordenadas es similar. Al analizar la altura de cristalito se observa que los
carbones obtenidos por los dos tratamientos realizados a AC, PC y NC, presentan un valor
mayor, el cual se ve reflejado en un nimero de capas promedio por cristalito. el didmetro de
cristalito promedio disminuye en PC respecto a AC. Al ser el tratamiento con peréxido de
hidrégeno mas prolongado e invasivo sobre el bulk de la matriz carbonosa, el diametro de
critalito entendido como capas grafénicas mas amplias serd mayormente oxidado y por ende
sera menor. Para el caso del carbén activado tratado con 4cido nitrico, los parametros

estructurales Lc, y La, y el parametro R son mayores, indicando la obtencion del carbén activado

AMBITO- PREFIJO CSV FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
GEISER GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe 27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular
Ne registro DIRECCION DE VALIDACION
7442000053429 https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida
GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe


https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

78 Sintesis y preparacion de matetiales carbonosos

y a su vez del material carbonoso preparado en este capitulo con mayor ordenamiento de capas
grafénicas en su estructura. Esto se explica por el acido nitrico oxida fuertemente la superficie
de la matriz carbonosa teniendo actividad preferencial sobre las capas exteriores que sobre el
bulk del material. En este punto es necesario resaltar las desventajas experimentales que se
encuentran al tratar con 4cido nitrico, como lo son el tiempo de lavado del material el cual puede
tardar de 6 a 8 semanas y la pérdida de masa atribuida a la oxidacion de la matriz carbonosa.

Para PC se calculé una pérdida de 28%, mientras que para NC una pérdida del 55%.

En la parte inferior de la tabla 2-4 se observan datos ya presentados, esto con el fin de comparar
de manera mas simple los parametros estructurales calculados de los carbones activados con los
parametros de los xerogeles y aerogeles descritos anteriormente. El espaciado interlaminar es
mayor para todos los materiales sintetizados en el laboratorio al compararse con los carbones
activados preparados; lo mismo ocurtre al comparar la altura de cristalito de los xerogeles y
aerogeles con AC. Hay una diferencia muy notoria entre los didmetros de cristalito de los
carbones activados y los materiales sintéticos, presentando valores muy superiores para los
primeros. Esto se atribuye a que como se ha venido mencionando, la matriz multifibrosa logra
conservar algo de su estructura incluso después de la pirdlisis y los posteriores procedimientos
de modificacién. En el proceso de gelificacion y curado de xerogeles o aerogeles se debe forma
el polimero organico desde sus unidades basicas como lo son resorcinol y formaldehido,
mientras que con los carbones activados se lleva a cabo un proceso de descomposicion de una
matriz natural de gran tamafio unida por diferentes tipos enlaces, covalentes, puentes de
hidrégeno, heteroatomos, entre otros. La metodologia de sintesis de geles organicos con y sin
aditivos logra polimeros que después del proceso de carbonizacion tienen didmetros entre 23 —
35 Ay las metodologias de preparacion de carbones activados logran mantener diametros de
ctistalito de estructuras grafénicas entre 37-68 A. El nimero de capas grafénicas logra ser cinco
para PC y NC dado que son los materiales con mayor altura de cristalito de todos los materiales
preparados. Este valor indica de nuevo que los tratamientos oxidativos dejan mas disponible
las estructuras organizadas dentro del bulk de los materiales, en este caso entendidas como la

altura de los cristalitos.
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Tabla 2 - 4 Parametros estructurales para los carbones activados preparados

Muestra  d002(A) Lc(A) La(A) Nave R

Cuesco 36 10,2 53,9 4 1,20
PC 3,7 14,0 36,9 5 1,22
NC 3,7 14,0 67,8 5 1,23
CAB 38 11,7 3.4 4 123
CXB 4 11,6 291 4 1,14
CX5 4 12 28,1 4 128
GLI5 39 113 272 4 120

v 23.1.4 Cogue

En la figura 2.8 se observa el difractograma para el carbonizado obtenido a pattir del carbon
bituminosos medio volatil del departamento de Boyaca. Por las caracteristicas del material de
partida y las del material obtenido que presenta una gran dureza, este material se denomina
‘coque’. En el difractograma se observan los dos picos caracteristicos de materiales carbonosos
en 24° y 44° 20. Estos picos son de una gran anchura, tipico de este tipo de materiales. Se logran
distinguir al menos diez picos cristalinos provenientes de la materia mineral del carbon de
partida. Estos picos corresponden principalmente a la difraccién de los planos (100) y (331) de
SiO; en 21° y 53° 20; (111) el mas intenso, (200) y (100) de Na,O en 26°, 31° y 45° 20
tespectivamente. Se observan también pequefios picos en 33°, 41°, 55° 20 que corresponden a
los planos (100), (112) y (311) de K;O. La altura de cristalito calculada es de 12,5 A, valor que
lo pone un poco mas alto que los valores calculados para los materiales sintetizados en el
laboratotio. El didmetro de cristalito es 38,6 A y al igual que con Lc, estarfa entre los carbones
activados y los xerogeles y aerogeles. Esto se atribuye principalmente a dos razones; la

naturaleza del carbon, que al ser un carbén de origen mineral, presenta cierto grado de
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ordenamiento generado por su envejecimiento natural y por la temperatura de pirolisis, la cual

es mayor respecto a los otros materiales y esto genera un apilamiento grafénico mayor.

Coque

Intensidad (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Figura 2 - 8 Difractograma del coque preparado

2.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada, apropiada y relevante para caracterizar
el grado de cristalinidad de los materiales carbonosos [60-62]. Los espectros Raman de los
carbonos se dividen cominmente en regiones de primer orden (1000-1800 cm™) y de segundo
orden (2500-3400 cm™). En la region de primer orden, se observan los modos de vibracion de
la estructura de grafito cristalino y las bandas D, asociados con la presencia de defectos
cristalinos y estructura cristalina desordenada [63]. Para el grafito perfecto, solo hay una banda
a aproximadamente 1580 cm’ (banda G), que corresponde al modo de vibracion de
estiramiento con simetrfa E2g en las capas aromaticas del grafito cristalino [64, 65]. Cuando
aumenta el grado de desorden, aparecen bandas adicionales inducidas por los defectos en la red
microcristalina [60]. Aunque la denominacion, el numero y la interpretacion de estas bandas atn
son controvertidas, algunos trabajos proponen hasta cuatro bandas D [63, 66]. La banda en

1350 cm, llamada D1, corresponde a un modo de vibracion de red grafitica con simetria Alg
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y es atribuida a las imperfecciones tales como defectos y heteroatomos [65, 67]. La banda D2
(1620 cm™) siempre est4 presente si aparece D1 y su intensidad (expresada como el ancho de
banda a mitad de la altura) disminuye con el aumento del grado de organizacion. Se asigna a
una vibracién de red analoga a la de la banda G pero con capas de grafeno que no se insertan
directamente entre otras dos capas de grafeno [29]. La banda de 1510 cm™ (banda D3)
generalmente aparece como una banda muy ancha alrededor de 1500~1550 cm™. Se sugiere que
se otigina a partir de formas amorfas de carbonosa sp’, como moléculas organicas aromaticas,
fragmentos o grupos funcionales con dicha hibridacion. Ademas, algunos autores sugieren que
podtia ser responsable de los sitios de reaccibén y, en consecuencia, de la reactividad de los
catbonizados [68]. La banda de 1245 cm™ (banda D4) aparece generalmente en materiales muy
mal organizados, como el hollin y carbones de muy bajo rango [69-71]. Dippel et.al. atribuyen
esta banda a los sitios mixtos de carbonos con hibridacion sp’-sp” en la petiferia de los cristalitos

o a las vibraciones de estiramiento de C — C y C = C de estructuras similares al polieno [72].

En la region de segundo orden, generalmente se observan cuatro bandas a aproximadamente
2490, 2700, 2930 y 3240 cm’', debidas a los arménicos y la combinacién de las bandas de la
regi6n de primer orden. La banda en ~ 2700 cm™ suele ser la mds intensa y se attibuye al primer
sobretono de la banda D1, ubicada en una posicion correspondiente al doble de la posicion del
centro de la banda D1 (2 * D1) [67, 73]. La banda en ~ 2930 cm™ es la banda asignada a una
combinacién de los modos G y D1 caracteristicos de las estructuras grafiticas perturbadas (G
+ D1). La banda de ~ 3240 cm™ se asigna al primer sobretono de la banda D2 (2 * D2) [67], y
la banda en ~ 2490 cm™ se atribuye al primer sobretono activo de un modo de vibracién
inactivo de la red grafitica en 1245 cm™ (2 * D4). Estas dos ultimas bandas aparecen como

hombros de las bandas (2 * D1) y (G + D1).

v 2.3.2.1 Almidin y glicerina como aglomerantes

Los espectros Raman de los materiales de carbono preparados se presentan en la figura 2-9. En
todos los materiales, se observan las bandas Raman tipicas de materiales carbonosos
desordenados [60]. Sin embargo, esta claro las diferencias en la cristalinidad entre ambas seties
de carbonos, como lo demuestra su diferente relacion de intensidad G / D1 (~ 1,25 para

xerogeles y ~ 0,95 para aerogeles). Con el fin de obtener informacién sobre la influencia de la
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etapa de secado y la adicién de almidon como aglutinante en la cristalinidad del material final
obtenido, una descomposicién de los espectros de Raman de primer orden en cinco bandas
(D4, D1, D3, G y D2) se llevé a cabo. En el procedimiento de ajuste, las posiciones D4 y G se
fijaron en 1245 y 1593 cm’, respectivamente. Esta metodologia fue seleccionada de acuerdo
con Kouketsu et al. [18] y debido a la relaciéon G / D1 es en todos los casos <1,5. Un ejemplo
grafico de los resultados de la descomposicion para cada serie de carbonos se presenta en la

figura 2-7, y todos los parimetros de ajuste se muestran en la tabla 2.
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Figura 2 - 9 Espectros Raman de los materiales preparados: a) xerogeles de carbono con
almidén, b) aerogeles de carbono con almidon, c) xerogeles con glicerina
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Figura 2 - 10 Descomposicion de los espectros Raman de los materiales CX15 y CA15
utilizando la metodologfa propuesta por Kouketsu

La naturaleza carbonicea mal organizada se evidencia por la aparicién de las bandas D3 y D4,
y la superposicion de las bandas D2 y G. EI FWHM de la banda G es una medida utilizada con
frecuencia del orden estructural de los materiales carbonosos y un valor decreciente indica una
mejora en el orden [74]. La figura 2-10 muestra cualitativamente que la contribucion de la banda
G en CA15 es mayor que en CX15 y su FWHM es menor (51 cm” contra 78 cm’,
respectivamente), dando un indicio del mayor grado de ordenamiento por parte de los acrogeles
de carbono frente a los xerogeles. Todos los valores de FWHM de la banda G (ver tabla 2-5)
son mas bajos que los obtenidos por Bar-Ziv et al. [69] en coques de petréleo, tendencia que
evidencia un mayor grado de organizacion en los materiales de este estudio, aunque los coques
informados en [09] se trataron a una temperatura mas alta (1273 K). CX15 tiene la banda G
mas alta FWHM siendo el material estudiado con capas aromaticas menos organizadas, en
buena concordancia con los resultados de DRX que se muestran en el numeral anterior. Varios
estudios informaron que la disminucién en el FWHM de las bandas G y D1 indica un grado
creciente de grafitizacion del material carbonoso [67, 73, 74]. En consecuencia, en la tabla 2-5
se observa que los valores de FWHM de todas las muestras de aerogeles son mas bajos que los
de los xerogeles, tanto para los que tienen almidén como los que tienen glicerina en su

estructura, lo que confirma el caracter mas organizado de los materiales de CA en comparacion
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conlos de CX. Estos resultados pueden explicarse por las ventajas del secado supercritico frente

al secado por conveccién.

Con respecto a la influencia de la adicion de almidon, en los materiales CX se observa un
incremento del FWHM de las bandas D4, D1, G y D2, mostrando una disminucién en el grado
de orden de los sélidos con la concentracion de almidén, siendo la CX15 el material el que tiene
un nimero menor de capas grafiticas, de acuerdo con los resultados de XRD (tablas 2-2 y 2-3).
Para la setie de acrogeles de carbono, CA, se observa como los materiales con almidén
presentan valores de FWHM mas altos que el de CAB (el solido sin almidén), que nuevamente
apunta a una disminucion en el grado de orden del carbono después de la adicion de almidon.
Sin embatgo, el grado de orden mas bajo (valor FWHM mas alto) se evidencia en el solido CA5,
que aumenta luego con la concentracion de almidon agregado. Esta informacion es interesante
ya que los valores de los parametros de red observados por XRD de la serie CA (tabla 2-5) no
permitieron observar ninguna diferencia clara. A partir de aqui, se empieza a aclarar la influencia
del almidén como aditivo en el control de la cristalinidad de los materiales carbonosos. En
trabajos anteriores, el almidén se habfa empleado para crear aerogeles de carbono sin utilizar la
reacci6n de polimerizacion de resorcinol-formaldehido, pero empleando el secado supercritico

para mantener la estructura microporosa, proceso mucho mas costoso y demorado [75, 76].

Al comparar los valor obtenidos de FWHM para D4, D1, D3, G y D2 de los xerogeles con
almidon y los xerogeles con glicerina se observa que en general los materiales de serie CX tienen
menores valores frente a los de la serie GLI, indicando esta tendencia, al igual que en lo
observado por DRX, que el almidon genera materiales con mayor organizacion grafénica que

la glicerina.
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Tabla 2 - 5 Resultados de la descomposicion de los espectros Raman de los xerogeles y aerogeles
de carbono preparados (* Bandas con posiciones fijadas)

D4* D1 D3 G* D2
Center FWHM Center FWHM Center FWHM Center FWHM Center FWHM

CXB 1245 178 1342 149 1485 133 1593 062 1605 44
CX5 1245 239 1342 161 1493 114 1593 65 1598 55
CX'10 1245 246 1360 168 1474 143 1593 76 1603 59
CX 15 1245 282 1354 191 1505 134 1593 78 1602 068
CAB 1245 160 1349 149 1527 99 1593 50 1618 29
CA5 1245 201 1348 154 1520 110 1593 55 1618 34
CA 10 1245 192 1350 152 1526 118 1593 50 1619 35
CA 15 1245 178 1350 146 1526 102 1593 51 1619 35
GLI 5 1245 170 1344 159 1528 116 1593 70 1610 48

GLI 10 1245 195 1344 163 1525 121 1593 72 1611 51
GLI 15 1245 244 1346 189 1525 122 1593 76 1611 54

v 2.3.2.2 Carbones activados y Cogue

En la figura 2-11 se presentan los espectros Raman obtenidos para el coque y los carbones
activados preparados. Tal y como se ha venido describiendo anteriormente, presentan las
bandas tipicas de materiales carbonosos en las regiones de primer y segundo orden. Cabe
resaltar que en el espectro del coque la banda cominmente denominada D a 1350 cm™ es de
mayor intensidad que la banda G a 1610 cm™. Esto se puede atribuir a que un material que ha
sido sometido a las condiciones de presién y temperatura a la cual se sometido el coque para su
obtencién, presenta mayor concentracion de defectos en su estructura por grafitica por la
presencia de materia mineral en una proporcion elevada si se compara con los demas materiales
preparados. La materia mineral presente en estos matetiales como minerales de sodio y o

potasio, no se logra ver en los espectros debido al rango en que fueron tomados.
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Figura 2 - 11 Espectros Raman del coque y los carbones activados preparados
2.3.3 Isotermas de Adsorcion

v 2.3.3.1 Xerogeles y aerogeles de carbono

En la figura 2-12, se muestran las isotermas de los sélidos. Todas las muestras presentan
isotermas caracteristicas del tipo IV de acuerdo con la clasificacion IUPAC, tipico en materiales
carbonosos mesoporosos en los que se produce la adsorcion de forma multicapa, que se observa
en una zona central ascendente debido a la adsorcion de mas capas en la superficie del material.
También se observa una buena contribucién de la microporosidad a presiones relativamente
bajas, caracteristicas de los materiales carbonosos activados [77]. En general, la forma de las
isotermas es muy similar, indicando que las dos metodologfas empleadas para preparar los

solidos de CX, GLI y CA son responsables de la porosidad. Las isotermas presentan histéresis
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tipo H4, caracterfstica de los materiales carbonosos con particulas laminares y poros flexibles

con morfologfa de tipo rendija.
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Figura 2 - 12 Isotermas a 77 K a) Xerogeles de carbono con almidén; b) Aerogeles de carbono
con almidon; ¢) Xerogeles de carbono con glicerina

Las propiedades texturales de los xerogeles y acrogeles preparados se presentan en la tabla 2-6.
Las areas superficiales BET de los xerogeles con almidén (CX) estan en el rango de 309-685
m’/g, las de los xerogeles con glicerina (GLI) en 309 -518 m*/g y las de los aerogeles (CA) en
522-615m’/g. El drea BET del xerogel sin almidén, CXB, es de 309 m*/g, cercana a la reportada
en la literatura para los carbonos preparados por una metodologfa de sintesis similar [50].
Después de la adicion de almidon, el drea externa de los xerogeles aumenta hasta 100 m*/g,
pero el aumento del area de microporos es el cambio mas importante. De hecho, el volumen
de microporos aumenta al menos 5 veces con respecto al de CXB. CXB se caracteriza por tener
una fuerte contribucion de mesoporos y una baja de microporos, mientras que en los materiales
CX5, CX10 y CX15 la contribucién de microporos llega al 40 por ciento. La adicién de glicerina
también genera microporosidad en los xerogeles, pero no en la magnitud que lo hace el almidén.
Segtin los aerogeles de carbono obtenidos a partir de almidén por Bakierska, et. al. [21], la
microporosidad en las muestras CX5, CX10, CX15 y GLI5 GLI10 y GLI15 se debe
principalmente a la estructura polimérica formada por el almidén y la glicerina respectivamente
durante la etapa de gelificacion que permanece después de la pirdlisis. El volumen de
microporos de estas seis muestras es similar en todos los casos, mientras que el del xerogel de
carbono sin almidén, CXB, tiene el valor tipico de un xerogel de carbono con estructura
colapsada [78]. Estos resultados evidencian el factor aglomerante que presentan el almidon y la

glicerina, ademas de su influencia controlada sobre las caracteristicas texturales del material final.

Las series CA tienen un volumen de poro similar y el area de microporos aumenta ligeramente
con respecto a CAB si aumenta la concentracion de almidon. CA5, CA10 y CA15 tienen mayor
area de microporos que CAB. El secado supercritico mantiene la estructura de microporos
generada por la polimerizacion con formaldehido de resorcinol y también mantiene la estructura
de microporos formada en la etapa de gelificacion del almidén. Los didmetros de poro BJH en
las series CX, GLI y CA son caracteristicos de los materiales mesoporosos, siendo CXB el
material con el mayor didmetro de poro y las series CA con poros cercanos al rango de
microporos. Los didmetros de poro promedio obtenidos en la serie GLI se mantienen cercanos

al mismo valor en los mesosporos alrededor de 13 nm.CX5 es el material con mayor porcentaje
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90 Sintesis y preparacion de matetiales carbonosos

de microporosidad y menos didmetro de poro. En el analisis DRX se observd que CX5

presentaba caractersticas similares a las de la serie CA.

El FWHM de D3 en la descomposicion del espectro Raman para CX5 también presenta un
valor dentro del rango de los valores obtenidos para la serie CA; como se mencion6
antetiormente, esta banda corresponde a formas amorfas con enlaces sp® de catbono como
residuos de polimerizacién de resorcinol-formaldehido y residuos de almidon después de la

carbonizacion.

Como viene detallando desde numerales anteriores, la adicién de almidén y glicerina mejoran
caractersticas estructurales de la matriz carbonosa de los xerogeles y los aerogeles preparados,
y en el caso de las caracterfsticas texturales generan microporosidad controlada, siendo mayor

el efecto del almidon frente al efecto de la glicerina.

Tabla 2 - 6 Caracteristicas superficiales de los xerogeles y acrogeles preparados.

BJH -

BET (m?/g) (Z:;/np) A(rnelz /m)p I?rne;l /e);t \(I:IIHI;/M;’ diametro de

g g 8 g poro (nm)
CXB 309 0,02 34(11%) 275 0,22 15,3
CX5 596 0,12 271(45%) 325 0,59 49
CX10 685 0,13 292(42%) 392 1,35 11,6
CX15 617 0,10 222(36%) 395 1,14 10,6
CAB 522 0,10 172(33%) 352 1,00 3,7
CA5 601 0,10 216(36%) 385 0,66 2,5
CA10 660 0,10 242(37%) 418 0,67 25
CA15 615 0,11 264(43%) 351 0,62 2,7
GLI 5 496 0,60 124(25%) 372 0,38 12,5
GLI 10 529 0,70 158(30%) 37 0,45 13,1
GLI 15 518 0,70 143(27%) 375 0,44 13,5

»  2.3.3.2 Carbones activados

La figura 2-13 muestra la isoterma de adsorcién y desorcion de nitrégeno a 77 K obtenida para
los carbones activados La isoterma presenta un codo muy acentuado a baja presion relativa
(p/p° menor a 0,05) caracteristico de un matetial microporoso. Segin la IUPAC es una isoterma
tipo I, la cual sigue el modelo de Langmuir y es muy caracteristico de carbones activados. La

pequefla aparicién de un pequeflo ciclo de histéresis en la desorcién indica la presencia de un
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porcentaje pequefio de mesoporos [77]. Cualitativamente se observa que el volumen de la
monocapa se llena para AC y PC cerca de los 120 cc/g STP, mientras que NC no. Esto supone

ya una menor area supetficial para el material modificado con acido nitrico.
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Figura 2 - 13 Isotermas a 77 K de los carbones activados preparados

En la tabla 2-7 se encuentra un resumen con las propiedades texturales determinadas para los
carbones activados preparados. En un principio cabe resaltar que la metodologfa empleada para
la preparacion de un carbon activado a partir de del cuesco de palma resulta funcional,
obteniendo un material microporoso con un valor de volumen de poro que postularfa al material
como un buen adsorbente. El area BET para el PC se mantiene muy similar a la original. Aunque
durante la modificacién del carbén activado hubo pérdida de materia organica (el 8% de la masa

inicial) el material conserva en gran medida su microporosidad. Para NC si se observan cambios
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significativos como la disminucion cerca del 35% en el area BET y volumen de microporo.
Observando el valor de la porosidad externa podria decirse que esta no se ve afectada por el
procedimiento empleado, por ende, podria suponerse que la modificacion con perdxido si
consume tanto microporosidad como drea externa en un porcentaje inferior al 5 %, mientras
que la reaccion con acido nitrico consume drasticamente la materia organica (53 % de pérdida
de masa inicial) destruyendo de manera significativa la microporosidad del AC, pero
manteniendo su area externa. PC y NC cambian su distribucion de tamafio de poro promedio

hacia poros muy pequefios, pero igual se mantienen en el rango se microporos.

Tabla 2 - 7 Caracteristicas superficiales de los xerogeles y acrogeles preparados.

BJH -
Area mp Area ext Vol poro .
BET (m?/ Vol mp (cm3/ diametro d
R B B 7 Ry
Cuesco 556,3 0,191 501,1 55,2 0,214 1,03
PC 5414 0,179 493,9 475 0,197 0,62
NC 364,8 0,121 3112 53,6 0,151 0,56

v 2333 Cogue

En la Figura 2-11 se observa la isoterma obtenida para el coque. El sélidos presenta una
isoterma de adsorcion desorcion caracteristicas tipo IV segan la clasificacion IUPAC, indicando
que es un matetial mesoporoso donde se produce adsorcién en multicapas, que se caracteriza
en una zona central ascendente debida a la adsorcién de mas capas sobre la superficie del
material [77]. Presenta histéresis tipo H4, caracteristica de materiales carbonosos con particulas
laminares y poros flexibles con morfologfa tipo rendija. Este material presenta muy baja area
supetficial, de 3,9 m*/g, con una distribucién de tamafio de poro promedio calculada por el

método BJH alrededor de 10 nm.

Aunque por trabajos de otros autores se presume que los coque tienen muy poca area superficial
por la naturaleza de los carbones bituminosos y el método de preparacion, en este trabajo se
explora este tipo de material con el fin de obtener una materia prima para la obtenciéon de

monolitos de carbono.
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Figura 2 - 14 Isoterma a 77 K del coque

v 2.3.3.4 Comparacion con otros trabajos

En la tabla 2-8 se presenta un resumen de trabajos de xerogeles de carbono y propiedades
supetficiales reportadas por sus correspondientes autores. El area BET del xerogel sin almiddn,
CXB, es de 309 m’/ g, cercana a la reportada en la literatura para los carbonos preparados por
una metodologfa de sintesis similar. Al comparar los valores de area BET de CX5 y GLI5 con
los demas trabajos se aprecia la contribucion que tiene el uso de aglomerantes en el proceso de
fabricacion de xerogeles de carbono. Asf como se viene discutiendo en este capitulo se obtienen
propiedades similares a los aerogeles de carbono. También se observa como la glicerina genera
microporosidad en CXB, pero solo un 25%, es decir tres cuartas partes del area corresponde a
mesoporosidad, y si se compara con otros trabajos se podtia considerar como un aditivo que

genera preferiblemente mesoporosidad en la supetficie externa en los xerogeles.
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Tabla 2 - 8 Caracteristicas de la superficie de algunos aerogeles y xerogeles de carbono.

Nombre (EIZE/Tg) Vol mp (cm3/g) Areamp (m?/g) Vol pore (cm® /g) Ref
Xerogeles
CXB 309 0,02 34(11%) 0,22 Este Trabajo
CX5 596 0,12 271(45%) 0,59 Este Trabajo
GLI5 496 0,60 124(25%) 0,38 Este Trabajo

WO 290 0,08 101(35%) 0,23 [22]

A0 370 0,06 45(12%) 0,49 [22]
X1000-115-3 215 0,09 153(71%) 1,90 [50]
X500-115-2 330 0,15 255(77%) 0,80 [50]
X300-115-2 330 0,15 255(77%) 0,40 [50]

X-50-5.7 460 0,210 357(78%) 0,30 [79]
X-50-5.7p <40 <0,01 <17(42%) <0,1 [79]
2-X 550 0,22 374(68%) - [80]
RFxerogel 110 0,04 68(62%) 0,13 [81]
xerogel 891 0,34 578(65%) 0,44 [75]
Aerogeles
CAB 522 0,10 170(33%) 1,00 Este Trabajo
CX5 601 0,10 216(36%) 0,66 Este Trabajo
Co 410 0,01 123(33%) 3,07 [20]
A-50-5.7 674 0,30 510(76%) 1,80 [73]
A-50-5.7p 535 0,23 390(73%) 0,50 [73]
2-A 704 0,28 477(68%) - [74]
RFaerogel 270 0,09 153(57%) 0,36 [75]
Aerogel 1010 0,40 680(67%) 0,79 [75]
2.3.4 DRIFTS

v 2.34.1 Xerggeles y aerogeles de Carbono

Es bien sabido que la espectroscopia DRIFTS proporciona informacién sobre la estructura
quimica de la superficie de los aerogeles (CA) y xerogeles (CX y GLI) de carbonoso [82-84].
Los espectros DRIFTS de todos los materiales preparados se presentan en la figura 2-15.
Independientemente del método de secado (secado convectivo o supercritico con CO»), los

materiales carbonosos preparados sin almidén (CXB y CAB) presentan espectros similares, que
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muestran bandas IR pequefias y muy pocas intensas. Indica un grado de activacién muy bajo de
la superficie. De hecho, las principales bandas visibles se deben a hidrocarburos aromaticos y
alifaticos; estiramientos C = C, 1620 cm’, vibraciones de estiramiento C-C, 1450 cm™ y
vibraciones C-H fuera del plano de anillos de benceno sustituidos (660, 824 y 910 cm™) [85].
Sin embargo, los materiales preparados después de la adicion de almidon presentan sefiales
DRIFTS mas intensas, asi como nuevas bandas atribuidas a diferentes especies de supetficie.
Esto evidencia que la adicién de almidon o glicerina favorece la funcionalizacién de la superficie
durante el proceso de pirdlisis, que es un resultado muy interesante frente al uso del material en
aplicaciones futuras, principalmente en catalisis, donde las propiedades de la superficie del
carbono juegan un papel decisivo [86]. La funcionalizacién de la superficie de los aerogeles o
los xerogeles producidos depende en gran medida del proceso de secado realizado. En el caso
de la extraccion supercritica de CO, (figura 2-15b), aunque la intensidad de las bandas DRIFTS
no cambia a una gran extension, las nuevas bandas se detectan claramente a 2950, 2920 y 2877
cm’, caractetisticas del estiramiento C-H alifitico, y uno a 1730 cm™, debido a los grupos C =
O [83, 84, 87). La intensidad de tales bandas aumenta con el contenido de los aglomerantes, lo
que refuerza el supuesto de la influencia positiva del almidon (figuras 2-15a y 2-15b) y la glicerina
(figura 2.11d) en la funcionalizacion de la superficie. Para visualizar claramente el tipo de
especies de supetficie formadas, en la figura 2.15¢ se muestra la diferencia de los espectros
DRIFTS de los materiales con un 15% de adicién de almidén y sin almidén. Se obtiene una
funcionalizaciéon de la superficie mucho mas intensa cuando se realiza un secado por
conveccion, figura 2-12a, especialmente cuando la cantidad de almidon es del 10% en peso o
mayor. Esto debe estar relacionado con la presencia de una atmosfera oxidante durante el
secado. De acuerdo con esto, junto con las bandas de C = O y especies de C-H alifatica en la
supetficie observadas y descritas anteriormente para los aerogeles de carbono, aparecen nuevas
bandas en 3541, 3398, 3310, 3055, 1910, 1590 y 1186 cm ™ en xerogeles de carbono. La banda a
3541 cm™ es caracteristica de los grupos fenol O-H de los catbonos oxidados [83], que, junto
con la banda ancha y amplia en la region de 3600-3200 cm, debido al estitamiento de O-H de
agua adsorbida, apoyan la existencia de una superficie oxidada de carbono. En este sentido, la
banda detectada a 1910 cm™ podtia atribuirse a grapos de anhidridos ciclicos o lactonas [83], y
aquellos en la regién 1030-1300 cm™ a enlaces sencillos C-O de varios grupos funcionales,

como los ésteres (1150-1250 cm™), anhidridos 4cidos y ciclicos (1180-1300 cm™), lactonas

AMBITO- PREFIJO CSV FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
GEISER GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe 27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular
Ne registro DIRECCION DE VALIDACION
7442000053429 https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida
GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe


https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

96 Sintesis y preparacion de matetiales carbonosos

(1160-1370 cm™), éteres (1120~1300 cm™), éteres ciclicos (1140 cm™), grupos fendlicos (1180-
1220 cm™), epéxidos (1220 cm™), carbonil-carbonatos, alcoholes primarios, etc ... todos ellos
reportados en materiales carbonos porosos [83, 88-90]. Ademés de esto, la banda a 3055 cm™
demostro la formacion de nuevos anillos aromaticos, ya que se debe a grupos C-H aromaticos
[83]. La presencia de grupos fenol, especies de carbono oxidado y agua adsorbida en la superficie
del carbono debe aumentar la hidrofilicidad de la superficie, asi como su acidez, que

seguramente debe mejorar la reactividad de la superficie del material.
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Figura 2 - 15 Espectros DRIFT de materiales carbonosos preparados; a) Serie CX. b) Serie CA
¢) Espectros de diferencia que muestran la influencia de la adicién de almidén. d) Serie GLI
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v 2.34.1 Carbones activados y coque

En la figura 2-16 se presentan los espectros DRIFTS para los carbones activados preparados y
el coque. El coque es el material con bandas menos intensas comparado con los demas
materiales, caracteristico de la poca reactividad superficial que tienen este tipo de materiales. Sin
embargo, se distinguen vibraciones activas en la regién 1030-1300 cm™ correspondientes a
enlaces sencillos C-O de varios grupos funcionales, como los ésteres (1150-1250 cm™),
anhidridos 4cidos y ciclicos (1180-1300 cm™), lactonas (1160-1370 cm™), éteres (1120-1300
cm™), éteres ciclicos (1140 cm™) y epéxidos (1220 cm™)[83, 88-90]. En los carbones activados
se observa una mayor intensidad y abundancia de bandas en NC respecto alos demas materiales,
esto atribuido al 4cido nitrico. Es el inico material en el que se observa un banda cerca de los
1700 cm" caracteristica de los carbonilos ademas de las sefiales y enlaces sencillos C-O alrededor
de 1100 cm™. También se observan flexiones fuera del plano vinilo terminal en 950 cm’,
sustituciones de insaturaciones alifiticas en la region entre 550-900 cm™. El tratamiento con
peréxido no genera cambios evidentes sobre el AC, mas alla de intensidades mas bajas de

algunas bandas también presentes en el material de partida.
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Figura 2 - 16 Espectros DRIFT de los carbones activados preparados y el coque

AMBITO- PREFIJO CSV FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
GEISER GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe 27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular
Ne registro DIRECCION DE VALIDACION
7442000053429 https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida
GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe


https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Capitulo 2 99

2.3.5 SEM

Se muestran micrograffas SEM representativas de muestras seleccionadas en la figura 2-17.
Todas las muestras estin compuestas de agregados de granos. La aglomeracion es mas evidente
en los xerogeles de carbono, lo que evidencia la influencia del método de secado en las
propiedades texturales. El secado por conveccién es un proceso mas drastico que el CO,
superctitico, lo que resulta en una mayor aglomeracion de particulas de carbono. Cualquiera
que sea el procedimiento de secado realizado, los carbonos producidos con la adicién de
almidon presentan un menor grado de aglomeracion que los carbonos crudos (CAB y CXB).
Se observa que después de la carbonizacion se ha mantenido una estructura globular o granular
con una red tridimensional formada durante la polimerizacion que esta de acuerdo con los

resultados de textura donde los materiales tienen micro y mesoporosidad.
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Figura 2 - 17 Micrografias SEM representativas de algunos materiales carbonosos preparados

2.4. Conclusiones

Se sintetizaron xerogeles de carbono con propiedades estructurales similares a los acrogeles de
carbono debido a la inclusion de almidon y glicerina durante la preparacion del polimero
organico, lo que permite adaptar las propiedades de superficie y textura del material carbonoso
obtenido. La adicion de almidon permite obtener materiales de carbono mediante secado por
conveccion con propiedades de textura similares a las obtenidas por el paso de secado
superctitico, como se observa y discute para el caso del material denominado CX5, lo que
reduce el tiempo y los costos en el proceso. Los aerogeles de carbono obtenidos son en general
materiales mas organizados que los xerogeles, pero la inclusion de un 5% p / p de almidén
favorece significativamente la formacion de capas aromaticas y una estructura definida con
caracteristicas muy similares a las de los materiales carbonosos preparados por secado

superctitico. La adicion de almidon desfavorece la formacion de capas de carbono en los
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carbonos de xerogeles, pero favorece el crecimiento del tamafio de los cristales en los materiales
de los aerogeles. La glicerina presenta un comportamiento similar, pero menos eficiente que el
almidén. A nivel de la superficie, el almidén genera una estructura de microporos que
generalmente se colapsa en el secado por conveccion. La adicién de almidén permite generar
microporosidad en la superficie de CX, GLI 'y CA, siendo mis evidente su contribucion en los

materiales obtenidos por secado por conveccion.

Finalmente, la presencia de almidén mejor la funcionalizacion de la superficie de los materiales
carbonosos obtenidos, especialmente después del secado por conveccion, facilitando la
formacion de una gran variedad y cantidad de especies oxidadas en la superficie, capaces de
adsorber el agua atmosférica. Estos resultados resaltan al almidon como un aditivo que modifica
de manera controlada las propiedades superficiales y estructurales del resorcinol-formaldehido
basado en CX y CA, y contribuye a la adaptacién y preparacién de materiales de carbono

carbonoso fabricados por el hombre.
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3. Capitulo 3

Estructuracion de materiales carbonosos

Resumen

En el presente capitulo se establece una nueva metodologfa para la fabricacién de monolitos
integrales de carbono y se presenta de manera detallada las condiciones determinadas. El
procedimiento consiste en utilizar una solucién de polimero sintético de resorcinol-
formaldehido junto con un polimero de origen natural como lo es el almidén para generar un
medio que permite la dispersion y posterior extrusion de diferentes materiales carbonoso de
distinta naturaleza. De esta manera, se logra un proceso que permite obtener monolitos
estructurados de carbono, con o sin materia mineral abarcando un amplio espectro de fuentes
carbonosas y multiples geometrfas por la implementacion del disefio y fabricacion de moldes
extrusotes empleando impresién 3D. Se presenta el uso de diferentes solventes como ventaja

para trabajar con materiales carbonosos con caracter hidrofilico, hidrofébico o anfétero para la
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produccién de monolitos. Asi mismo, se muestra la incorporacion del aglutinante de bajo costo
que mejora las propiedades estructurales de los monolitos. Un aspecto adicional del trabajo es
la fabricacion de monolitos integrales de carbono utilizando diferentes velocidades de
calentamiento durante el proceso de pir6lisis y la extrusion de estos mediante modelos impresos

en 3D.
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3.1 Introduccion

El desarrollo de estructuras monoliticas tuvo su auge en las décadas de los sesenta y setenta
como respuesta a la gran polucién producida por la industria automotriz, ya que éstos
presentaban caracteristicas muy interesantes como: la posibilidad de mantener en contacto
grandes volumenes de gas con un catalizador solido sin sufrir caidas de presion, la disponibilidad
de poder aumentar considerablemente la superficie de contacto y la diversidad de estructuras
geométricas, las distancias cortas para procesos difusivos, la falta de desgaste por vibracién y
resistencia al choque térmico [1]. Estas caracterfsticas también impulsaron a los monolitos como
soportes para reacciones gas-liquido, introduciéndolos en un nuevo y amplio campo de
investigacion. Los reactores que emplean monolitos combinan las ventajas de los reactores
slurry y los reactores trickle-bed, ya que reducen los impedimentos difusionales al emplear
formas geométricas definidas y resistentes, a la vez que mantienen gran supetficie de contacto
(tal como lo hacen los reactores slurry al utilizar catalizadores en polvo) y soportan cambios en

los flujos de alimentacién disminuyendo asi las caidas de presién (ventaja de los reactores

trickle-bed) [2, 3].

Los monolitos clasicos son aquellos bloques formados por canales paralelos separados por
paredes delgadas tipo colmena o bien los que son tipo espuma. En la figura 3-1 se muestran

ejemplos de monolitos elaborados a partir de materiales cerimicos[4].

Figura 3 - 1 Monolitos clasicos de materiales ceramicos. A) tipo colmena, B) tipo espuma
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La fabricacién de monolitos tipo colmena se centra basicamente en tres pardmetros como se
muestra en la figura 3-2: el espesor de pared, la forma de los canales y su tamafio. A partir de
estos parametros es posible calcular una densidad de celdas y una fraccion de huecos. Entre
mayor sea la densidad de celdas existira una mayor area geométrica expuesta y la eficiencia suele
ser mayor, pero cuando ésta es muy alta, la caida de presion es considerable y genera problemas

operacionales.

Diametro del
canal Fraccion de huecos

Area superficial

Espesor de pared geométrica

Figura 3 - 2 Parametros mas influyentes en la preparacion de monolitos

El principal material ceramico es la cordierita, que presenta una alta resistencia mecanica,
estabilidad térmica, bajo costo y bajo coeficiente de expansion térmica. Sin embargo, presenta
baja area superficial, interacciones fuertes con algunos metales cuando se emplea como soporte
catalitico y baja actividad quimica lo cual dificulta su aplicacién, modificacion y adecuacién en

procesos industriales que requieren su manipulacion [5, 6].

Teniendo en cuenta la manera como se emplean los monolitos, éstos se pueden clasificar en
dos grupos, los integrales y los recubiertos. Los monolitos integrales, por lo general, se preparan

por extrusion y tienen una composicion igual en su estructura y en su superficie [7].

Los monolitos recubiertos son aquellos que presentan un esqueleto, el cual es el encargado de
mantener las propiedades geométricas y de resistencia mecanica, y un recubrimiento que bien
puede ser netamente supetficial y/o entre la estructura del esqueleto. Este recubtrimiento es el
encargado de definir la porosidad y propiedades utiles como soporte o catalizador en los

procesos industriales [§].
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Se han fabricado monolitos integrales y recubiertos con materiales inorganicos como silice [9],
alumina [10], 6xido de cerio [11], metales [12], aleaciones de metales [13] y materiales
carbonosos [14]. En este documento se hara énfasis en los materiales carbonosos que actian

como estructuras o recubrimientos.

Los materiales carbonosos han sido empleados principalmente en procesos para el control de
la contaminacién ambiental, tratamiento de aguas, hidrogenacién selectiva de NOx, oxidacién
catalizada de compuestos organicos volatiles, sintesis de biocombustibles, reformado de
metano, entre otros [15, 16]. Es bien conocido en estos procesos, que las caidas de presion en
sistemas empaquetados no permiten aprovechar al maximo la porosidad de los materiales y,
ademas presentan problemas de resistencia mecanica y térmica a temperaturas relativamente
altas [17]. Para resolver el problema se ha venido investigando un proceso de preparacion de
soportes y catalizadores con base en materiales carbonosos libres de componentes inorganicos
(excluyendo la fase activa en el caso de los catalizadores) con geomettia, porosidad y/o
resistencia totalmente definida ya que la geometrfa, la estructura quimica y la estructura
superficial del s6lido son determinantes [18, 19]. Existen diferentes procesos de fabricacion de
estos materiales. Las principales diferencias que se estudian en la actualidad son la variacion del
precursor carbonoso que suele ser un carbén activado, la inclusién de diferentes aglomerantes
como celulosa hidrolizada o alcohol polifurfurilico y los plastificantes; siendo el denominado

método de extrusion 1a sintesis mas comun [8].

Gatica et al. prepararon monolitos tipo colmena con una densidad de celda de 13.7
unidades/cm® combinando precursores carbonosos (un carbén activado comercial y un carbon
natural suministrado por el Instituto Nacional de Carbon en Espafa). Se basaron en la
metodologfa que plantea que cualquier pasta ceramica con un ‘limite de liquidos entre un 40-
60% y un indice de plasticidad entre 10-30% puede ser extruida. Para preparar los monolitos se
emplearon diferentes aditivos como aglomerantes para lograr la pasta carbonosa; entre estos se
tienen metilcelulosa, almidon, polivinil alcohol, hidréximetilcelulosa y dextrina de almidon de
patata; como plastificantes polietilenglicol, y glicerina; como defloculantes poliacrilato de
amonio y 4acido oleico; como lubricantes estearato de aluminio y acido estedrico; como
dispersante fosfato de aluminio hidratado y disuclto en icido o-fosforico y, como

humidificantes etanol y keroseno. En este trabajo se revelan resultados con diferentes materiales
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carbonosos y diferentes aglutinantes, pero se le adjudica la responsabilidad de las propiedades
mecanicas a la resina ceramica. De esta manera, se obtienen monolitos con una carga mineral

indeseada como se ha venido mencionando [20].

Mc Cue etal. en su patente U.S. No. 4677086 revela la preparacion de un carbon activado a
partir de madera con poros de didmetro menores que un (1) micrémetro y una mayor densidad
aparente. El proceso que los autores plantean consiste en triturar el carbén activado granular
hasta obtener un polvo fino, el cual se mezcla con un liquido seleccionado que puede ser agua
u otro solvente polar y bentonita. Luego se le da forma a la mezcla y se procede a secar el carbon
activado conformado para eliminar el liquido presente. Por dltimo, se realiza un tratamiento
térmico para calcinar o fijar el aglutinante de arcilla. El uso de bentonita como aglomerante para
dar forma a carbon activado obtenido a partir de madera introduce materia inorganica dentro
de la forma final obtenida y aumenta significativamente la densidad de la misma, dos
caracterfsticas indeseadas en monolitos integrales de carbono. Como se menciond
anteriormente, los monolitos integrales de carbono se aplican como soportes cataliticos o como
catalizador en si mismo, en los cuales, la materia inorganica presente puede catalizar reacciones
secundatias indeseadas, fomentar el envenenamiento de la fase activa o incluso inhibir las

reacciones de interés [21].

Harald Juntetgen et. al. en su patente U.S. No. 4124529 presentan el procedimiento para obtener
adsorbentes conformados a partir de la pirdlisis de diferentes fuentes carbonosas como carbén
mineral, carbén mineral oxidado, carbon vegetal, lignitos o coques de baja temperatura con
diferentes agentes aglutinantes como butadieno—acrilonitrilo o butadieno-estireno y materiales
termoplasticos como polivinil alcohol, polipropileno o una mezcla de los mismos. En esta
patente se hace fuerte énfasis en las condiciones de pir6lisis y activacion al emplear un rango de
temperaturas de 673-1273 K y velocidades de calentamiento de 5 a 10 K/min. El uso de
aglutinantes, materiales termoestables, temperaturas altas de carbonizacién y una activacién con
diéxido de carbono incrementan los costos de produccion significativamente frente a otros

procesos que emplean menos precursores y menos pasos para la obtencion del producto final

[22].

Dana C. Bookbinder et. al. en su patente U.S. No. 5389325 revelan un procedimiento de

fabricacion de carbones activados conformados empleando una resina fenélica solida de fenol
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formaldehido entre el 5-35 %, un aglutinante organico entre 4-10% como éter de celulosa,
derivados de éter de celulosa y combinaciones. Se emplea el método de extrusién para la
formacién de una estructura tipo colmena y se hace un secado de la resina a 363 K. En este
procedimiento al trabajar con una resina polimérica fendlica sin pirolizar se restringe el uso de
la estructura carbonosa, ya que en su gran mayorfa las reacciones cataliticas en las que los
monolitos estructurados despiertan interés se llevan a cabo en temperaturas entre 453 — 1173
K, temperaturas muy altas en las que estos tipos de resina suftirfan reacciones de

descomposicion debido a su estabilidad térmica [23].

La patente CA 2442243, establece la fabricacion de carbon activado con forma esférica
empleando un polimero de celulosa como aglutinante como lo es la carboximetilcelulosa de
sodio o almidon, compuesto orginico que favorece la extrusion, aumenta la resistencia
mecanica y genera la formacion de las esferas de carbon activado, pero cuyo costo puede
triplicar el de otros aglomerantes organicos como el almidon soluble. Se atribuye la mejorfa por
la reaccion de entrecruzamiento que se genera entre el carbon activado y la carboximetilcelulosa
de sodio. Ademas, se sefialan dos ventajas: la produccion de las esferas a una temperatura muy
baja (543 K), y mejores propiedades como menor densidad, menor contenido de ceniza y mayor
estabilidad en agua, estas ultimas al comparar los materiales obtenidos con materiales de las
mismas dimensiones preparados con arcilla como aglomerante. El procedimiento revela el uso
de agua como solvente, una resina urea-formaldehido y como aglutinante carboximetilcelulosa
o almidon. Este proceso emplea polimeros comerciales que al ser pirolizados a las temperaturas
dadas, generan poca o nula area superficial en los monolitos. Ademas, el procedimiento sélo
menciona dos formas geométricas, pellets y esferas; no abarca la posibilidad de estruir o generar

canales [24].

Charles Edwan Sumner, et al., en su patente CA 2639955 presentan la fabricacién de monolitos
de catbono a partir de la carbonizacién y activaciéon de petlas resol como tnica fuente
carbonosa, las cuales son polimeros obtenidos por la condensacion de fenol y formaldehido
con catalizador basico NH,OH, en agua, etanol y metanol en diferentes proporciones como
solventes y un estabilizadot coloidal y/o aglutinantes como carboximetilcelulosa de sodio y
dodecilsulfato de sodio. En este trabajo no abarcan matetiales carbonosos abundantes y

disponibles como carbones minerales, carbones activados comerciales, otro tipo de fuente
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carbonosa de bajo costo u otro material de diferente naturaleza. Ademas se requiere de una

activacion post carbonizacion en el proceso final [25].

Teniendo en cuenta los trabajo trabajos mencionados anteriormente, no existe una metodologfa
definida capaz de trabajar con diferentes materiales carbonosos que a su vez genere estructuras
con resistencia mecanica, estabilidad térmica y caracteristicas supetficiales interesantes a nivel
catalitico. Es por esto que, el objeto principal de este capitulo es proporcionar un proceso de
preparacion de monolitos integrales de carbono, que incluya el uso de materiales carbonosos de
diferente naturaleza (carbén activado comercial, carbén mineral pirolizado, carbonizado
sintético, entre otros) v el estudio de diferentes variables como la naturaleza del solvente y la
temperatura de carbonizacion. De esta manera se plantea una ruta novedosa en la fabricacion
de nuevos materiales y monolitos de carbono que podrian ser utilizados en diferentes

aplicaciones de alto interés industrial.

la inclusién de un polimero sintético basado en la policondensacion de resorcinol y
formaldehido con un catalizador inorganico preparado en solventes acuosos y organicos y la
insercién de un polimero natural de bajo costo que modifica de manera controlada las

propiedades estructurales y superficiales de los monolitos.

3.2 Metodologia

El método para la obtenciéon de monolitos integrales de carbono empleando materiales

carbonosos de diferentes naturalezas comprende 6 etapas que se describen a continuacion:

a) Preparacién de una disolucién precursora (DP) del polimero resorcinol — formaldehido

usando un catalizador basico y un polimero de almidén de origen

b) Estabilizacion de la disolucion precursora de la etapa a);
0) Molienda y tamizado de la fuente carbonosa;
d) Empaquetamiento en un molde de la fuente carbonosa previamente molida y tamizada

junto con la solucién precursora de los aglutinantes;
¢) Gelificacién y curado del material empacado en la etapa d) a una temperatura

seleccionada entre 335 Ky 345 K;
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f) Carbonizacién del molde con el material curado en la etapa ¢) bajo condiciones de

temperatura de 1073 K calentando a una velocidad que oscila entte 5y 15 K/min.

El proceso del método que se describe se caracteriza por incluir un polimero sintético de
resorcinol-formaldehido, un polimero natural como lo es el almidén y una fuente carbonosa de
diferentes naturalezas (un carbén activado, un carbonizado de un carbén coquizable mineral y
un carbonizado sintético como lo es un xerogel de carbono), para obtener materiales
estructurados con geometrfas totalmente definidas y conservando propiedades de la fuente

carbonosa.

El proceso de esta metodologfa se resume en el diagrama de la figura 3-3. Se prepara la DP
disolviendo en un solvente (agua, etanol, polietilenglicol o polietilenglicol con 1% en peso de
polivinil alcohol — PVA) resorcinol, carbonato de sodio (Na,COs) como catalizador de
polimerizacion, almidon como aglomerante entre 1y 15% en peso respecto a la cantidad de
resorcinol inicial y formaldehido en relacién molar 1:2 respecto al resorcinol (1). La DP se deja
estabilizando por 24 h a 293 K (2). Las fuentes empleadas son carbén activado, coque obtenido
de la carbonizacion de un carbén mineral bituminoso bajo volatil y xerogel de carbono obtenido
de la carbonizacién de la DP descrita anteriormente. La fuente carbonosa debe estar en un
tamafio de particula inferior a 600 um. La muestra carbonosa se muele en un molino de esferas
de zirconia a 4000 rpm y se tamiza hasta que la totalidad esté en el tamafio de particula indicado
(3). Los moldes se disefian con el software FreeCAD version 0.16. En la figura 3-4 se observa

un ejemplo del molde que empleado y el monolito obtenido.

El empaquetamiento se lleva a cabo afladiendo la fuente carbonosa dentro del molde hasta una
altura de 1 cm. Seguidamente se gotea lentamente la DP hasta que esta moje en su totalidad el
material carbonoso (4). Este procedimiento se repite hasta completar la altura del molde
empleado llenando el molde en multicapa. La cantidad de DP empleada varfa de acuerdo con
la fuente carbonosa. En otra alternativa de la metodologfa, el empaquetamiento se realiza
vertiendo una suspension de la fuente carbonosa y la DP en el molde llendndolo hasta un 95%

de su altura. Esta alternativa se asiste con ultrasonido por 30 min.

El molde con la fuente carbonosa ya empaquetada gelifica y cura introduciéndolo en un

recipiente con tapa completamente sellado para evitar la evaporacion del solvente. Este a su vez
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se lleva a un horno a una temperatura que se puede seleccionar entre 335 y 345 K y se deja por
un tiempo seleccionado entre 72 y 144 h (5). Para la carbonizacién, el molde se introduce en
un horno tubular en atmdsfera de nitrogeno a un flujo de 100 mL/min y se realiza el proceso
de pir6lisis a una velocidad de calentamiento seleccionada entte 5 y 15 K/min hasta 1073 K;
una vez alcanzada dicha temperatura se mantiene por 2 h (6). Las condiciones de pirdlisis

utilizadas permiten eliminar el molde y obtener el monolito o material carbonoso conformado.

La aplicacion y la configuracion especifica de este proceso para obtener un monolito de carbono
lo hacen diferente a los revelados en el estado de la técnica y se convierte en una alternativa
eficaz en la tecnologfa de la industria de fabricacién de materiales carbonosos. La secuencia y
las condiciones bajo las cuales se realizan cada una de las etapas del proceso de la metodologfa
presentada permiten moldear gran variedad de fuentes carbonosas de interés particular y
trabajar en un amplio marco de variables experimentales controladas obteniendo caracteristicas
supetficiales ideales para la preparacién de catalizadores soportados sobre materiales
carbonosos, los cuales despiertan gran interés por su estabilidad térmica en atmosferas no
oxidantes, posibilidad de modificar su quimica superficial, bajo costo y baja densidad respecto

a materiales inorganicos tipicos como silice y alimina entre otros.
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Fuente carbonosa

|

Preparacion de la DP (1) Molienda y tamizado (3)

Estabilizacién de DP 24h 293 K (2)

Voo

Empaquetamiento de la fuente

catbonosa con DP en molde

extrusor (4)

l

Curado del monolito por 120 h a
343K (5)

l

Carbonizacion del monolito. (6)

Figura 3 - 3 Diagrama de flujo para la preparacion de los monolitos integrales de carbono.
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:
)

Figura 3 - 4 a) Molde empleado para la preparacion de monolitos, b) Monolito obtenido en el
ejemplo 1

3.3 Modelado de estructuras 3 D

En este apartado se hace énfasis en los programas y equipos utilizados para la fabricacién de

los moldes para la obtencién de los monolitos integrales de carbono.

Como ya se menciond anteriormente el software utilizado es el FreeCAD version 0.16.
FreeCAD es un modelador de disefios 3D asistidos por computadora paramétrico de proposito
general. El desarrollo es completamente cddigo abierto (Licencia LGPL). FreeCAD esta
orientado a diseflo mecanico y disefio de productos, pero también ajusta en un amplio rango de

usos alrededor de ingenierfa, tal como arquitectura u otras especialidades de ingenierfa [26].

En la figura 3-5 se observa la pantalla inicial del software y en la figura 3-6 algunos modelos

disefiados como posibles monolitos para reactotes de lecho fijo.
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Figura 3 - 5 Pagina de inicio del software utilizado

Figura 3 - 6 Ejemplos de modelos de monolitos disefiados con FreeCAD. a) 49 pines 1 mm de
diametro. b) 12 pines de 1.5 mm de diametro c) 17 pines de 1.5 mm de diametro.

Una vez diseflados los moldes, era necesario imprimitlos. Para ello se emple6 una impresora
3D, la ULTIMAKER 3, la cual consta de un software propio llamado CURA, el cual importa

los proyectos de FreeCAD y genera las condiciones de impresion. En ellas se programa el
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material, la densidad, la resolucion entre otros parametros que ofrece el programa. En la figura

3-7 se observa la impresora y el programa CURA.

e

Ultimaker®
== somswos: - K 1 |

el
h’ (1] ..ﬂ I o

Pront Satn

Ultimaker’

11w agEL gl
= Ultimaker e ik ooy ot

s ke sl 4  FRM £o Bave ma File

cura. 0w Wi

"
-

Figura 3 - 7 Ultimaker 3 y pantalla inicial del software CURA

De manera ilustrativa en la figura 3-8 se muestran monolitos obtenidos indicando algunos
parametros para su preparacion y algunas propiedades como masa, volumen y densidad. Se
obsetvan densidades de aproximadamente 0,5 g/mL, muy infetiotes a las de otros monolitos
tipicos elaborados con cordierita (1,2-1,5 g/mL) [27] o silice (0.9-1.2 g/mL)[28]. El nimero
maximo posible de canales estd limitado por la resolucién de la impresora Como se muestra en
la figura 3-4 se obtienen 38 canales en un monolito de 1,5 cm de didmetro, es decir una densidad
de 21,5 canales /cm”. En este texto no se explora una metodologia que optimice la densidad de

celda, pues se hizo énfasis en las propiedades superficiales de los monolitos.

La caracterizaciéon por XRD vy las isotermas de adsorcion a 77 K de estos monolitos se presenta

en el numeral 3.4 de este capitulo.
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5 A) Coque Samaca + Solucion orginica de Xerogel en
etanol

= 23 pramos de coque tamario de particula ( 250 micras)
empaguetados en el molde

" 476 gramos de la solucion orginica de xerogel con almidon al
5%

" 120ha60°C

8 Carbonizacion: 3 °C/min hasta 200 °C 7 s& mantiene 30
minutos. 10 °C,/min hasta 800°C v se mantiene 60 mimutos en
flujo de N 100 mL/min

" Peso: 3,44 g, Volumen: 6,38 mL , Densidad:0,54 g/mL

8 Diimetro de celda: 2,0 mm

B) Xerogel de Carbono almidon 5%+ Solucion orgamca
de Xerogel en etanol

® 1,87 gramos de xerogel tamafio de pasticula (250 micras)
empaquetados en el molde

® 423 gramos de la solucion orginica de xerogel con almidon
al 5%

= 120ha60°C

-

= Carbonizacion: 5 °C/min hasta 200 °C v se mantiene 30 .
minutos. 10 °C/min hasta 800°C ¥ se mantiene 60 minutos
en flujo de N; 100 mL/min

" Peso: 2,76 gz, Volumen: 6,14 mL , Densidad: 0,45 g/mL

5 Dismetro de celda: 2,5 mm

8 () Xerogel de Carbono almdon 5%+ Solucion orgamica
de Xerogel en AGUA

® 1,86 gramos de xeropel carbonizado tamafio de particula |
250 micras) empaquetados en el molde

® 471 gramos de la solucion orginica de zerogel con almidon al
5%

® 120hac0°C

" Carbonizacién: 5 °C/min hasta 200 °C v se mantiene 30
minutos. 10 °C,/min hasta 800°C y se mantiene 60 minutos en
fhajo de N, 100 mL/min

5 Peso: 2,80 g, Volumen:5,84 mL , Densidad: 0,48 g/mL

" Diametro de celda: 3,5 mm

Figura 3 - 8 Ejemplos de monolitos obtenidos a) Coque + Solucién organica de Xerogel en
etanol b) Xerogel de Carbono almidén 5%+ Solucién organica de Xerogel en etanol ¢) Xerogel
de Carbono almidén 5%+ Solucién organica de Xerogel en AGUA
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3.4 Caracterizacion de monolitos

3.4.1 Preparacion de monolitos con carbon activado comercial y diferentes
solventes

La DP se prepara para realizar la reaccién de policondensacion entre resorcinol y formaldehido
(relacién molar 1:2), empleando carbonato de sodio como catalizador y agua, etanol al 96%,
polietilenglicol o polietilenglicol + PVA 1% como solventes. 9,91 g de resorcinol se disuelven
en 18,8 mL de solvente y 13,5 mL de formaldehido estabilizado en etanol al 96%. 0,036 g de
carbonato de sodio (telacion molar resorcinol/catalizador 300), 0,496 g de almidén (5%
respecto a la cantidad de resorcinol) se adicionan en agitacidén constante y se mantiene hasta

que el pH de la solucion se estabiliza (pH=~0,5).

El molde empleado se elaboré con una impresora ULTIMAKER 3y PVA como materia prima.
Para el molde que se muestra en la figura 3-4 se emplearon 1,5 g de carbén activado y 6 mL de
la DP. El molde con carbén activado ya empaquetado junto con la DP se introduce en un
recipiente sellado y se mantiene durante 24 h a 293K. Luego se introduce a un horno a 343 K
y pasadas 120 h se retira de este. En este momento se produce el curado del monolito. El
proceso de carbonizacion se lleva a cabo en un reactor tubular horizontal a 1073 K por 2 h con
una velocidad de calentamiento de 10 K/min en un flujo de N; de 100 mL/min. En la figura

3-4 se observa el monolito obtenido.

La fuente carbonosa utilizada es un carbon activado comercial Darco Sigma-Aldrich con un
area BET de 892 m”/g, un volumen de poro de 0,73 cm’/g, area de microporo de 470 m*/g
(52,7 % del 4rea total) y un area externa de 422 m*/g. El volumen total de microporo es 0,215

cm’/g y el tamafio promedio de poro de 0,8 nm.

El monolito 1 (m1 Darco/CX-ETOH) obtenido empleando etanol al 96 % presenta un area
superficial BET de 301 m”/g, con un volumen de poro de 0,40 cm’/g, un 4rea de microporo
calculada por el método—t de 171 m*/g (56,8 % del 4rea total) y un 4rea externa de 130 m*/g (la

diferencia entre el area BET y el area de microporo). El volumen total de microporo de 0,078
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cm’/g y el tamafio promedio de poro obtenido por el DFT empleando una funcién no
localizada es de 0,5 nm, indicando que la mayorfa de poros se encuentran en la region de

microporos.

El monolito 2 (m2 Datco/CX-PEG) obtenido empleando polietilenglicol presenta un area
superficial BET de 213 m’/g, con un volumen de poro de 0,24 cm’/g, un 4rea de microporo
calculada por el método—t de 132 m*/g (56,8 % del area total) y un 4rea externa que representa
ptincipalmente el 4rea de mesoporos de 81 m*/g (la diferencia entre el area BET y el 4rea de
microporo). El volumen total de microporo de 0,065 cm’/g y el tamafio promedio de poro
obtenido por el DFT empleando una funcién no localizada es de 0,7 nm, indicando que la

mayorfa de poros se encuentran en la region de microporos.

El monolito 3 (m3 Darco/CX-PVA) obtenido empleando PVA presenta un area superficial
BET de 381 m*/g, con un volumen de poro de 0,39 cm’/g, un area de microporo calculada por
el método—t carbon-black de 223 m*/g (58 % del 4rea total) y un 4rea externa de 166 m*/g (la
diferencia entre el drea BET y el area de microporo). El volumen total de microporo de 0,103
cm’/g y el tamafio promedio de poro obtenido por el DFT empleando una funcién no
localizada es de 0,5 nm, indicando que la mayorfa de poros se encuentran en la region de

microporos.

En la figura 3-9 se observan las isotermas del carbén activado comercial y las obtenidas para
los tres monolitos. Cabe aclarar que la obtencion de las isotermas de adsorcion — desorcion fue
necesario reducir a un tamafio de particula homogéneo inferior a 500 um. Todos los materiales
presentan isotermas tipo IV segtin la clasificacion de la IUPAC, denotando esto la presencia de
mesoporos en los materiales [29]. El ciclo de histéresis para el carbon activado comercial y el
m3 Darco/CX-PVA se puede clasificar como tipo H4, tipico de catbones activados,
atribuyendo este comportamiento a poros flexibles tipo rendija. Por otro lado, se evidencia un
cambio importante en las isotermas de m2 Darco/CX-PEG y m1 Darco/CX-ETOH respecto
a ciclo de histéresis, el cual se podria clasificar tipo HII correspondiente a poros formados por
laminas paralelas. Este tipo de histéresis se logra observar en materiales carbonosos con gran

proporcion de grafito en su estructura [29).
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Figura 3 - 9. Isotermas a 77 K del carbon activado comercial DARCO y de los monolitos m1,
m2 y m3.

En la figura 3-10 se observan los difractogramas obtenidos para el carb6n activado comercial y
los 3 monolitos elaborados con diferentes solventes. Todos los difractogramas exhiben los
rasgos caracterfsticos de materiales carbonosos amorfos: los planos (002) y (100) a 25° y 44° 20
respectivamente. El pico (002) se debe al ordenamiento de anillos aromaticos y el (100) es
atribuido al grado de condensacion de anillos aromaticos. Los picos agudos ubicados en 21°,
23°, 27°, 36° y 51° 20 corresponden a la materia inorganica presente en el carbon activado

comercial y cortesponden a 6xidos de calcio y silicio [30].
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Figura 3 - 10 Difractogramas del carbon activado comercial y los monolitos m1, m2 y m3

Un resumen de los parametros estructurales obtenidos de la difraccion de rayos X se muestra
en la tabla 3-1. El valor de la distancia interplanar de los materiales practicamente permanece
constante. S6lo en m1 Darco/CX-ETOH se obsetva un cambio significativo en la altura de
ctistalito, con un valor de 18,1 A, esto respecto a los valores del carbén activado comercial y
los otros dos monolitos. Los valores de didmetro de cristalito presentan cambios significativos
tespectos al carbon activo comercial para el monolito m1 Darco/CX-ETOH el cual se reduce

cerca de 14 A y para el monolito m3 Darco/CX-PVA aumenta 13 A [31].
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Tabla 3 - 1 Parametros estructurales obtenidos para los monolitos de carbén activado comercial
variando el tipo de solvente.

d002(A) TcA) Ta(d)
AC Darco 3,7 12,3 439
m1 Datrco/CX-ETOH 37 18,1 29,2
m2 Darco/CX-PEG 37 137 436
m3 Darco/CX-PVA 3,7 124 57,8

Teniendo en cuenta lo anteriormente mostrado, se establece que con la metodologfa propuesta
y usando diferentes solventes se logran obtener monolitos con valores de volumenes de poro,
area superficial y diametro de cristalito totalmente definidos, diferentes y especificos frente al

material carbonoso de partida.

3.4.2 Preparacion de monolitos de catbono tipo pellet con xerogeles de
carbono — Efecto de la velocidad de calentamiento en la catbonizacion
Se prepararon monolitos tipo pellet obtenidos de la carbonizacién de la policondensacion de
resorcinol — formaldehido en agua como solvente siguiendo la metodologfa expuesta en el
ejemplo 1 para la preparacién de la DP utilizando agua como solvente. Se mezclan 1,5 gramos
de CX5 (xerogel de carbono con 5% de almidén) con la DP. El tiempo de curado es el mismo.
El proceso de carbonizacion se lleva a cabo en un reactor tubular horizontal a 1073 K por 2 h,
variando las velocidades de calentamiento en un flujo de N, de 100 mL/min. El intetvalo de
velocidad de calentamiento trabajado fue entre 2 y 20 K/min.
En la figura 3-11 se presentan las isotermas de los monolitos obtenidos a diferentes velocidades
de carbonizacion. Todas las isotermas presentan una forma caracteristica tipo 4 segin la
IUPAC, indicando que son materiales mesoporosos con una buena contribucién de
microporosidad que se observa por los volimenes adsorbidos a presiones relativas muy bajas.
Todas las histéresis tienen formas similares y corresponden a histéresis tipo H4 correspondiente

a poros flexibles tipo rendija [29].
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Figura 3 - 11 Isotermas de adsorcion — desorcion para los monolitos de carbono obtenidos a
diferentes velocidades de calentamiento para la pir6lisis.

En la tabla 3-2 se encuentra un resumen de los monolitos obtenidos a diferentes velocidades de
calentamiento durante la etapa de pirdlisis. Los valores de area superficial BET varfan entre 432
y 590 m*/g. El volumen de microporo presenta valores entre 0,12 y 0,16 cm®/g y se observa
una leve tendencia al reducir éste respecto aumenta la velocidad de calentamiento. Los
porcentajes area de microporo de la serie de monolitos estan entre el 50 y 70 %, siendo el
monolito fabticado con una velocidad de calentamiento de 5 K/min el que mayor porcentaje
presenta. El drea externa, consecuencia principalmente de la existencia de mesoporos y
macroportos en los monolitos vatfa entre 130 y 301 m*/g y el volumen de poro entre 0,59 y 1,35
cm’/g. Se recalca la obtencién de materiales con caracteristicas superficiales definidas de
materiales que presentan micro y mesoporosidad, caracterfsticas atractivas para diferentes

procesos cataliticos que prefieren distribuciones de poro no homogéneas con presencia de
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poros inferiores y superiores a 2 nm en un mismo soporte. En el capitulo 2 de este documento
se caractetiza por la misma técnica el CX5. Los monolitos fabricados en esta seccién son
monolitos de CX5 con DP CX35, es decit que son monolitos del tipo CX5/CX5, siendo xerogel
de carbono con 5% de almidén la materia prima y la solucion formadora de monolito. El area
BET determinada para CX5 fue de 596 m*/g, valor muy similar al monolito CX5/CX5 10
K/min. Con propiedades como el volumen de microporo, y el area de mictoporo sucede un
comportamiento similar. Esto da un indicio de que el material estructurado presenta
caracteristicas finales iguales a las de su fuente carbonosa. Si se compara CX5 con los otros
cuatro monolitos obtenidos se encuentran diferencias mas significativas. Esto podria explicarse
porque, aunque debe haber una contribucion de las propiedades iniciales de la fuente carbonosa,

el carbonizado de la DP es quien mas aporta a las propiedades texturales del monolito obtenido.

Tabla 3 - 2 Parametros texturales calculados para los monolitos TIPO PELLET obtenidos
variando la velocidad de calentamiento en la etapa de pirlisis.

BET Volmp Areamp  Areaext  Volumen de poro

Monolito (m’/g) (em’/g)  (m%/g) (m’/g) (cm’/g)
CX5/CX5 2 K/min 524 0,16 257 266 0,59
CX5/CX5 5 K/min 560 0,15 430 130 135
CX5/CX510K/min 590 0,13 289 301 1,14
CX5/CX515K/min 558 0,12 300 258 0,66
CX5/CX520K/min 432 0,12 309 123 0,67

En la figura 3-12 se observan los difractogramas obtenidos para los monolitos tipo pellet
obtenidos variando la velocidad de calentamiento en la etapa de pirdlisis. Todos los
difractogramas son tipicos de materiales carbonosos amorfos con los picos tipicos de los planos
(002) y (100). Se sefiala la ausencia total de algin otro tipo de sefial, indicando de esta manera
la produccién de monolitos integrales totalmente organicos con alto contenido de carbono,

entendido por las condiciones de pirdlisis [32].
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Figura 3 - 12 Difractogramas de los monolitos CX5/CX5 a diferentes temperaturas

En la tabla 3-3 se encuentran los parametros estructurales obtenidos para los monolitos

fabricados a diferentes velocidades de calentamiento durante la carbonizacién. Tal y como se

observa en la tabla 3-1 del numeral 3.4.1, la altura interplanar se mantiene cercana un mismo

valot, 3,7 A para los monolitos elaborados con diferentes solventes y 3,8 A para los monolitos

preparados en agua y obtenidos con diferentes velocidades de calentamiento en la etapa de

pirolisis. La altura de cristalito presenta valores entre 13,1y 154 A. El diametro de cristalito

muestra valores entre 23,7 y 31,2 A.
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Tabla 3 - 3 Pariametros estructurales obtenidos para los monolitos obtenidos variando la
velocidad de calentamiento en la etapa de pirolisis

d002 (A) Le (A) La (A)

CX5/CX5 2 K/min 38 13,1 258
CX5/CX5 5 K/min 38 153 274
CX5/CX5 10 K/min 40 132 26,7
CX5/CX5 15 K/min 3.9 15,0 237
CX5/CX5 20 K/min 38 15,4 312

3.4.3 Monolitos con carbén mineral carbonizado - Coque

En este numeral se enuncia la preparacién de monolitos empleando como materia el coque
obtenido de la carbonizacion de un carbon colombiano bituminoso medio volatil que se emplea
en la industria metalirgica en la produccién de acero (Ver capitulo 2) y soluciones DP

empelando como solventes agua y etanol.

En la tabla 3-4 se observa un resumen de los parametros texturales calculados para el coque y
los monolitos m4 Coque/CX-WATER y m5 Coque/CX-ETOH. Se obsetva que el coque es
un material mesoporoso con una muy baja area superficial y el xerogel de carbono como DP
un material poroso con una contribucién de microporosidad en el area BET cercana al 50%. Se
puede asegurar que, con este tipo de fuente carbonosa, los monolitos obtenidos desarrollan
caracteristicas texturales por el uso del polimero resorcinol — formaldehido con inclusion de
almidén. A diferencia del numeral 3.4.2, el area superficial desarrollada es inferior a 80 m*/g en
ambos casos. Esto se debe a la naturaleza de la fuente carbonosa, que estarfa afectando la
polimerizacién y en el momento del curado no se desarrolla la suficiente porosidad para que se

conserve después de la carbonizacion [15].
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Tabla 3 - 4 Parametros texturales calculados para los monolitos obtenidos a partir de coque y
xerogel de carbono y en agua y etanol.

BET Volmp  Areamp  Areaext DPM- \gzlur;i)n
(/9 @0y @9 @9 DFT@m) (R
Coque 3,9 NP NP 3,9 10,1 0,003
m4 Coque/CX-WATER 74 0,001 34 40 6,59 0,099
m5 Coque/CX-ETOH 23 0,012 11 12 3,76 0,084

En la tabla 3-5 se observan los parametros calculados para el coque, el xerogel de carbono y los
3 monolitos preparados. La altura y didmetro de cristalito del coque presentan valores altos
comparados con los materiales caracterizados anteriormente en las tablas 3.1 y 3.3 ya que éste
es un material caracterizado por presentar un alto grado de reordenamiento de capas grafénicas
en su estructura [33]. En el monolito m5 Coque/ CX-ETOH se observa que la altura de cristalito
se mantiene igual respecto al coque y el didmetro de cristalito disminuye un poco debido a la
presencia del carbonizado de resorcinol formaldehido en la estructura del material. EI monolito
m4 Coque/CX-WATER si presenta valotes muy diferentes al coque. Esto se puede explicar
porque en el medio acuoso se realiza mejor la reacciéon de polimerizacién entre resorcinol y
formaldehido respecto al etanol, y dicha reaccion puede incluir algunas de las especies reactivas

en la superficie del carbonizado, afectando el tamafio de los cristalitos en el monolito final.

Tabla 3 - 5 Parametros estructurales obtenidos para los monolitos obtenidos a pattir de coque
y xerogel de carbono

muestra d002 (A) Lc@A)  Tad

Coque 35 22,1 46,0
mé4 Coque/CX-WATER 37 134 333
m5 Coque/CX-ETOH 35 22,1 39,4

3.5 Conclusiones

Se plantea y se establece una metodologfa para la preparacién de monolitos integrales de
carbono empleando una resina polimérica de resorcinol — formaldehido que contiene un 5% en

peso de almidon respecto a la masa de resorcinol y contempla el uso de diferentes solventes,
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diferentes fuentes carbonosas, la modificacion de algunas condiciones de carbonizacion, la
posibilidad de alcanzar multiples geometrias y el tipo de empaquetamiento sobre los moldes. Se
obtienen monolitos de estructura definida, con baja densidad, caracteristicas superficiales
especificas que incluyen micro y mesoporosidad, y caracteristicas estructurales similares a las
encontradas en la fuente carbonosa. Se encuentra que los monolitos conservan parte de las
caracteristicas estructurales de la fuente carbonosa, pero estas propiedades tienen una mayor
contribucién principalmente de la solucion DP empleada para realizar la extrusion. La
implementacion de la resina sintética resorcinol formaldehido como aglomerante de carbones
de distinta naturaleza permite obtener monolitos con caracteristicas superficiales definidas y
controladas, aprovechando la contribucién de las dos fuentes carbonosas, tanto de la resina
como del material carbonoso. De esta manera se expande el posible uso de cualquier material

carbonoso para la fabricacién de monolitos.

Debido a las caracteristicas encontradas a nivel superficiales y estructurales, la metodologfa
propuesta permite preparar monolitos integrales con propiedades que los hacen interesantes en
la busqueda de soportes cataliticos o materiales adsorbentes que requieran caracteristicas
especificas a nivel de supetficie y algunas caracteristicas fisicas a nivel macroscopico que
permitan facilitar procesos operacionales, como su disposicion en un reactor de lecho fijo de

manera monolitica con presencia de canales.
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4. Capitulo 4

Reaccion de desplazamiento de vapor de agua —
(WGSR)

Resumen

Se prepararon cuatro catalizadores para la WGSR de PtNa soportados sobre CXB (xerogel de
carbono) y CX5 (xerogel de carbono con un 5% de almiddn la solucion organica) con cargas de
1y 2% de cada metal. Se establecié una metodologfa satisfactoria para impregnacion de los dos
metales al mismo tiempo encontrando que por medio de diferentes caracterizaciones que el
soporte CX5 por su caricter microporoso genera una mayor distribucion de tamafio de
particula. Se encontr6 que el catalizador con 2% de Pt y 2% de Na soportado sobre CX5 es el
que mejores resultados cataliticos presenta, mostrando conversiones de hasta del 60% a 353 K

y llegando al equilibrio en 393 K.
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4.1 Introduccion

Los recursos energéticos obtenidos de manera extractiva como los son los combustibles fosiles
y el carbon mineral se estan agotando rapidamente. Su uso provoca la liberacién de gases de
efecto invernadero a la atmosfera, los cuales son una razon del calentamiento global y participan
significativamente en la contaminacién ambiental a nivel mundial. Es bien conocido que la
quema de combustibles de origen f6sil es en gran parte responsable del aumento del nivel de
diéxido de carbono (CO;) en la atmosfera terrestre [1]. La creciente cantidad de CO; en la
atmosfera genera un aumento en la temperatura promedio de la tierra, y a su vez, disminuye la
solubilidad del mismo en el agua del océano. Una vez que la temperatura del agua alcanza un
valor critico, el equilibrio de solubilidad de CO se desplaza hacia el aire. Como resultado, se
provoca un aumento adicional en el nivel de CO, atmosférico, generando a un aumento
adicional en la temperatura promedio global [2]. Por lo tanto, se ha vuelto extremadamente

necesatio buscar fuentes de energfa alternativas que sean renovables y medioambientalmente

favorables [3].

El hidrégeno es una de las opciones de energla mas limpia para aflos venideros. Esto
principalmente porque presenta una alta densidad de energfa basada en masa del hidrégeno y
su combustion genera agua como unico producto. El hidrégeno puede ser explotado
adecuadamente como el portador de energfa en diferentes sectores para minimizar las emisiones
al aire[4]. Los mototes de combustion interna en vehiculos motorizados pueden modificarse
efectivamente para funcionar completamente con hidrogeno o de manera hibrida como una
mezcla de hidrégeno y gas natural. Los motores pueden ser reemplazados por celdas de
combustion de hidrégeno y unidades eléctricas que se cargan por bobinas mediante el
movimiento del vehiculo. Dichas celdas de combustion utilizan energfa quimica del hidrégeno
para producir electricidad de manera eficiente [5]. Las pilas de combustible que funcionan con
hidrégeno derivado de recursos renovables son mucho mas beneficiosas para el medio ambiente
que los motores de combustion convencionales, que utilizan combustibles fosiles extraidos de
petréleo [6]. El alto poder calotifico del hidrégeno (122 k]/¢g) lo catapulta como el combustible
mas promisorio para reemplazar los combustibles fésiles. La tecnologia de celdas de
combustion basadas en hidrégeno puede revolucionar el sistema de transporte existente y

cumplir con las estrictas pautas de emision de gases de escape.
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El reformado con vapor de metano ha sido por muchos aflos la tecnologia mas utilizada para
la produccién de hidrégeno [7]. En este proceso, el metano y el vapor reaccionan para producir
H, y CO. El uso de la mezcla gaseosa de CO y H, como corriente de alimentacién como en las
celdas de combustion es indebido, ya que el envenena los catalizadotes y los electrodos de
platino y, por consecuencia genera su inactivacion [8]. EI CO indeseable puede eliminarse de la
mezcla gaseosa empleando técnicas tales como oxidacion preferencial (PROX), adsorcién por
oscilacion de presion (PSA), reaccion de desplazamiento de vapor de agua (WGSR), entre otros
[9]. La WGSR es vital a nivel industrial en la sintesis de Fischer Tropsch para cataliticos basados
en catalizadores de hierro para producir productos liquidos a partir de carbén; en tecnologias
de produccién de hidrégeno que utilizan reservas de alimentacién carbonaceas fosilizadas y en
tratamiento de recursos renovables como la biomasa y los residuos sélidos carbonosos [10].
Esta reaccion se usa principalmente para obtener hidrégeno de la mezcla de gases reformados
y ha sido estudiada hace muchos aflos principalmente para desarrollar catalizadores mas
eficientes y mas baratos en reactores de alta y baja temperatura [11]. La WGSR es el paso
intermedio utilizado para la reduccion de CO y el enriquecimiento de hidrégeno en el gas de
sintesis. En 1780, el fisico italiano Felice Fontana descubri6 WGSR, sin embatgo, esta recibié
atencion afios mas tarde. Como ya se mencioné anteriormente el proceso de reformado con
vapor produce una mezcla gaseosa que contiene principalmente hidrégeno. Este CO que se
considera una impureza de las mezclas de gases se convierte mediante la WGSR para producir
H; adicional [12]. Basicamente el CO y vapor de agua se convierten en CO, y Hy de la siguiente

manera:
CO + H,O « CO, + H,

La WGSR es moderadamente exotérmica (AH®»s = -41.09 KJ /mol) y su constante de equilibrio
disminuye al aumentar la temperatura. La reaccién se favorece termodindmicamente a
temperaturas mas bajas y cinéticamente a temperaturas elevadas, pero no se ve afectada por
cambios en la presion [1]. Como se viene mencionando la WGSR es un proceso importante
para producir hidrégeno sin CO o para ajustar la relaciéon Ho/CO [13]. El ajuste de la relacion
H,/CO es especialmente necesatio para los procesos postetiores, como las reacciones de
Fischer-Tropsch y la sintesis de metanol [14]. Varios autores han reportado que el catalizador

de hierro utilizado en la produccién de amonfaco y el electrodo de platino utilizado en las celdas
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de combustion se envenenan por la presencia de CO [15, 16]. Por lo tanto, la WGSR se emplea
como la mejor alternativa para hacer reformados libres de CO y producir hidrégeno puro para

usar en celdas de combustion de baja temperatura y plantas de sintesis de amonfaco [17-19).

Para lograr la produccion de hidrégeno a gran escala a partir de reformados con vapor es
necesario escoger un catalizador eficiente para llevar a cabo la reaccién. Estos posibles
catalizadores se pueden dividir en cinco categorfas: catalizadores de alta temperatura,
catalizadores de baja temperatura, catalizadores basados en Ceria y metales nobles;

Catalizadores con soportes carbonosos y catalizadores nanoestructurados [20].

Los catalizadores normalmente implican algunas caracteristicas comunes, incluidas las vacantes
de oxigeno disponibles, la actividad en la disociacién del agua y la baja fuerza de adsorcion de
CO. Se han preparado con numerosas y diferentes metodologfas incluyendo promotores,
diluyentes y multiples metales, asi como combinaciones de estos [21-23]. La WGSR es reversible
y el equilibrio térmico se alcanza mas rapido a temperaturas mas altas. Los catalizadores de baja
temperatura proporcionan altas conversiones, pero estan cinéticamente limitados, por lo que la

reaccion se desarrolla lentamente [24].

La WGSR puede ser catalizada por metales y 6xidos metalicos. Los primeros catalizadores en
usarse eran Oxidos de hierro y cromo y se empleaban en plantas de sintesis de amoniaco llegando
a producir una composicién de salida de 2-4% de CO [25]. Su gran desventaja fue que
funcionaban a temperaturas elevadas (583-723 K), a temperaturas inferiores la eficiencia se
reducfa hasta un 70 %. Fueron denominados catalizadores de cambio de alta temperatura (HTS
por sus siglas en inglés). Estos catalizadores pierden su actividad significativamente a
temperaturas mas bajas. Por lo tanto, para reducir los niveles de CO a menos del 1%, se
necesitaban camas multiples con enfriamiento entre sistemas [20], sistemas que energéticamente
eran muy costosos. Aflos después, se introdujeron catalizadores de cobre para operar a
temperaturas mucho mas bajas (~ 473 K). Las concentraciones de salida de CO se redujeron a
aproximadamente a 0.1-0.3% [26]. Estos catalizadores se conocieron como catalizadores de
baja temperatura (LTS por sus siglas en inglés). Gradisher et.al. concluyeron que los metales

preciosos y de tierras raras cuando se combinan presentan propiedades tnicas para la WGSR

27].
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Debido a las preocupaciones medioambientales y por el aumento de la demanda mundial de
hidrégeno, la sostenibilidad energética y medioambiental son los argumentos mas utilizados
para soportar en estos ultimos afios la investigacién en WGSR [28-30]. La eliminacién de CO
en corrientes de gas de sintesis y la implementacion de la WGSR en celdas de combustion para
eliminar el envenenamiento de los catalizadores de Pt por el CO son las lineas de investigacion
mas profundizadas [31]. En la reaccién de Fischer-Tropsch, la WGS también ha jugado un rol

importante por ser la que ajusta la relacion Ho/CO aumentando la conversion de la reaccion

[32].

Considerando las restricciones de equilibrio, la WGSR normalmente se realiza en dos reactores:
un reactor de intercambio de CO y H,O de alta temperatura y un reactor de intercambio de CO
y H,O de baja temperatura. El catalizador mas frecuente utilizado en la industria para la reaccién
de cambio de baja temperatura es el cobre / zinc sobre 6xido de aluminio. Los catalizadores
LTS normalmente funcionan entre 483 Ky 513 K y son capaces de convertir casi todo el CO
alimentado. Es importante disminuir por debajo de 100 ppb la concentracion de azufre ya que
este es el principal causante de desactivacién de los catalizadores comerciales de cobre. El
envenenamiento disminuye la vida util del catalizador se limite a 2-4 afios [33]. Los catalizadores
basados en cobre son susceptibles de envenenamiento por compuestos de azufre presentes en
las fuentes de hidrocarburos, mientras que los catalizadores a base de hierro son mas robustos
y tolerantes al azufre [27]. El sistema mas usado hoy en dia en la WGSR se lleva a cabo
comercialmente utilizando dos etapas adiabaticas, el intercambio de alta temperatura seguido
intercambio de baja temperatura con enfriamiento entre sistemas para mantener las

temperaturas en la entrada [20].

Varios catalizadores soportados sobre materiales carbonosos se han propuesto. Buitrago et al.
[34] prepataron catalizadores de Pt/Ce/C y encontraron que al aumentar la concentracion de
CeO; se llega al equilibrio a temperaturas mas bajas (~573 K). Ma et al. [35] soportaron Ru
sobre un carbén activado y emplearon potasio como metal alcalino para activar el agua en la
reaccién WGS. El K,COs presenté los mejores resultados trabajando con una concentracion
de Ru constante al 10 % en masa. Arbeldez et al. [30] trabajaron con cobre y niquel y estudiaron

el efecto de cambiar la proporcion de estos metales en la fase activa del catalizador. La carga de
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los metales fue de un 20 % en masa, trabajaron con el catalizador en forma de pastilla y

reportaron que llegan al equilibrio en una composicion definida cerca de los 570 K.

Yu et al. [37] desarrollaron un catalizador dopando un carbonizado (el producto de gasificacion
de carbon) con hierro. Se observé que, durante el curso de la reaccion, se forma magnetita
(FesOy) en la muestra de hierro y posteriormente cataliza la reaccion. Fueron necesarias
temperaturas por encima de 573 K. Las principales ventajas de este catalizador son el bajo costo
de produccion y la facilidad de eliminacion por regasificacion, durante la cual se puede recuperar
gran parte del hierro. Sin embargo, la presencia de compuestos de azufre desactiva
considerablemente el catalizador [1]. Serrano-Ruiz et al. [38] utilizaron un método de
impregnacion para depositar CeO; en soportes de carbon activado y reportaron una dispersion
de particulas extremadamente alta y tamafios de particulas muy pequefias (2—4 nm). También
se ha reportado que los catalizadores de molibdeno soportados sobre carbén activado tienen
mayor actividad catalitica y mejor tolerancia al azufre que los catalizadores convencionales, y
una eficiencia constante por mas de 48 h [39]. Schweitzer et al. Reportan catalizadores de
Pt/Mo/C que ptesentan mejor actividad que los catalizadores Pt/TiO, y Pt/CeOs; Esto se debe

a un mayor numero de sitios activos alrededor de las particulas de Pt [40].

Producir catalizadores sobre materiales carbonosos que cumplan con los requerimientos de
vacantes de oxigeno disponibles, fuerte actividad en la disociacion del agua y baja energfa de
adsorcion de CO se plantea como una linea de investigacion. Siguiendo con el trabajo que se
ha ptesentado en capitulos anteriores, se busca preparar un catalizador PtNa/C activo y

eficiente en la conversion de CO para la WGSR.

4.2. Preparacion de los catalizadores

4.2.1 Preparacion de los soportes

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo 2 de este documento se opt6 por
utilizar los materiales denominados CXB y CX5, que corresponden al xerogel de carbono sin
almidon en su estructura y al xerogel de carbono con un 5 % del almidon como aglomerante.
Esto porque CXB es un material con baja presencia de microporos que representa la familia de

xerogeles de carbono cominmente sintetizados y reportados por diferentes autores, y CX5 por
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ser el material que mas alli de sus caracterfsticas superficiales y estructurales ya discutidas,
presenta la mayor similitud con aerogeles de carbono, materiales de mayor nivel de

ordenamiento estructural, pero mas costosos en términos de tiempo, dinero y energfa.

Los xerogeles organicos se sintetizaron por policondensacion de resorcinol y formaldehido (con
una relacién molar de 1: 2), carbonato de sodio como catalizador y utilizando almidén al 5 %
(0,496 g) en peso en relacion al resorcinol como aglomerante para la preparacién de CX5. Se
disolvieron 9,91 ¢ de resorcinol en 18,8 ml de agua y 13,5 ml de formaldehido. Se afiadieron
0,036 g de carbonato de sodio (relacién molar resorcinol / catalizador de 300) bajo agitacion
continua. La solucién de gel organico (OGS) se verti6 en viales de vidrio cilindricos cerrados y
se mantuvo durante 24 horas a 293 K y 120 horas a 333 K. Después de 20 minutos, el pH de la
solucion se estabilizé (~ 6.5). La solucién organica de xerogel (OXS) obtenida se vertié en 10
viales de vidrio cilindricos cerrados se mantuvo durante 24 h a 293 Ky 120 h a 393 K Se
obtuvieron xerogeles de carbono (CX) después de la pir6lisis de xerogel organico bajo flujo de
nitrogeno en un horno tubular (100 ml / min). El programa de calentamiento incluy6 una rampa
a una temperatura de 5 K / min hasta 573 K durante 30 min y una segunda rampa a 10 K /

min hasta 1073 K y se mantuvo durante 3 h.

4.2.2 Sintesis de los catalizadotes

El Pt se depositd en los soportes CX y CX5 (para fines de comparacion) por el método de
impregnacion humeda. La cantidad de precursor metalico (solucion de Pt(NH3)s(NOs),, riqueza
del metal ~ 2.645% ) se calcul6 para obtener la carga de metal correspondiente. Se emple6
carbonato de sodio en soluciones 0,1 M y 0,2 M como precursores de Na para preparar los
catalizadores con 1y 2% p/p de sodio. Sobre la disolucién de catbonato se adiciond la solucién
de precursor de Pt, esta se homogenizaba por 5 min y seguidamente se realizaba la impregnacion
sobre el soporte contenido en un vaso de precipitados. El correspondiente material para
impregnar previamente habfa sido molido en un molino de esferas hasta obtener tamafio de
particula inferior a 200 um y secado a 383 K durante 12 h. La solucién de impregnacion se dej6

en ultrasonido por 60 mina a 313 Ky se realiz6 un proceso de secado que consistié en mantener

los solidos preparados 8 h en atmosfera inerte empelando una rampa de calentamiento de 5
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K/min. Pasadas las 8 h se dejaban enftiar los materiales hasta temperatura ambiente en

atmosfera inerte.

Se prepararon 4 catalizadores de PtNa soportados con 1 % y 2 % p/p de la catga metilica sobre
los matetiales carbonosos denominados 1PtINa/CXB, 1PtINa/CX5, 2Pt2Na/CXB vy

2PtNa/CX5, siendo 1 y 2 los potcentajes de metal correspondiente para cada catalizador.

4.3. Caracterizacion de los catalizadores

4.3.1 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores preparados se presentan en la figura 4.1 Por
un lado se observa una linea base modificada por la presentan caracteristicas propias de
matetiales carbonosos: los planos (002) y (100) a 25 ° y 44 © 26 respectivamente. Como se ha
venido mencionando en capitulos anteriores el material CX5 presenta una difractograma con
seflales mas definidas, por ende, se habla de un material con mayor grado de organizacién. En
los difractogramas de los cuatro catalizadotes se observa un pico en 30 ° 20 correspondiente a
catbonato de sodio monoclinico (ICDD: 00-037-0451), y dos sefiales en 40° y 46 ° 20
correspondientes a Pt (111) y Pt (220) respectivamente. Estas seflales evidencian la presencia
de particulas de sodio y platino distinguibles por la técnica sobre los cuatro catalizadores
preparados. Los picos de carbonato de sodio y platino identificados presentan sefiales mas
intensas en los catalizadores con carga de 2% de los metales frente a los catalizadores con carga
de 1 % como era de esperarse. Cabe resaltar que con la metodologfa utilizada y las
concentraciones empleadas se identificaron las mismas especies en las mismas formas
cristalinas, independiente de la concentracion y del soporte empleado. En la tabla 4.1 se
presentan los tamafios de particula calculados por la ecuacién de Scherrer para tomando como
referencia los picos de Pt(111) [41]. Aunque en un numeral posterior se analizard el tamafio de
particula del Pt por TEM, por Scherrer se resalta que con el CX5 se obtuvieron tamafios de

particula inferiores a los obtenidos sobre CXB.
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Figura 4 - 1 Difractogramas de los catalizadores preparados sobre CXB (a) y sobre CX5 (b).

4.3.2 Isotermas de adsorcion — desorcion a 77 K

En la figura 4-2 se presentan las isotermas para los soportes y los catalizadores preparados. Las
seis isotermas son tipo 4 con ciclo de histéresis tipo H2, caracteristicas de este tipo de materiales.
La morfologfa de los poros se mantiene siendo flexibles de tipo rendija. Los catalizadores
soportados sobre CXB conservan practicamente la misma forma que el soporte s6lo, denotando
que la metodologfa de sintesis afecta de manera poco significativa la estructura del material, que
como ya se describi6 en el capitulo 2 es en su mayorfa mesoporosa. Analizando la forma de las
isotermas de los catalizadores preparados sobre CX5 si se aprecian diferencias, sobte todo en
la forma de la histéresis la cual es mas paralela a la isoterma de adsorcidn. Dado que CX5 es un

material mas microporoso que CXB, podrifa darse que por la impregnacion de los metales estos
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poros se ocupen y queden mas expuestos los poros generados por aglomeracion de placas

paralelas y la histéresis tome forma de tipo H4 [42].

3 520 b)
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10} i 156
55 i 78| 4
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Figura 4 - 2 Isotermas de adsorcién desorcion para los catalizadores soportados sobre a) CXB,
b) CX

En la tabla 4-1 se presentan las caracteristicas texturales determinadas para los catalizadores y
los soportes a partir de las isotermas de adsorcion — desorcion. Se observa que a mayor
concentracion de fase activa el area BET disminuye un poco, resultado que era de esperarse
pues sitios superficiales disponibles en el soporte son ocupados por los metales. El area de
microporo disminuye tanto en los catalizadores soportados sobre CXB como en los soportados
sobre CX5. Este comportamiento estarfa indicando que hay preferencia en la deposicion de los
metales sobre algin tipo de defecto o poro de la superficie de los soportes de tamafio en el
rango de los microporos. Los volimenes de microporo también disminuyen proporcional a la
carga metalica. Al observar el didmetro de poro promedio se observa que tiende a cambiar hacia
los mesoporos. Este comportamiento se explicarfa por la preferencia de la fase activa de ocupar

microporos, por ende, la poblacién de mesoporos aumenta y el DPP también.
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Tabla 4 - 1 Parametros texturales de los catalizadores preparados a partir de las isotermas de
adsorcion desorcién a 77 K

DPP (nm)
*Pt (111) (hm) BET(m?/g) Smp (m?/g) Sext (m?/g) Vp(cm¥/g) BJH
CXB 309 34(11%) 275 0,22 153
1PtINaCXB 38,3 291 26(9%) 257 0,17 14,5
2Pt2NaCXB 20,6 272 19(7%) 248 0,15 16,3
CX5 596 271(45%) 325 0,59 49
IPtINaCX5 16,3 571 244(42%) 327 0,48 5.7
2Pt2NaCX5 183 457 211(46%) 246 0,42 6,3

* Tamafio de cristalito calculado con la ecuacion de Scherrer

4.3.3 DRIFT

En la figura 4-3a se observan los espectros obtenidos. En la serie CXB no se aprecian cambios
significativos entre los catalizadores el soporte. Las discusion y asignacién del espectro se realizd
en el capitulo 2 de este documento. En la figura 4-3b si se observa una diferencia clase entre las
intensidades de los catalizadores frente al soporte. Esto podtia atribuirse a un efecto de
abundancia relativa de las sefiales observadas. En la figura 2-12 de este documento el espectro
de CX5 se observa con mayor claridad por estar comparado frente a sefiales similares, es decir,
al existir impregnacion de la carga metalica sobre la superficie de CX5, algunas sefales
correspondientes a las bandas que interactian con los metales van a disminuir. Como se viene
discutiendo en este capitulo la presencia de microporosidad en CX5 mejora la dispersion de la

fase activa, esto hace que la pérdida en la intensidad de alguna sefiales si se compara con lo

observado en CXB.
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Figura 4 - 3 Espectros DRIFT de los catalizadores WGS preparados; a) Soportados sobre CXB.
b) Soportados sobre CX5
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4.3.4 Espectroscopia Raman

En la figura 4-4 se presentan los espectros Raman para los catalizadores preparados. Similar a
lo observado en el numeral inmediatamente anterior, no se observan cambios apreciables para
los catalizadores soportados sobre CXB, sin embatgo, para los catalizadores soportados sobre
CX5 si hay una diferencia clara entre los catalizadores y el soporte, ademas de una clara
influencia de fluorescencia que genera que la linea base tenga una tendencia de aumento. Una
vez mas esta diferencia se atribuye a la presencia de metales que ocupan sitios en la superficie
de CX5 que antes estaban disponibles. De manera cualitativa se observa que la banda D1
cercana a 1350 cm™ de los catalizadores soportados sobre CX5 es menos intensa respecto al
soporte. En la tabla 4-2 se presentan los datos obtenidos a partir de la descomposicion de los
espectros siguiendo la metodologia propuesta por Kouketsu et al. [43]. La telacion ID/IG ya
corrobora lo observado en los espectros de manera cualitativa, notando como el cambio los
catalizadores 1Pt1Na/CXB y 2Pt2Na/CXB es mucho menor respecto a CXB que en el caso de
los catalizadotes 1Pt1Na/CX5 y 2Pt2Na/CX5 respecto a CX5. Esto se evidencia por la altura
de la banda que disminuye. Dippel et. al. [44] atribuyen la banda D4 banda a los sitios mixtos
de carbonos con hibridacién sp’-sp® en la periferia de los cristalitos o a las vibraciones de
estiramiento de C — C y C = C de estructuras similares al polieno. Al ocuparse preferiblemente
la carga metalica sobre los heteroatomos la cantidad de esos sitios de polieno aumentara en
proporcion, por ende, el FWHM de 1Pt1Na/CXB y 2Pt2Na/CXB es menor respecto a CXB;
lo mismo sucede para los catalizadotes 1PtINa/CX5 y 2Pt2Na/CX5 respecto a CX5. Los
valores FWHM de la banda D1 en los catalizadores soportados en CX5 presentan un cambio
significativo. Esta banda corresponde a un modo de vibracion de red grafitica con simetria Alg
y es atribuida a las imperfecciones tales como defectos y heteroatomos. D1 posiblemente es la
nada que mas contribuye a la intensidad de la banda observada en la figura 4-4b cerca a los 1350
cm’. Al aumentar el FWHM se esta indicando que hay una menor poblacién defectos y
heteroatomos, los cuales estarfan ocupados por la carga metalica de los metales. Teniendo en
cuenta lo analizado en las isotermas, podria decirse que estos defectos estarfan preferiblemente
ubicados en los microporos del material, significando esto que los catalizadores soportados
sobre CX5 que es el soporte con mayor porcentaje de microporosidad verfan mas afectada la

contribucion de la banda D1.
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Tabla 4 - 2 Resultados de la descomposicion de los espectros Raman de los catalizadores
preparados (* Bandas con posiciones fijadas)

D4* D1 D3 G* D2

Center FWHM Center FWHM Center FWHM Center FWHM Center FWHM ID/IG

CXB 1245 178 1342 149 1485 133 1593 62 1605 44 2,40
1Pt1Na/CXB 1245 172 1344 156 1513 136 1593 64 1614 40 231
2P2Na/CXB 1245 166 1348 154 1498 138 1593 64 1615 38 231
CX5 1245 239 1342 161 1493 114 1593 65 1598 55 248
1PtINa/CX5 1245 234 1368 188 1517 128 1593 82 1618 34 217
2Pt2Na/CX5 1245 222 1368 198 1513 126 1593 82 1618 29 2,15

4.3.5 SEM

Las micrografias del soporte CX5 se observan en la figura 4-5. En las tres micrograffas
presentadas se observan las estructuras tipicas de xerogeles de carbono, las cuales son un
aglomerado de particulas primarias con forma de esfera. La naturaleza de los aglomerados es la
responsable de la formacién de los microporos, mesoporos y macroporos que se observan en
la superficie de estos materiales. Con una magnificacion de 40.0K se distinguen mejor las esferas
formadas durante el proceso de curado del gel organico. Aunque en el proceso de carbonizacion
el material suftre el colapso de su estructura, la morfologfa y la distribucion de tamafios de poro
se generan principalmente durante la condensacion, curado y secado del gel organico. Se resalta

la homogeneidad del tamafio de las microesferas primarias la cual se mantiene durante todo el

material.
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20.0um |x20.0k

Figura 4 - 5 Micrograffas SEM para el soporte CX5

En la figura 4-6 se observan las micrograffas SEM con una aumento de magnitud 40.0K para el
catalizador 2Pt2Na/CX5. Se presenta la misma micrografia con cambios en el contraste para
ayudar al lector a diferenciar los aglomerados de Pt, los cuales se encuentran como puntos mas
blancos en la micrograffa. En las micrografias se distinguen los conglomerados tipicos del
soporte y una cualitativamente una dispersion y una distribucion homogéneas de la fase activa
sobre el material carbonoso. Con estas micrografias se resalta que la metodologfa empleada para

la preparacion de los catalizadores es viable para dispersar Pt como fase activa sobre xerogeles

de catbono.
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n |x40.0k

Figura 4 - 6 Micrografias SEM para el catalizador 2Pt2Na/CX5

4.3.6 TEM

En la figura 4-5 se observan los diagramas de barras para la distribucion obtenida mediante
microscopfa electronica de barrido. Tal y como se mencion6 en el numeral 4.3.1 con los valores
obtenidos del tamafio de particula promedio mediante la ecuacién de Scherrer los catalizadores
soportados sobre CX5 tienen una distribucion un poco mas estrecha y mas hacia los microporos
que los catalizadores soportados sobre CXB. Esto se explica de nuevo por la naturaleza de CX5,

quién tiene mayor porcentaje de microporosidad en su supetficie.
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Figura 4 - 7 Distribucion de tamafio de particula obtenido por microscopia electronica de
transmision
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4.3.7 ICP

Los resultados de la espectrometria de emision atdmica por plasma se muestran en la tabla 4-3.
Se observa que la eficiencia de impregnacion de los metales por la metodologfa empleada esta
entre el 60-90% de la carga esperada. SE obtiene una mayor eficiencia soportando los metales
sobre CX5 que sobre CXB. Esto tendrfa que ver con la cantidad de superficie disponible en
cada soporte y en la presencia de microporosidad que propicia una mayor impregnacion. Por

métodos practicos se continuara nombrando los catalizadores como se les presenté en el

numeral
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Tabla 4 - 3 Resultados obtenidos por ICP

Na (%W) Pt (%W)

CXB ; -
1PNaCXB 08 0,7
2PNaCXB 12 12

CX5 ; .
1PNaCX5 09 09
2PNaCX5 14 15

Resultados de ICP para los catalizadores preparados

4.3.7 Analisis termogravimétrico

En la figura 4-6 se presentan los termogramas en atmosfera inerte de los catalizadores
preparados. De manera general se observa que los materiales empiezan a perder al de masa a
temperaturas cercanas o supetiores a 1000 K. Este resultado es de esperarse dado que la
temperatura de carbonizacién es de 1073 K. También se observa que los soportes tienen un
poco mayor de estabilidad térmica que los catalizadores, pues a los 1173 K que es la temperatura
maxima de trabajo el burn off es menor. En la figura 4-7 se muestras los termogramas en
atmosfera oxidante. Los termogramas en oxigeno diluido presentan tres regiones claras: entre
298y 650 K, en la cual se observa una pérdida de peso muy pequefla, alrededor de un 3%, a la
que se le atribuye la desorcion de agua y descomposicion de algunos carbonatos posiblemente
atn presentes en la superficie; entre 900 y 1250 K| en la cual ya se encuentran las cenizas de los
catalizadores ( o se reporta un 0,2% en el caso de los soportes) porque ya ha ocurrido la
combustion de la materia carbonosa; y entre 600 y 900 K que es la region dénde ocurre toda la
descomposicion de los soportes. Cabe resaltar que en atmdsfera inerte todos los materiales son
muy estables y que en atmosfera oxidante tanto los catalizadores como los soportes no sufren
una pérdida significativa de peso. Dado que la WGSR se realiza en temperaturas entre 353 y

623 K, la estabilidad térmica de los materiales preparados es ideal.
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Figura 4 - 8 Termogramas de los catalizadores preparados en atmosfera de N, 30mL/min
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Figura 4 - 9 Termogramas de los catalizadores preparados en atmosfera oxidante. Oxigeno

diluido

4.4. Actividad catalitica

4.4.1 Test catalitico

La reaccion se realizé colocando catalizador en polvo con diametro de particula inferiores a 250
um en un reactor de flujo tubular a presion atmosférica. Los catalizadores de PtNa se activaron
durante 2 h a 623 K en una corriente de H, (10% vol.) con el fin de eliminar posibles productos
liquidos depositados sobre la fase activa y para asegurar que esta se encuentra completamente
reducida, ya que el Pt” es la fase activa para la WGSR. En el mismo lecho de activacion se dejo
enfriar en atmosfera inerte el catalizador hasta una temperatura de 453 Ky se iniciaba la reaccion
dando paso a los gases reactivos. Se trabajé en el rango de temperatura de 453 K -723 K A cada
temperatura de testeo se dejaba al menos 30 min la reaccién mientras se estabilizaba la actividad
del catalizador. El flujo de alimentacién estaba compuesto por 4.5% CO y 30% H,O (vapor)
balanceado en N; para obtener inicialmente un flujo total de 100 mL/min. Las condiciones de

la prueba catalitica se plantearon para comparar con los resultados obtenidos por otros autores

[45, 46]. El contenido de CO y CO; se analiz6 con un analizador de gases ABB con sensor IR
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y la actividad se expres6 en términos de conversion de CO. En la tabla 4-4 se presentan las
cantidades de catalizador, el volumen de lecho utilizado, el flujo total y las GHSV y WHSV
calculadas segin la condiciones de reaccion. Los catalizadores se diluyen con CS; para obtener
los volimenes de lecho catalitico planteados. Se realizaron dos tandas de reacciones, la primera
probando los cuatro catalizadores preparados junto un replica del catalizador 1Pt1NaCX5
trabajando con menores cantidades, pero manteniendo la velocidad espacial; la siguiente,
teniendo en cuenta los resultados obtenidos que se discuten a continuacion, variando las

velocidad espaciales para el catalizador 2Pt2Na CX5.

Tabla 4 - 4 Condiciones de flujo y cantidad de catalizador empleados para los catalizadores

preparados

N ador ey GHSV () WHSY (i)
2Pt2Na CX5 100 1,0 100 6000 3,38
2Pt2Na CXB 106 1,0 100 6000 3,18
1PtINaCX5 100 1,0 100 6000 3,38
1PtINaCXB 105 1,0 100 6000 3,21
1PtINaCX5 50 0,5 50 6000 3,38
HM Limpio 400 1,5 100 4000 0,84
PePo Correg 100 0,5 100 12000 3,38
HH diluido 100 0,5 100 12000 3,38
2Pt2Na CX5 100 1,0 100 6000 3,38
HH diluido 3 100 1,0 200 12000 6,75
HH diluido 4 100 1,0 300 18000 10,13
HH diluido 5 400 1,5 100 4000 0,84
HH diluido 6 50,2 0,5 100 12000 6,72
HH diluido 7 103 1,5 100 4000 3,28
HH diluido 8 254 1,5 100 4000 1,33

4.4.2 Catalizadores PtNa para la WGSR

En la figura 4-8 se observan las curvas de conversion de CO para los cuatro catalizadores
preparados. A excepcion de 1PtINaCXB, los demas catalizadores presentan actividad catalitica
a 453 K, logrando conversiones entre el 17 y 28%. Este primer resultado se torna interesante
puesto que los catalizadores preparados ya presentan actividad en el rango de LTS de la WGS.

Para trabajos postetiores se propone realizar los estudios cataliticos contemplando temperaturas
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inferiores a las estudiadas en este trabajo. Los cuatro catalizadores se testearon a una GHSV de
6000 h™. Se realiz6 un ensayo adicional con 1Pt1NaCX5 con diferente cantidad de catalizador,
volumen del lecho y flujo total con el fin de mantener la velocidad espacial y tener condiciones
similares a los primeros ensayos cataliticos (ver rombospurpura de la figura 4-8). Los
catalizadores 2Pt2NaCXB y 1Pt1NaCX5 llegan al equilibrio termodinamico a una temperatura
de 543 K (270 °C), mientras que 2Pt2NaCX35 logra el equilibtio (conversion cercana a 100%)
enlos 573 K (300 °C). 1 Pt1NaCXB alcanza el equilibrio a una temperatura de 723 K, y presenta
conversiones del 27% a 623 K, temperatura a la cual sus similares ya han alcanzado el equilibrio.
Con el fin de dimensionar de una manera mas clara la actividad de los catalizadores en la tabla
4-5 se presenta una comparacion de las velocidades de reaccion especifica calculadas (expresada
en molCOconv /g metal*s) para los catalizadores obtenidos y para catalizadotes testeados pot
otros autores en condiciones experimentales muy similares en dos diferentes temperaturas. A

baja y alta temperatura,

Tres de los cuatro catalizadores 2PtNaCXB, 1PtNaCX5, 2PtNaCX5, presentan velocidades de
reaccion especificas mayores a las reportadas por Gonzalez et al. [45], generando un valor a los
solidos preparados ya que el uso de xerogeles de carbono como soportes cataliticos al menos
duplica los valores reportados de catalizadores preparados sobre los soportes convencionales
cuando nos referimos a bajas temperaturas(453 K), a su vez a altas temperaturas (523 K) los
valores calculados para los tres materiales ya nombrados al menos cuadruplican los valores de
la tabla 4-4. Al comparatlos con los valores calculos a partir del trabajo de Moncada et. al. [40]
se logra una mejora considerable frente al catalizador de Pt/CeAl, pero no se mantiene la
diferencia vista con el trabajo del otro autor mencionado. Los resultados que se presentan en
este trabajo se obtuvieron a las mismas condiciones que las de Gonzalez y Moncada,
manteniendo una GHSV de 4000 h™, siendo la cantidad de catalizador empleado la tnica
diferencia. Gonzalez utiliz6 1 g de catalizador (2% de Pt o Auy 18 % de Ce aprox) en el lecho
catalitico, mientras que Moncada 0,16 g (50% Cu+Zn y 21% Pt + Ce). Analizando las
cantidades de fase activa empleada (ver tabla 4-3), los catalizadores soportados sobre xerogeles
de carbono presentan cantidades muy por debajo de los catalizadores testeados por otros
autores, caractetistica que se resalta dado que esto implica una diferencia considerable en cuanto
al precio del catalizador teniendo en cuenta que los precursores de las fases activas suelen tener

precios muy elevados (e.g. de nitrato de tetraaminoplatino(I) 1 ¢ 170 USD consultado abril
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2020). Estos resultados corroboran que la metodologfa de preparacion de catalizadores de PtNa
sobre un material carbonoso no explorado anteriormente como soporte en la WGSR como los
son los xerogeles de carbono permite obtener materiales con buena actividad catalitica
(entendida como conversion de CO). El comportamiento del catalizador 1PtINa CXB podria
explicarse por ser el catalizador con menor carga de la fase activa y por estar soportado en el
CXB, un material que como se ha venido explicando durante este documento presenta menor

cantidad de propiedades texturales y caracteristicas quimicas que su analogo CX5.

Catalizadores
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Figura 4 - 10 Curvas de conversion de CO para los cuatro catalizadores preparados.

Tabla 4 - 5 Velocidades de reaccion especificas para catalizadores de WGSR

V(molCOcnv/ g metal *¥s)  V(molCOcnv/ g metal

2453 K *s) a523K

1PtNaCXB 1,35 4,66

2PtNaCXB 15,98 69,22

1PtNaCX5 20,19 89,38

2PtNaCX5 18,80 51,26
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Pt/CeAl [45] 2,92 15,54
Pt/CeFeAl 471 15,69
Au/CeAl 491 9,34
Au/CeFeAl 8,04 13,26
Pt/CeAl [46] 7,01 54,65
CuZnAl 16,46 4134

Con el fin de explorar un poco mas el comportamiento de los catalizadores preparados en la
WGSR, se escogio6 el catalizador 2Pt2NaCX5 y se realizaron variaciones en las condiciones
experimentales. En la figura 4-9 se observan las curvas obtenidas para la conversion de CO en
funcion de la temperatura. En el ensayo inicial 2Pt2Na CX5, HH3 y HHA4. Se duplica y triplica
tanto la GHSV y la WHSV en HH3 y HH4 respecto a 2Pt2Na CX5. Se observa que la
conversion disminuye, incluso a una GHSV de 18000 h' s6lo se logra obtener un punto. Esto
se atribuye a que el aumento de flujo disminuye el tiempo de residencia y por ende la conversién
cae. Se resalta que 2 12000 h el catalizador alcanza el equilibrio termodindmico y a 523 K
presenta conversiones del 60%. En HH5 se hace una réplica de HM, en las cuales la cantidad
de catalizador es de 400 mg. Con estos ensayos se empiezan a observar problemas de dispersion
del catalizador en el lecho, el cual por su naturaleza al estar bajo un flujo con un 30 % de vapor
de agua, no se dispersaba eficientemente en el CS y se observaba que al extraer el catalizador
post-reaccion se habfan formado aglomeraciones tipo pasta solida del catalizador, siendo esta
la principal causa de la pérdida de la conversion. Las conversiones son muy bajas respecto a los
otros expetimentos, pero no se deberfan considerar reproducibles. En HHG se trabajan con las
mismas GHSV y WHSV que en HH3, pero experimentalmente se trabaja con la mitad de flujo
y la mitad del lecho catalitico y la mitad de la cantidad de catalizador. Se podtia decir que los
resultados son reproducibles. Hste ensayo se realiz para confirmar que, manteniendo la

dilucion del catalizador en el lecho, pero a menor volumen, la conversién se mantiene.

HH?7 y HHS trabajan 2 4000 h"' GHSV, pero varfan la cantidad de catalizador, 103 mg en HH7
y 250 en HHS. Se observan los mejores resultados de toda la secuencia de experimentos en
HHS. En estos ensayos se observan mejores conversiones respectos a todos los demas ensayos
realizados puesto que el tiempo de residencia del CO y el vapor de agua es mayor y porque se

optimiz6 la disposicion del catalizador, entendida esta como la dilucién con CS,,
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2Pt2Na/CX5 Infuencia condiciones experimentales

100

80

60

40

HM Limpio 400 mg 1,5 cm® 100 ml/min
Pepo Correg 100 mg 0,5 cm® 100 ml/min
—A—HH diluido 100 mg 0,5 cm® 100 ml/min
—¥ Termodinamica
2Pt2Na CX5 100 mg 1,0 cm® 100 ml/min 750 mg SiC
HH diluido 3 100 mg 1,0cm® 200 mi/min 750 mg SiC
*HH diluido 4 100 mg 1,0cm® 300 mi/min 750 mg SiC
f.fHH diluido 5400 mg 1,5 cm® 100 mi/min 1900 mg SiC
~%—HH diluido 6 50,2 mg 0,5 cm® 100 ml/min 800 mg SiC
HH diluido 7 103 mg 1,5 cm® 100 ml/min 2290 mg SiC
~/\—HH diluido 8 254 mg 1,5 cm® 100 ml/min 2010 mg SiC
T T T T

T
200 300 400 500
Temperatura (°C)

Conversion CO (%)

20 H

Figura 4 - 11 Variacion de las condiciones experimentales para el catalizador 2Pt2NaCX5

4.5 Conclusiones

La metodologfa de preparacion establecida permite obtener catalizadores de PtNa soportados
sobre xerogeles de carbono en un solo paso. El soporte CX5, caracterizado y escogido por tener
mayor porcentaje de microporosidad en su superficie respecto a CXB presento caractetisticas
mis intetesantes al momento de la caractetizacion de los catalizadores: mayores areas
superficiales, tamafios de particula inferiores y estabilidad térmica ideal para las condiciones de
reaccién. Se encontrd que el catalizador 2Pt2NaCX5 con una carga de 250 mg a 4000 GHSV
(h") presenta conversiones del 60% a 353 K y llega al equilibtio termodinimico en 523 K,

resultados favorables y de mayor conversion al comparatlo con catalizadores de otros trabajos.
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5. Capitulo 5

Reaccion de cetonizacion de acido acético.

Resumen

En este capitulo se presenta la preparacion de catalizadores soportados sobre xerogeles de
carbono para la reaccion de cetonizacién de acido acético. Se preparan dos catalizadores, uno
en polvo y el otro sobre un monolito estructurado con 16 canales. Se realiza una caractetizacion
de los materiales preparados y se explora su comportamiento catalitico. El catalizador
estructurado presenta valores de conversion y de rendimiento del 85 y 65 % respectivamente,
supetiores a los obtenidos por el catalizador en polvo que presenté una conversion del 80 % y
un rendimiento del 61% Las condiciones de reaccion de maxima conversion fueron 673 K, 500
psi de presion inicial y 400 rpm. Se realiz6 un estudio de la estabilidad de la actividad catalitica
de los catalizadores por ciclos de reutilizacién, encontrando que el catalizador en polvo
disminuye su rendimiento a valores inferiores al 20% en el tercer ciclo de reutilizacion, mientras
que el catalizador estructurado mantiene el rendimiento por encima del 50% después de 5 ciclos

de reutilizacién
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5.1 Introduccion

El calentamiento global y el consumo acelerado de las reservas de petréleo a nivel mundial en
las ultimas décadas han impulsado el desarrollo de nuevas tecnologfas que permitan la
produccién de combustibles liquidos a partir de materias primas alternativas, siendo la biomasa
una fuente de energfa renovable [1]. Las dos rutas mas estudiadas para la produccion de estos
productos liquidos son la pirélisis rapida y la hidrolisis [2]. La pirdlisis tiene rendimientos de
productos liquidos cercanos al ochenta por ciento, los cuales se caractetizan por ser una mezcla
de compuestos altamente oxigenados que varfan su composicion principalmente por el tipo de
biomasa que se trabaja [3]. La pirolisis rapida de biomasa es una de las rutas mas promisotias
en este ambito, ya que a temperaturas moderadas y tiempos cortos de residencia se obtienen
buenos rendimientos hacia la produccién de combustibles [4]. Sin embargo, los productos
obtenidos presentan altos contenidos de compuestos oxigenados como acidos organicos que
por medio de reacciones secundarias desestabilizan los productos obtenidos. Uno de los
primeros pasos para la mejora de estos productos liquidos es la eliminacion de acidos organicos,
donde la cetonizacion juega un papel importante, ya que elimina los grupos carboxilicos que
son muy reactivos y genera enlaces C-C que aumentan el poder calorifico y la estabilidad de la

fraccion liquida organica [5-7].

El tratamiento catalitico surge como tespuesta intentando eliminar el porcentaje de oxigeno y/o
disminuyendo la acidez del medio. Se ha reportado hasta un 12 % en peso el contenido de acido
acético en productos de pirolisis rapida. La cetonizacion y las condensaciones alddlicas se
presentan como rutas promisorias para disminuir el impacto que este tipo de compuestos genera
sobre los biocombustibles. La aplicacién industrial de la cetonizacién estd principalmente
enfocada en la produccion de cetonas que se emplean como solventes o en quimica fina. Se han
probado catalizadores acidos, catalizadores masicos, catalizadores soportados, zeolitas, entre

otros. Las propiedades que mas se han estudiado de estos catalizadores son la interaccién
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superficial de la fase activa con el grupo carboxilato, las propiedades acido-base y las

propiedades redox [6, 7].

El biocombustible derivado de la pirdlisis de la biomasa es una mezcla compleja de compuestos
oxigenados que tipicamente contienen diversos grupos funcionales tales como furanos, fenoles,
acidos carboxilicos entte otros [8-14]. Los acidos carboxilicos son uno de los grupos con mayor
abundancia de oxigeno en los productos de pir6lisis de biomasa [15], en forma de acido acético,
acido butirico, acido férmico, entre otros [16]. La reaccién de cetonizacion se postula como una
solucién ya que puede convertir eficientemente los dcidos carboxilicos en cetonas a través del
acoplamiento CeC, lo que puede aumentar significativamente la densidad energética y la
estabilidad de los bioproductos junto con el aumento del pH a valores mas cercanos a la
neutralidad [17]. Es un proceso quimico limpio y amigable con el medio ambiente que incluso
se ha realizado sin uso de disolventes [18, 19]. Las cetonas obtenidas funcionan como
precursores para la sintesis de multiples moléculas de interés por la reactividad del grupo
carbonilo y se convierten facilmente en hidrocarburos de cadena larga mediante condensacion

aldolica seguida de hidrogenacion [12].

En los ultimos afios, la mejora de estos biocombustibles ha sido foco de investigacion debido
a su potencial como fuente de energfa alternativa y como posible salida para mitigar los
problemas ambientales. Las dos lineas de investigacion de mayor interés son la mejora de los
biocombustibles y la conversion hacia productos quimicos. EI primero trata el hecho de que es
térmicamente los productos de pirdlisis son inestables, ya que estos presentan compuestos que
se condensan en sélidos en tiempos relativamente cortos a temperatura ambiente [20]. El
segundo desafio se debe a las grandes cantidades de compuestos oxigenados ligeros de cadenas
de dos v tres atomos de carbono que se convierten en gases ligeros de bajo poder calorifico
durante el mejoramiento convencional que se realiza por hidrotratamiento, lo que limita el
potencial de incorporacién de especies derivadas que entren en el rango de gasolinas o diesel o
algun compuesto de interés industrial [21]. El acido acético es en gran parte responsable de
ambos desafios. Es el compuesto nico mas abundante en biocombustibles obtenidos en los
tratamientos mencionados anteriormente [9, 22, 23], y se sabe que su acidez genera problemas
de corrosion y promueve la polimerizacion de otras especies presentes en la mezcla. Los s6lidos

resultantes no se degradan facilmente y aceleran la desactivacion del catalizador, lo cual es una
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preocupacion importante para la mejora de los biocombustibles [2, 23, 24]. Ademas, el hecho
de que el acido acético contenga solo dos atomos de carbono en su estructura molecular
significa que la conversion mediante hidrotratamiento producira hidrocarburos de uno y dos
atomos de carbonos de bajo poder calorifico. La conversion de acido acético en una molécula
estable, no acida, con una cadena de mas de dos atomos de carbono lineales setia el resultado
ideal. La reaccién de cetonizacion es un método estudiado y efectivo de mejora de acidos
carboxilicos, ya que convierte dos acidos organicos en una cetona mientras disminuye el

porcentaje de oxigeno en forma de agua y CO; [1, 20, 25-28].
2CH;COOH « CO; + H,O + CH;COCH;

Esta reaccién es muy interesante dado que las cetonas formadas se pueden convertir para
producir hidrocarburos de cadena mas larga a través de una reaccion de condensacion aldolica
y postetior hidrogenacion [29, 30]. La mejora de acidos grasos por cetonizacion catalitica puede
eliminar los grupos carboxilicos dando como resultado cadenas organicas largas con un tnico
grupo funcional carbonilo, que podrian alimentar una refinerfa para hidrocraqueo o
isomerizacion para la producciéon de combustibles tipo diésel [16, 31]. Igualmente, la
estabilizacién de productos liquidos obtenidos por conversién hidrotérmica de biomasa de
segunda generacion constituye otra aplicacion dado que eliminan acidos organicos que catalizan
reacciones indeseadas, corroen los contenedores durante el transporte de los mismos y

reaccionan con algunos otros compuestos presentes [30, 32, 33].

Los catalizadores solidos, incluidos 6xidos metalicos y 6xidos metilicos mixtos, las hidrotalcitas
y las zeolitas ha sido estudiados ampliamente en la cetonizacion de acidos carboxilicos [19].
Diferentes 6xidos metalicos se han probado, siendo los de Cerio, Titanio y Zirconio (CeO»,
TiO, y ZrO;) los compuestos que mejores resultados han presentado para dicha reaccion |20,
34]. Su alta actividad se atribuye a las propiedades acido-base de la superficie, lo que permite
que el acido carboxilico se adsorba y permita la reaccién de cetonizacion a través de mecanismos
de reaccion basados en la formacion de cetena [25] o B-cetoacido [35]. En la cetonizacién del

acido acético [30], los catalizadores de CeO, soportados presentan resultados de 93,1% de

rendimiento hacia acetona al estar soportados sobte éxido de potasio y alimina (CeO, / 1%
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de K;O / ALO3) y estabilidad del 97% de conversion de acido acético durante 96 h sobre silica
(CeO; / SiOy) [37]. Otros trabajos teportan materiales como hidrotalcitas con rendimientos
hacia acetona entre 86.5-89% [38] y zeolitas con 100% de selectividad hacia acetona, pero con
muy baja conversién de acido acético [23]. Sin embargo, estos 6xidos metilicos reducibles
anféteros son caros y poco abundantes en la naturaleza. Es por esto que se busca desarrollar
nuevos catalizadores de 6xido metalico de bajo costo, con alta actividad y estabilidad para la

reaccion de cetonizacion.

Las bases sélidas como CaO, MgO y ZnO [39], son catalizadores activos para la cetonizacidén
de acidos carboxilicos [39]. Estas bases soportadas en SiO, proporcionan un rendimiento hacia
acetona en un rango de 33-59%, muy inferior al 97% que presentan los catalizadotes CeO, /
SiO, [16]. La alimina es otro material de soporte ampliamente utilizado para promover la
dispersion de particulas metalicas. Puede formar aluminatos metalicos en 6xidos metalicos

mixtos [40] y aluminatos de zinc [41].

Los materiales carbonosos tienen la posibilidad de modificar su superficie mediante activacion
quimica o fisica con el fin de obtener o cambiar dichas propiedades por lo que se postulan como
materiales interesantes para la reaccién de cetonizacion; sin embargo, se han estudiado poco y
por lo tanto se sugiere la reaccion de una molécula ampliamente estudiada como el acido acético
para iniciar una linea de investigacion, catalizadores de dxidos de cetio soportados sobre

xerogeles de carbono [25].

5.2. Preparacion de los catalizadores

5.2.1 Preparacion de los soportes

5.2.1.1 Soporte para catalizador en polvo

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los capitulos 2 y 4 con el xerogel de carbono
CX5 se decidi6 continuar con este material como posible soporte catalitico. Se preparé CX5 a
partir del gel organico (OG) mediante la reaccién de policondensacion entre resorcinol y
formaldehido tomando como base la metodologfa de Job et.al. 9,91 g de Resrocinol, 0,036 g de
Na,COs, 0,4955 ¢ de almidén soluble y 13,5 mL de formaldehido estabilizado en metanol

AMBITO- PREFIJO CSV FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
GEISER GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe 27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular
Ne registro DIRECCION DE VALIDACION
7442000053429 https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida
GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe


https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Reaccién de cetonizacion de 4cido acético 175

fueron disueltos en 18,8 mL de agua. Esta solucion se estabilizé por 24 h a 298 K. El proceso
de secado se realiz6 a 33 K por 120 h. Una vez obtenido el OG se realiz6 la pirolisis del material
en un hotno tubular con un flujo de N, de 100 mL/min empleando una rampa de 5 K/min
hasta 473 K manteniendo la temperatura por 30 min y una postetior rampa a 10 K/min hasta
1073 K manteniendo por 3 h. El material obtenido fue un xerogel de carbono (CX5) el cual se

empled como soporte para la reaccion.
5.2.1.2 Soporte para catalizador en monolitico

Se prepararon monolitos de carbono aplicando la metodologfa explicada en el capitulo 3 de este
documento. Se emple6 como fuente carbonosa CX5 con un didmetro de particula entre 250-
500 um. Como solucién organica se utiliz6 la misma OG mencionada en el parrafo anterior.

Para cada monolito obtenido se utilizaron 2,0 g de CX5 en polvo y 4,5 ¢ de OG.

El empaquetamiento se llevo a cabo afiadiendo la fuente carbonosa (CX5) dentro del molde
hasta una altura de 1,1- 1,2 cm. Seguidamente se goted lentamente la DP hasta que se notara en
su totalidad la humedad del material carbonoso. Este procedimiento se repite hasta completar
la altura del molde empleado, el cual era de 5 cm, realizando asi una llenando del molde en
multicapa. El molde con la fuente carbonosa ya empaquetada gelifico y se realizo el posterior
curado introduciéndolo en un recipiente con tapa completamente sellado para evitar la
evaporacion del solvente. Este a su vez se llevé a un horno a una temperatura de 345 K y se
dejo por 120 h. Para la carbonizacién, el molde se introdujo en un horno tubular en atmésfera
de nitrégeno a un flujo de 100 mL/min y se realiz6 el proceso de pirdlisis a una velocidad de
calentamiento de 10 K/min hasta 1073 K; una vez alcanzada dicha temperatura se mantuvo
por 2 h. Las condiciones de pirdlisis utilizadas permitieron eliminar el molde y obtener el
monolito que se presenta en la figura 5-1. Se prepararon monolitos de 1,5 cm de diametro y 16

canales para obtener una densidad de celda aproximada de 9 canales/cm’.
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Tabla 5 - 1 Monolito obtenidos como soportes para la sintesis de catalizadores y molde
empleado para su elaboracion

5.2.2 Preparacion de los Catalizadores

5.2.2.1 Catalizador de CeO; soportados sobre CX5 en polvo

El catalizador monometalico soportado sobre CX5 se prepard por el método de impregnacion
himeda con el fin de obtener CeO al 10 % en peso. El precursor Ce(NO3)5*6H,O se disolvid
en etanol y se adiciond lentamente sobre CX5. La suspension se sumergié en un bafio con
ultrasonido por 1 h y posteriormente se llevd a un horno a 363 K por 24 h para extraer el
solvente. El sélido obtenido se pirolizé en un horno tubular en atmosfera inerte de N2 de 100
mL/min, el cual se calenté a 5 K/min hasta 623 K, temperatura que se mantuvo 3 h. El

catalizador obtenido se denominé Ce/CX5.
5.2.2.2 Catalizador de CeQ, sgportados sobre monolito de carbono

Cada monolito de 1,5 cm de altura fue secado a 373 K durante 12 h para eliminar humedad. El
monolito se sumergié en 30 mL de una solucién de Ce(NO3);*6H,O en etanol por 1 h y se
asisti6 con ultrasonido. Pasada la hora se extrajo el monolito de la solucion y se piroliz6 en un
horno tubular en atmoésfera inerte de N, de 100 mL/min, el cual se calent6 a 5 K/min hasta

623 K, temperatura que se mantuvo 3 h. El catalizadot obtenido se denominé Ce/mCX5.
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5.2.2.3 Catalizador mdsico

Se realiz6 la preparacion de un catalizador masico, pirolizando Ce(NO3);*6H,O grado reactivo
analitico sigma aldrich teniendo en cuenta la metodologfa anteriormente descrita. en un horno
tubular en atmosfera inerte de N, de 100 mL/min, el cual se calenté a 5 K/min hasta 623 K|
temperatura que se mantuvo 3 h. El sélido obtenido de macer6 y se pas6 por un tamiz Tyler

para asegurar tamafios de particula inferiores a 500 um.

5.2.3 Actividad catalitica

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor Parr de 250 mL equipado con un horno
de calentamiento eléctrico controlado por un Parr 1/16 DIN serie SD y un sistema de agitacién

magnética. Como se muestra en la figura

Figura 5 - 1 Reactor utilizado para los ensayos cataliticos de la cetonizacion de dcido acético

2,5 g de acido acético y 0,5 g de dioxano (estindar interno) se llevaron a un volumen de 125
mL empleando #-heptano como solvente. 0,5 g de catalizador se usaron para cada ensayo. Se

realiz6 una purga del reactor pasando un flujo de N, de 40 mL/min por 5 min.
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Para los ensayos con el catalizador monolitico se utiliz6 un alambre de acero inoxidable para

fijar el monolito en el agitador asegurando que los canales quedarfan de manera hotizontal.

El reactor se presurizo a 35 bar (500 psi) con Noa temperatura ambiente. La presion alcanzada
a 673 K que fue la temperatura maxima de trabajo estuvo alrededor de 53 bar. La reaccion se
llevé a cabo por 4 h una vez alcanzada la temperatura objetivo. La velocidad de agitacién para
los primetos ensayos fue de 400 rpm. Se utilizé una rampa de calentamiento de 10 K/min. Para
cada catalizador Ce/CX5 y Ce/mCXS5 se hicieton ensayos a 6 temperaturas, entre 503 y 673 K.
A la maxima temperatura de trabajo se realizaron variaciones, entre ellos 3 ensayos adicionales
variando la velocidad de agitacion entre 300 y 600 rpm, 3 ensayos disminuyendo la presion
inicial del reactor hasta 24 bar y con el catalizador Ce/CX5 se realizaron 4 ensayos teniendo en
cuenta el tamafio de particula del soporte en fracciones de menores a 125 um, entre 125 y 250

um, y entre 250 y 500 um.

La cantidad de acetona producida y el acido acético consumido se cuantificaron en un
cromatografo de gases HP5890 series 11 equipado con una columna HP 1 y un detector FID.
El método cromatografico utilizado consiste en mantener por 2 min una temperatura de 308 K
y luego a una velocidad de 10 K/min se alcanzan 423 K, se aumenta la velocidad de
calentamiento a 15 K/min hasta llegar a 523 K, temperatura que se mantiene pot 5 min.
Abarcando una regién entre 50 y 3000 ppm de acido acético y acetona. Se utilizé dioxano como

estandar interno.

La conversion y el rendimiento se calcularon de la siguiente manera

B moles iniciales de acido acético — moles de acido acético finales
Conversion = — — — *100
moles iniciales de 4cido acético

2 * moles de acetona producida) 100
*

Rendimiento = ( — — "
moles iniciales de acido acético
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5.3 Caracterizacion de los catalizadores

5.3.1 Difraccion de rayos X

En la figura 5-2 se observan los difractogramas obtenidos para el soporte catbonoso CX5, CeO,
obtenido como catalizador masico por la metodologia propuesta, el catalizador en polvo
Ce/CX5, el sopotte monolitico mCX5 y el catalizador monolitico Ce/mCX5. Los sopottes
CX5 y mCX5 exhiben difractogramas tipicos de materiales carbonosos amorfos. Se observan
los planos (002) y (100) a 25° y 44° grados 20 respectivamente. Los difractogramas de CeO,,
Ce/CX5y Ce/mCX5 presentan los mismos picos de difraccion a 29° (111), 33° (200), 48° (220)
y 56 °(311) grados 20, correspondientes a la fase cubica indexada (F3m, JCPDS-34-0394) de
CeO; con constante de red de a = 5411 A. Cabe resaltar como en el difractograma del
catalizador en polvo no se aprecian de manera cualitativa los picos caracteristicos del soporte
carbonoso como si se mantienen en el catalizador monolitico. En el difractograma de Ce/CX5
son intensas las sefiales correspondientes al CeO,, mientras que en Ce/mCX05 las sefiales de
CeO;, tienen intensidades muy bajas. Esto podtia explicarse por la cantidad de CeO, depositado.
En el catalizador en polvo hay una mayor area disponible para el anclaje del 6xido, por otro

lado, el monolito tiene tnicamente la superficie expuesta, que serd menot siempre al polvo.
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Ce/mCX5
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Figura 5 - 2 Difractogramas de los soportes y los catalizadores preparados.

5.3.2 Isotermas de adsorcion — desorcion a 77 K

En la figura 5-3 se observan las isotermas obtenidas para los tres materiales estudiados. Las
cinco isotermas presentan ciclos de histéresis, clasificacion tipo IV indicando que la adsorcion
se da en multicapas segin la IUPAC. Las isotermas de los soportes cataliticos y los catalizadores
presentan una gran adsorcién de N, a presiones relativas bajas, indicando de esta manera la
presencia de microporos ademas de los mesoporos que son los responsables de la presencia de
la histéresis. Los ciclos de histéresis tipo H4 son caracteristico de materiales carbonosos con
particulas laminares y poros flexibles. Se puede atribuir la diferencia de volumen adsorbido total
entre CX5 - Ce/CX5 y mCX5 y Ce/mCX5 a que la formacion de CeO; sobre la superficie

carbonosa ocupa porosidad de CX5. Aunque el CeO; obtenido por la metodologia descrita
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presenta desarrollo de porosidad, su baja concentracion en los catalizadores modifica de manera

significativa la superficie para que altere la forma de las isotermas de los soportes.

252 |
189 |
126 |
63
|
204 |
136 |

68
285

190 |-
95

cc/ g STP

400
300 |
200 |
100 |

177
118

0,0 0,5 1,0
PIP

0

Figura 5 - 3 Isotermas de adsorcion de Ny a 77 K para CeO, y los catalizadores preparados

Enla tabla 5 -2 se presentan los parametros texturales determinados para el éxido de cetio, los
soportes y los catalizadores preparados. El area BET de los catalizadores disminuye respecto al
area de los soportes, comportamiento que se atribuye a la ocupacién de poros disponibles por
parte de las particulas de CeO, depositadas en las estructuras carbonosas. Al comparar las areas

externas y las dreas de microporo de CX5 con Ce/CX5 se observa que disminuye més la
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contribucién de area externa, indicando que preferencialmente se ocuparon mesoporos con
particulas de la fase activa del catalizador Ce/CX5, mientras que en las dreas externas y de
microporo de mCX5 y Ce/mCX5 hay disminucion preferencialmente en los mictoporos, cerca

del 25 % de los microporos expuestos en el monolito.

Tabla 5 - 2 Parametros texturales de los catalizadores preparados a partir de las isotermas de
adsorcion desorcion a 77 K

BET (m?/g) Vol mp Area mp Area ext Vol pore Scherrer

(cm’/g) (m?/g) (m?/g) (cm®/g) (nm)
CeO, 93 93 026 186
CX5 598 0,13 305 293 0,52
Ce/CX5 515 0,12 274 241 0,41 252
mCX5 590 0,13 289 301 1,14
Ce/mCX5 508 0,12 228 280 0,86 231
5.3.3 DRIFT

En la figura 5-4 se observan los espectros DRIFT obtenidos para los catalizadores preparados
para la cetonizacion de acido acético, en los cudles se resaltan los principales grupos funcionales
oxigenados resultantes en la superficie después de la pir6lisis realizada para obtener CeO». Las
bandas a 3435, 1619, 1384 y 1095 cm™ tipicas de vibraciones -OH, -COOH, C=0 y C-O
respectivamente, se observan mds intensas en los catalizadotes Ce/CX5 y Ce/mCX5 respecto
a los espectros de los soportes CX5 y mCX5. Esto se atribuye a la formacién de mas grupos
oxigenados durante la pirdlisis de materiales carbonosos en presencia de Ce [42]. Se ha
reportado que los grupos funcionales hidroxilo y carboxilo son posiciones favorables para
enlazar los iones de cerio con la superficie de materiales carbonosos formando especies del tipo
Ce—O—C [43]. También se observaron bandas de absorcion entre 900 y 450 cm™ en el espectro
FTIR de Ce/CX5 y Ce/mCX35, las cuales se pueden asignar a la vibracion de enlaces Ce — O
en la superficie de CX [42]. La descripcion y asignacién de bandas para los soportes se ha

mencionado antes (Ver seccion 2.3.4.1 de este documento).
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Figura 5 - 4 Espectros DRIFT de los catalizadores preparados para la cetonizacion de acido
acético; a) Soportado sobre CX5. b) Soportado sobre mCX5

AMBITO- PREFIJO

GEISER

N° registro

74420000

53429 https://sede.administ
GEISER

GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe

ION

Ccsv

DIRECCION DE VALIDAC
raci
-aeff-

(0]

nes
0170-b

pub

licas.g
-4f47-b59)

-b5a5-4f47-]

ob.e

S
e-6a6c-

/

vali
973b

da

-ecfe

FECHA Y HORA DEL DOCUMENTO
27/10/2020 09:00:18 Horario peninsular



https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

Codigo seguro de Verificacion : GEISER-aeff-0170-b5a5-4f47-b59e-6a6¢-973b-ecfe | Puede verificar la integridad de este documento en la siguiente direccién : https://sede.administracionespublicas.gob.es/valida

184 Capitulo 5

5.3.4 Espectroscopia Raman

En la figura 5-5 se observan los espectros Raman obtenidos para los catalizadores preparados.
De manera general se observan tanto para Ce/CX5 como para Ce/mCX5 espectros tipicos de
materiales carbonosos tal y como se ha venido describiendo en este documento, con dos
regiones importante, la primera de 1000 a 1800 cm-1 en la que se distinguen dos sefiales que
cotresponde al solapamiento de 5 bandas, una banda G correspondiente a modos de vibracion
de la estructura de grafito y cuatro bandas D que se asocian a defectos cristalinos en la
estructura ordena del xerogel de carbono. Las interacciones Cerio — Carbono se debetfan
apreciar a ~ 454 cm 'y 617 em-1, peto los espectro no permiten ver esa region. Un pico a ~
454 cm "' indicarfa la existencia de un modo activo F2g Raman de la estructura ctibica de CeO»
con un modo de vibracion siméttico de dtomos de oxigeno altededor de cada Ce* [44, 45]. El
pico en ~ 617 cm™ ' implicaria la existencia de vacantes de oxigeno en la red de CeO2, las cuales

jugarfan un papel muy importante en la reaccion de cetonizacion.
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Figura 5 - 5. Espectros Raman para los catalizadores preparados para la reaccion de cetonizacion
de acido acético soportados sobre a) polvo de CX5 y b) monolito mCX5

5.3.5 SEM

En la figura 5-6 se obsetvan las imagenes SEM de los catalizadores Ce/CX5 y Ce/mCX5. En
las imagenes a, b y ¢ se muestran las correspondientes al catalizador soportado sobre CX5 en
polvo. Utllizando un aumento x500 se distinguen aglomerados de CeO» En las diferentes
micrograffas se logran observar segmentos de CX5 con algunas particulas de diferente tamafio
de CeO,, distribuidas de manera no homogénea sobre el soporte. Se destaca como en las
micrograffas 5-5 d, e y f correspondientes al monolito, la superficie carbonoso presenta menos
defectos si se compara con la micrografias de Ce/CX5 que corresponden al xerogel de catbono
en polvo. En la micrografias de aumento x20.0K se logran observan las formas caracteristicas
de xerogeles de carbono en la que los pequefios cluster formados en la gelificacion del xerogel

se van aglomerando y generan la estructura porosa de estos materiales.
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Figura 5 - 6 Imagenes SEM obtenidas para los catalizadores para la reaccion de cetonizacion de
acido acético soportados en polvo de Ce/CX5 (a, b y ¢) y el monolitico Ce/mCX5 (d, e y f)

5.4 Actividad Catalitica

En la figura 5-7 se observan las conversiones y los rendimientos obtenidos a diferentes
temperaturas y presion inicial de 34 bar (500 psi). En primer lugar, se observa que el xerogel en
polvo presenta una pequefia activad en la reaccion de cetonizacion cercana al 3 % de conversion
y al 2,5 % de rendimiento hacia acetona. Esto se puede atribuir a que la presencia de algunos
grupos acidos oxigenados en la superficie del xerogel logran catalizar la reaccién deseada. Se
menciona este resultado dado que el ensayo denominado blanco que consiste en realizar una
prueba en ausencia total de materiales sélidos no presento actividad catalitica. El catalizador
masico, es decir el CeO, obtenido mediante la descomposicion térmica en atmosfera inerte
presenta un rendimiento de 45% valores muy infetiores a los obtenidos por Ce/CX5 y
Ce/mCX5. Esto de puede atribuir a que el CeO; en polvo presenta tamafios de particula muy
grandes que no dejan expuesta gran superficie para que esta entre en contacto con el acido
acético y se lleve a cabo la reaccion, mientras que los catalizadores preparados sobre el xerogel
en polvo y el monolito facilitan la dispersion de la fase activa. El catalizador masico presenta un
rendimiento hacia acetona muy cercano al valor de conversion, resultado similar al reportados
por Pham [1], quienes explorar diferentes catalizadores y destacan los tres oxidos (CeOo, La,Os,
MnO,) como los de mayor conversion, rendimiento y selectividad. A 560 K se observan valores
de conversién de 11y 5 % para Ce/mCX5 y Ce/CX5, peto el rendimiento de acetona no supera
el 3 % en ambos casos. Esto se podtia atribuir a que a esa temperatura o temperaturas inferiores
no se favorece la reaccion de cetonizacion, si no reacciones alternas como reducciones del acido
hacia etanal como lo sugiere Nguyet [25], que podtian realizarse por la presencia de carbono en
el soporte. Cuando se superan temperaturas de trabajo superiores a los 600 K la reaccion de
cetonizacion se favorece sobre otras como la reduccion ya mencionada y sobre la esterificacion.
Se observa que por encima de 620 K los rendimientos hacia acetona rondan el 40 %. Snell [30]
realiza un estudio de como se ve afectada la actividad catalitica por la temperatura de calcinacion
de una sal de cerio, encontrando que alrededor de 620 K el CeOzes mas activo en la reacciéon
de cetonizacién de 4cido acético. Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, la

confirmacién de la produccién de acetona y los porcentajes de conversién obtenidos por los
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catalizadores preparados se confirma que la metodologfa de impregnacion y la activacién del
cetio sobre xerogeles de carbono en polvo y en estructura monolitica, es efectiva para la reaccidon
de cetonizacion. Este resultado es promisorio dado que aplica de manera directa la metodologfa
de preparacién de monolitos de carbono estructurados usando como matetia prima un material
carbonoso con caracteristicas superficiales y estructurales que lo postularon como soporte

catalitico (CX5), en una reaccién de interés medio ambiental.
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Figura 5 - 7 Conversion y rendimiento calculados para los catalizadores preparados. 34 bar, 400
rpm, 4h.

A partir de los datos obtenidos de conversion y rendimiento del catalizador en polvo y el
estructurado, se realizan algunas variaciones de las condiciones de reaccion para observar el
comportamiento del catalizador estructurado. En la figura 5-8 se presenta el efecto de la
variacion de la velocidad de agitacion en el ensayo catalitico a 673 K'y 34 bar. Se observa que
hay una pequefia caida tanto en la conversion de acido acético como en el rendimiento hacia
acetona a medida que aumentan la revoluciones por minuto. Estos ensayos permiten confirmar

que la velocidad de agitacién tiene baja influencia sobre la actividad catalitica del catalizador
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Ce/mCX35 a las condiciones de reaccion trabajadas. Esta caida se atribuye a que una elevada
velocidad de agitacion ya afectaba un poco propiedades fisicas del catalizador, pues se

encontraban algunos residuos sélidos en los productos reaccion y el monolito perdia peso, cerca

del 2%.
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Figura 5 - 8 Variacion de las tpm para Ce/mCX5. 673 K, 34 bar de presion inicial y 4 h.

En la figura 5-9 se observa el comportamiento que tiene el catalizador monolitico a diferentes
presiones iniciales. A medida que disminuye la presion, los valores de rendimiento y conversion
disminuyen, tal y como lo reporta Pham [1, 19] quién explica que termodinimicamente se
requieren presiones por encina de los 40 bares (a la temperatura de trabajo) para obtener
mayores conversiones. La tendencia de la curva de rendimiento se mantiene paralela a la de
conversion, lo que da lugar a pensar que el cambio de presion no favorece la selectividad hacia
acetona, y que ademas de la reaccién de cetonizacion, independientemente de la presion a la
temperatura de 673 K también se llevan a cabo otras reacciones alternas. Dado que en este
capitulo se esta explorando la reaccién de cetonizacién con los soportes preparados y estudiados

en capitulos pasados, no se profundiza en la catalisis.
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Figura 5 - 9 Variacién de la presion inicial para Ce/mCX5 a 673 K y 400 rpm

La dltima variable de operacién que se exploré con los catalizadores preparados fue la
reutilizacion de estos. En la figura 5-10 se observa la conversion de acido acético hasta el tercer
ciclo para Ce/CX5 y hasta el quinto ciclo para Ce/mCX5. El catalizador en polvo disminuye
considerablemente su conversion. Esto se atribuye principalmente diferentes factores
operacionales como la dificultad para recuperar el catalizador del reactor, ya que el polvo queda
muy disperso por las paredes del vaso y la tapa del reactor. Una vez recuperado el sélido, en el
proceso de activacion del CeO, que consistia en realizar nuevamente la pirdlisis se observaba
pérdida de masa. Esos problemas no acurren con el catalizador monolitico, dado que al estar
sujeto al agitador era relativamente sencillo extraetlo y seguidamente activatlo. Como el
monolito tiene menos superficie expuesta la pérdida de masa después de la activacion es menor
ala que experimenta el catalizador en polvo. Cada activacion del catalizador en polvo se inducia
una pérdida de peso cercana al 10%, mientras que la pérdida de peso del catalizador monolitico
era de sélo un 1 %. El catalizador monolitico Ce/mCX5 logté conversiones hasta del 70%
después de 5 ciclos de reutilizacion. Aunque la tendencia indica que la conversion seguitia
disminuyendo con el namero de ciclos, el resultado a destacar es que de manera monolitica la

reutilizacion del catalizador para cetonizacion es mas practica y permitirfa realizar diferentes
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estudios de estabilidad con el tiempo y numerosos ciclos de reutilizacion, posibilidad que es

inviable con el catalizador en polvo.
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Figura 5 - 10 Conversion y rendimiento para Ce/CX5 y Ce/mCX5 segun los ciclos de
reutilizacion

Conclusiones

Se prepararon dos catalizadores de CeO, soportados sobre xerogel de carbono en polvo y de
manera monolitica y se compararon con un catalizador masico también de CeO,. De manera
exploratotia se encuentra que el sistema propuesto para la reaccion de cetonizacion de acido
acético funciona y que el xerogel de carbono con 5 % en peso de almidén se puede estudiar
como soporte catalitico en una reaccién de interés medio ambiental. Aunque en la
caracterizacion de los catalizadores no se encontraron diferencias notables entre el catalizador

en polvo y el monolitico, en la exploracion catalitica si se observan diferencias en la conversion
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y en el rendimiento de reaccién. Se evaluaron diferentes parimetros en las condiciones de
reaccion y el resultado que mas relevante fue la reutilizacion de los catalizadores; mientras el
catalizador en polvo disminuye el rendimiento hacia acetona hasta un 20% en el 3er ciclo y de
ahf no permite realizar mas experimentos por dificultades de recuperacion en el reactor, el
catalizador monolitico logra mantener el rendimiento por encima del 50 % y se logran hacer al

menos 5 repeticiones.
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Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

A continuacién, se mencionan las conclusiones generales de este trabajo, las cuales buscan

responder a las preguntas de investigacién generadas y a los objetivos planteados.

Se realizé de manera satisfactoria un estudio de materiales carbonosos de diferente naturaleza,
realizando la preparacion y caracterizacion de materiales con caractetisticas especificas que los
postulan como posibles soportes carbonosos para reacciones de interés medio ambiental. Se
prepar6 un coque obtenido a partir de un carbon mineral colombiano, carbones activados con
gran variedad de grupos funcionales y un buen desarrollo de supetficie a partir de un residuo
agricola como lo es el cuesco de palama africana, y se prepararon diferentes aerogeles y xerogeles
de carbono como polimeros sintéticos los cuales por medio de un estudio sistematico se
determin6 el efecto que tienen las condiciones de secado y de inclusién de almidén o glicerina
sobre sus propiedades estructurales y superficiales. Se encontrd que la inclusion de almidén y
glicerina mantienen parte de la microporosidad que se pierde en el secado convectivo de los
xerogeles, generando asf materiales con caracteristicas de cristalinidad y superficie similares a
los acrogeles de carbono, quienes fueron los materiales que desarrollaron mayor cristalinidad y

propiedades superficiales con interés para su uso como soportes cataliticos.

A partir de la exploracion de diferentes materiales carbonosos, se establecié una metodologfa
novedosa para la fabricacion de monolitos estructurados de carbono. El proceso desarrollado
considera todas las naturalezas carbonosas ya estudiadas como materias primas en la formacién
de monolitos estructurados abtiendo un enorme abanico de posibilidades para la aplicacion de

estos materiales. La implementacion de la solucién organica del polimero resorcinol-
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formaldehido con almidén como aglomerante como liquido dispersante de la matetia prima, el
uso de una tecnologfa moderna y relativamente econémica como la impresion 3D para producir
moldes extrusores de diferentes geometrias, y el estudio de diferentes variables en la
preparacion, como diferentes solventes, temperaturas de pir6lisis y activacion post pirolisis son
las tres lineas de investigacion que forman parte de una ruta completamente original que permite
disefiar y fabricar materiales estructurados con caracteristicas estructurales y superficiales

previamente definidas.

Con el fin de profundizar en los conocimientos desatrollados, se prepararon catalizadores
soportados sobre los nuevos materiales estudiados y caracterizados. Se desarrollaron
satisfactoriamente metodologfas para la impregnaciéon de Pt y Na para la WGSR vy la
impregnacion de CeO; para la cetonizacién de acido acético sobre el xerogel de carbono con
5% en peso de almidon. Mas alla de demostrar de manera exploratoria que los catalizadores
preparados presentan actividad en las reacciones trabajadas, se resalta la aplicacién inmediata
de los nuevos materiales y la nueva metodologia para la elaboracién de materiales estructurados

con geometria definida y caracteristicas previamente definidas.
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Recomendaciones

En este documento se muestra como al estudiar sistematicamente dos aglomerantes y algunas
condiciones de reaccion en la sintesis de aerogeles y xerogeles de carbono se llegan a obtener
resultados muy interesantes y aplicables. Se ha abierto una ventana en la busqueda de
condiciones controladas que aporten o limiten caracteristicas superficiales y estructurales de

materiales que aun tienen mucho por aprovechar.

La metodologia para la fabricacion de monolitos estructurados debe aplicarse, profundizarse y
evaluarse en condiciones de reaccién iguales o muy cercanas a las de una planta piloto. De esta
manera se entrarfa a estudiar este tipo de materiales desde el punto de vista quimico si no

también desde el punto de vista de un ingeniero.

Los xerogeles de carbono presentaron buenas actividades como soportes cataliticos para la
WGSR. Debetfa explorarse este tipo de materiales como soporte para otras reacciones, incluso

para depositar platino en celdas de combustion.
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