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Introduccion

1. Introduccion

En este primer capitulo introductorio de la Tesis Doctoral se pretende hacer un
repaso de la situacion energética global actual, centrandonos especialmente en la
importancia de los procesos XTL (Coal-To-Liquids, CTL; Gas-To-Liquids, GTL; y
Biomass-To-Liquid, BTL) como una alternativa al petréleo para la produccion de
combustibles liquidos, hidrocarburos y demas productos quimicos de alto valor afiadido.
A continuacion, se describiran las principales caracteristicas de la etapa determinante de
estos procesos, que es la transformacion de gas sintesis (CO + H) en hidrocarburos
pesados, conocido como sintesis de Fischer-Tropsch, sobre el estudio de la cual se centra
la presente Tesis. Finalmente, se llevara a cabo una exhaustiva revision bibliogréafica de
los estudios realizados sobre el uso de soportes, metales como fase activa, promotores,
condiciones de reaccion y desactivacion de los sistemas cataliticos para la Sintesis de
Fischer-Torpsch (FTS).

1.1 Contexto energético actual

La actual situacion energética mundial se encuentra en una clara etapa de transicion.
En las Gltimas décadas, la produccion de energia se ha convertido en un tema que suscita
cierta preocupacion a los expertos. El rapido crecimiento de la poblacion mundial, que
alcanzd los 8.000 millones de personas en noviembre de 2022, y cuya estimacion tasa en
un total de 9.700 millones en 2050%, unido al cada vez mayor desarrollo industrial y
tecnoldgico, hace que la demanda energética aumente notablemente cada afio. Este nivel
de desarrollo de la sociedad implicara un incremento en el uso de los recursos energéticos

en las proximas décadas.

Durante la primera mitad siglo XX, el desarrollo de tecnologias para la explotacion
de los combustibles fosiles, ha establecido un marco energeético basado mayoritariamente
en el aprovechamiento de los mismos. Actualmente, el petrdleo sigue siendo la principal

fuente de obtencién de combustibles y productos quimicos de valor afadido,
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Capitulo 1

representando aproximadamente el 32 % del consumo de energias primarias en el mundo?
(Figura 1.1). Sin embargo, el petroleo es un recurso natural limitado. Para algunos
expertos, ya se ha alcanzado el limite o pico del consumo de petréleo, por lo que nos
encontrariamos en un periodo en el que este debe empezar a escasear. Segun el
International Energy Outlook 2021 (IEO2021) de la Energy Information Administration
(EIA) de EE. UU., se espera que el suministro global de crudo de petréleo, sea adecuado
para satisfacer la demanda mundial de combustibles liquidos hasta 2050.2 Una medida
frecuentemente citada de la disponibilidad futura de recursos es la relacion reservas-
produccion, que se calcula dividiendo el volumen de las reservas probadas totales por el
volumen del consumo anual actual. Sin embargo, esta medida es engafiosa. Las reservas
probadas son un concepto contable que se basa en proyectos conocidos y no es una
medida adecuada para juzgar la disponibilidad total de recursos a largo plazo. Con el
tiempo, las reservas globales probablemente aumentardn a medida que las nuevas
tecnologias aumenten la produccién en los campos existentes y se desarrollen nuevos

proyectos.

Petréleo

40 .
Carbon

B Gas natural

B Hidroeléctrica

—e 0 Energia Nuclear
Renovables

(%)

00 03 06 09 12 15 18 21 0
Afio

Figura 1.1 Evolucion del consumo de energias primarias a nivel mundial.?

De cualquier forma, existe un aspecto comun en cualquier prediccion y es que el
petréleo es un recurso limitado, lo que unido a los problemas medioambientales que
suscita su explotacion, y el aumento de su precio en los Gltimos afios (Figura 1.2), hace
que las economias de los diferentes paises deban adaptarse al desarrollo de consumos
energéticos mas diversos, eficientes y verdes, como ponen de manifiesto las cada vez mas

exigentes legislaciones medioambientales.
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. Valor del $ concreto en cada momento

Valor del $ deflactado utilizando el ICPS de EE.UU. en 2021
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Figura 1.2 Evolucidn histdrica del precio del crudo.?

Dentro de este contexto, los principales esfuerzos se centran en el desarrollo del H;
como vector energético en el futuro.*>8" El hidrégeno es un combustible versatil y de
combustion limpia que tiene el potencial de desempefiar un papel importante en la
transicion hacia un futuro energético sostenible. A medida que el mundo busca reducir
las emisiones de carbono y combatir el cambio climético, el hidrégeno emerge como una
alternativa prometedora a los combustibles fosiles tradicionales. Sin embargo, el lento
desarrollo de esta tecnologia, unido a una red de infraestructuras disefiada para la
explotacion de combustibles fosiles, las cuales deberian ser renovadas para la produccion,
transporte y almacenamiento de hidrogeno, hace necesario el desarrollo de otras vias que
satisfagan la demanda de combustibles. De forma paralela, se estd realizando un
importante esfuerzo por la implantacion de las diferentes tecnologias renovables, cuyo
uso ha crecido exponencialmente en la Ultima década (Figura 1.1). Aun asi, estas
tecnologias exigen de recursos naturales: agua, viento, luz solar, etc., que no permiten
siempre una produccién energética constante, por lo que se recurre a la aplicacion

complementaria de las fuentes de obtencion de energia tradicionales.

En este sentido, la produccion de combustibles liquidos sinteticos a partir de
materias primas carbonosas, denominados como procesos XTL, se presenta como una via

prometedora en la transicion energética del petrdleo al H, y las energias renovables.
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Capitulo 1

1.2 Procesos XTL

Los procesos XTL agrupan un conjunto de reacciones y operaciones quimicas
avanzadas, que transforman una fuente de materia prima carbonosa en diferentes tipos de
combustibles liquidos y productos quimicos de alto valor afiadido con interés
industrial %1% La X, hace referencia a la fuente de materia prima utilizada en el proceso,
siendo estas el carbén (CTL, Coal-To-Liquid), el gas natural (GTL, Gas-To-Liquid) o la
biomasa (BTL, Biomass-To-Liquid). A diferencia del procesado del crudo del petréleo, a
través de estos procesos se obtiene una mezcla limpia de hidrocarburos, libre de azufre,

aromaticos y compuestos nitrogenados.

Actualmente solo se utilizan el carbon y el gas natural como materias primas en
plantas industriales que operan con esta tecnologia. El estudio del uso de biomasa como
materia prima es mas reciente y ain se encuentra en una fase mas primitiva de desarrollo.
El uso de biomasa presenta la ventaja de su origen renovable, ademas de presentar un
balance de produccién de CO> casi nulo al final del proceso, siendo por tanto la materia
prima menos contaminante de las tres. Sin embargo, el proceso estd limitado por la
cantidad de biomasa que puede ser almacenada en un lugar concreto. Ademas, tiene el
inconveniente de un tratamiento complejo, que deriva en que las plantas BTL s6lo puedan
transformar una tercera parte del carbon contenido en la biomasa en combustibles
liquidos.'*!2 Por otro lado, el uso del carb6n como materia prima continua en la
actualiadad debido a su elevada disponibilidad local en algunos paises. Sin embargo, esta
es sin duda la materia prima mas contaminante de las tres, ya que produce compuestos
como CO2, metano, benceno, fenoles y alquitran en el primer paso de gasificacion del

proceso.

En la actualidad, la produccién de combustibles liquidos a partir de gas natural es
el proceso que mayor interés esta suscitando, y se espera que adquiera una gran
importancia en el sector energético, convirtiéndose la tecnologia GTL en un proceso
esencial 13141516 Agj el gas natural, compuesto por una mezcla de hidrocarburos ligeros,
principalmente metano, esta adquiriendo un gran interés como materia prima para estos

procesos debido a su caracter menos contaminante que el carbon y al descubrimiento de
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Introduccion

numerosas reservas del mismo a finales del siglo pasado. Estas reservas se denominan no
convencionales, ya que el gas no se encuentra en bolsas bajo la superficie, bien junto a
yacimientos de petréleo (gas asociado), bien solo (gas libre). Este gas no convencional,
denominado shale gas, se encuentra atrapado en yacimiento de rocas sedimentarias de
grano muy fino que se encuentran a profundidades de 1000 a 5000 metros. Siendo asi, no
puede usarse la tecnologia tradicional para su extraccion ya que el gas se encuentra
impregnado en rocas sedimentarias poco permeables como la lutita, la pizarra y el

esquisto.1”18

A principio de siglo, la empresa estadounidense Mitchell Energy, patent6 un nuevo
método para la extraccion de este gas, denominado Fracking Hidraulico. Esta técnica
consiste en la perforacion de un pozo vertical la cual, una vez alcanzada la profundidad
deseada, viene acompafiada de una perforacién horizontal que puede extenderse entre 1
y 1.5 kilometros. Esta perforacion se repite en diferentes direcciones, partiendo del mismo
pozo de perforacién vertical inicial. Una vez hechas las perforaciones, y debido a la baja
permeabilidad de la roca, es necesario fracturar la roca con la inyeccion de una mezcla a
alta presién de agua, arena y aditivos quimicos, para permitir el flujo y salida del gas
(Figura 1.3, a).1°2%21 E| comienzo de la explotacion de este tipo de reservas a principios
de siglo, ha provocado un notable incremento en el consumo de gas natural como energia
primaria (Figura 1.1). En concreto, Estados Unidos ha pasado de ser un pais demandante
a uno de los mayores exportadores de gas natural del mundo. Actualmente se estima que
existen unos 7300 trillones de pies cubicos de este gas en el mundo segun la Energy
Information Administratio (EIA) de EE. UU (Figura 1.3, b).2

Superficie

Capas de
0as metano

Gas convencional
asoclado

Estrato
arslante

eia’

cia)!

Figura 1.3 (a) Esquema del proceso de extraccion mediante fracking hidraulico y (b) mapa de estimacion

de reservas de shale gas a nivel mundial.?
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Capitulo 1

Como se indico anteriormente, los procesos XTL transforman una fuente de
materia prima carbonosa en hidrocarburos liquidos. Esta transformacion se lleva a cabo a
través de 3 etapas, que son la produccidn de gas de sintesis, la transformacion de este en
hidrocarburos mediante la sintesis de Fischer-Tropsch, y el refinado de estos

hidrocarburos para obtener finalmente los productos deseados (Figura 1.4).

o 1* Etapa: Produccion de Gas de Sintesis
Carbon 2% Etapa: Sintesis de Fischer-Tropsch

- 3* Etapa: Refino del crudo

- Gas de sintesis
B 1* Etapa —~"Y" 2* Etapa 3* Et
: itap o~ N\ p apa
A

e S
‘ . Productos de alto
- —) LB, ) e Crodosintérico |- O C

|/JI
L r cO
Gas Natural \,\C \/ o~

— ﬁ l —*\_/Lv/

Figura 1.4 Esquema general del proceso XTL.

~

AN

La primera de estas etapas consiste en la transformacion de la fuente de carbono,
procedente de la materia prima, en gas de sintesis o syngas (synthesis gas), el cual consiste
en una mezcla de CO e H,. Esta mezcla de CO e H; son los reactivos de partida para la
produccion de hidrocarburos a través de la reaccion de Fischer-Tropsch, siendo la relacion
estequiométrica H2/CO = 2, la mas Optima para este proceso. Sin embargo, la relacién
H2/CO obtenida en esta primera etapa, depende de la materia prima de la que se obtiene
el gas de sintesis y del proceso llevado a cabo para su obtencidn. Se distinguen dos tipos
de procesos para la obtencion de gas de sintesis segin la naturaleza de la materia prima:

gasificacion y reformado.

La gasificacion es el proceso de obtencidn de gas de sintesis a partir de un material
solido (carbdn o biomasa). A traves de la gasificacion del carbon se obtiene una relacion
H>/CO de aproximadamente 1. Esta relacion es insuficiente para la reaccion de Fischer-
Tropsch, por lo que habria que corregirla agregando a la corriente de reaccion mas Ha
obtenido por otras fuentes. Ademdas, se producen otras especies secundarias

contaminantes como se comentd anteriormente.
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Introduccion

Los procesos de reformado producen gas de sintesis a partir de materiales liquidos
0 gaseosos (gas natural). La ventaja del gas natural con respecto al carbon es que se
producen muchos menos productos secundarios durante el proceso y, ademas, se obtiene
una concentracion de H: elevada, aunque esta depende de la tecnologia empleada. Existen
4 sintesis diferentes para el reformado de metano: reformado hiumedo con vapor de agua,

reformado seco con CO», oxidacion parcial de metano y reformado autotérmico.

Reformado himedo: CHs4+H2O — CO+3 H>
Reformado seco: CH4+C0O2,—-2CO+2H2
Oxidacion parcial: CHs+% 0, - CO+2H>

Reformado autotérmico: (1+n) CHs + H20 + (n/2) O2 — (14n) CO + (3 +2n) H>

A través del reformado humedo se obtiene una relacion H2/CO de 3, por reformado
seco larelacion es igual a 1 y por oxidacion parcial la relacion es igual a 2, siendo esta la

relacién Optima para la reaccién de Fischer-Tropsch.

Una vez obtenido el gas se sintesis, la siguiente etapa en el proceso global XTL es
la sintesis de Fischer-Tropsch, la cual se considera la etapa clave, y sobre la que se basa
el desarrollo de esta Tesis Doctoral, por lo que se hace una descripcion mas exhaustiva

de la misma en la siguiente seccion.
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Capitulo 1

1.3 Sintesis de Fischer-Tropsch

Como se ha comentado anteriormente, la sintesis de Fischer-Tropsch es un proceso
industrial en el que se lleva a cabo la conversion del gas sintesis (CO e H2) en
hidrocarburos superiores para su uso como combustibles liquidos y productos quimicos
de valor afiadido. Es un proceso complejo en el que, ademas de los productos
mencionados, pueden obtenerse hidrocarburos gaseosos en forma de parafinas y olefinas
ligeras, compuestos oxigenados y otros subproductos mediante reacciones secundarias
que pueden darse durante el proceso, principalmente CO.. Es por ello que la eleccion del
sistema catalitico (tipo de soporte, carga metalica, etc.) y las condiciones de reaccion
(presion, temperatura, relacion H»/CO, etc.), se vuelven fundamentales para la

maximizacion del rendimiento del proceso a los productos deseados.

1.3.1 Marco historico

Los primeros datos de la produccién de algan tipo de hidrocarburo a partir de gas
de sintesis datan de 1902, cuando Paul Sabatier y Jean Baptiste Senderens descubrieron
la formacion catalitica de metano a partir de CO e Hy, utilizando catalizadores de Co y Ni
a presion atmosférica y 250 °C.?? Afios mas tarde, en el Instituto Aleman del Carb6n
(Kaiser Wilhelm Institute, KWI), los cientificos Franz Fischer y Hans Tropsch, centraban
sus investigaciones, durante el desarrollo de la primera guerra mundial, en la
transformacion de las grandes reservas de carbon alemanas en crudo de petroleo.
Basandose en una patente de BASF de 1913, que indicaba un proceso para la produccion
de hidrocarburos diferentes al metano a partir de la hidrogenacién de CO, Fischer y
Tropsch comenzaron a investigar un proceso nuevo para la hidrogenacion catalitica de
CO. En 1923, publican un nuevo proceso en el que, utilizando catalizadores basados en
Fe que operan a 400-450 °C y 100-150 atm, se consigue la transformacion del gas de
sintesis en un conjunto de compuestos organicos (alcoholes, cetonas, aldehidos, etc.). Este
proceso se denomind synthol. En 1925, consiguen mejorar este proceso utilizando
catalizadores de Fe-Co a 250-300 °C y presion atmosférica, obteniendo mayoritariamente
hidrocarburos desde etano hasta parafinas de alto peso molecular. Finalmente, en 1928,
Fischer y Tropsch consiguen eliminar por completo los compuestos oxigenados,

produciendo unicamente hidrocarburos gaseosos y liquidos con el uso de catalizadores de
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Fe-Cu a 200 °C y 1 atm. En este momento el proceso pasa conocerse como sintesis de
Fischer-Tropsch (FTS).

Esta tecnologia fue rapidamente implantada a nivel industrial. Asi, en 1932 se
construye la primera planta piloto en Alemania que opera con este proceso. En 1934, una
empresa del carbon alemana, Ruhrchemie AG, compra los derechos de la patente de
Fischer y Topsch, y construye la primera gran planta industrial con capacidad para 7.240
barriles al afio de gasolina, diésel y lubricantes. Esta empresa dirige las investigaciones
hacia el uso de cobalto como fase activa en los sistemas cataliticos debido a la rapida
desactivacion del catalizador inicial. De esta forma comienza a patentar procesos basados
en catalizadores de Co y a construir mas plantas comerciales, aumentando por 100 su

produccion en poco mas de un afio.

Durante la segunda guerra mundial, esta tecnologia adquirié especial relevancia en
Alemania. El corte de suministro desde el exterior, por parte del ejército aliado, de
combustible para los vehiculos y maquinaria de guerra, hizo de la sintesis de combustibles
liquidos a partir de este proceso, la principal fuente de abastecimiento de la Alemania
nazi. De esta forma, a finales de la guerra ya habia varias plantas FTS, la cuales operaban
con una produccién anual de 4.1 millones de barriles en 1944. Con el fin de la guerra,
muchas de estas plantas de produccion de combustibles liquidos son bombardeadas por
el ejército aliado, y muchos de los cientificos alemanes involucrados en el desarrollo de
esta tecnologia son llevados a Estados Unidos para desarrollar un intenso trabajo
cientifico sobre este proceso. En EE.UU. se empieza de esta forma a operar con esta
tecnologia, utilizando el gas natural como materia prima. Sin embargo, pocos afios
después el proyecto se abandona debido a la falta de competitividad del proceso con
respecto al refino del petroleo, debido al descubrimiento de numerosos yacimientos que
hacen que el precio de esta materia prima sea mucho menor que el del gas natural. A pesar
de esto, durante la década de los 50, el proceso FT despierta un gran interés en Sudéfrica,
debido a las numerosas reservas de carbdn que poseia el pais, al igual que en el caso de
Alemania. De esta forma, en 1955 comienza a funcionar la primera planta de FTS en este

pais, en la ciudad de Sasolburg, construida por la compafia Sasol.
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En la década de los 70, debido a la crisis del petréleo, vuelven a cobrar importancia

las investigaciones hacia la FTS en EE.UU. y Alemania, pero los proyectos vuelven a

abandonarse con la posterior bajada de precio del crudo. Sin embargo, en Sudéfrica las

investigaciones sobre este proceso se intensifican debido al embargo internacional de

petroleo llevado a cabo por parte de la Organizacién de los Paises Exportadores de

Petréleo (OPEP) en la década de los 70, como consecuencia de la implantacion del

Apartheid. Esto lleva a incentivar la FTS como tecnologia para alcanzar una cierta

independencia energética, construyendo Sasol dos nuevas plantas en 1980 y 1982. En la

actualidad esta tecnologia ha vuelto de nuevo a tener relevancia debido a la subida del

precio del petroleo. El desarrollo de varias plantas nuevas ha aumentado notablemente la

produccion de combustibles liquidos a través de esta via (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Principales plantas de sintesis de Fischer-Tropsch actualmente en funcionamiento.?*

. L Capacidad Materia Puesta en
Compaiiia Ubicacion . . .
(bpd)* prima servicio

Sasol Sasolburg (Sudafrica) 2500 Carbon 1955
Sasol Secunda (Sudéfrica) 85000 Carbon 1980
Sasol Secunda (Sudéafrica) 85000 Carbon 1982
Mossgas Mossel Bay (Sudafrica) 30000 Gas natural 1992
Shell Bintulu (Malasia) 12500 Gas natural 1993
Sasol/Qatar Ras Laffan (Qatar) 34000  Gasnatural 2006
Petroleum
Sasol/Chevron Escravos (Nigeria) 34000 Gas natural 2007
Shell Ras Laffan (Qatar) 140000 Gas natural 2011
litali Coal China 40000  Gasnatural 2015
Company
Shenhua Group China 80000 Carbon 2016
Corporation
Clean Carbon Mozambique 65000 Carbén 2020
Industries

*Barriles por dia.
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1.3.2 Mecanismo de reaccidn y reacciones secundarias

La sintesis de Fischer-Tropsch se puede entender como un proceso en el que se
Ilevan a cabo un conjunto de reacciones en serie y en paralelo. Las principales reacciones

que ocurren en FTS son la sintesis de parafinas, olefinas y compuestos oxigenados.

Sintesis de parafinas: nCO + (2n + 1) Ho — ChHone2 + N H20

Sintesis de olefinas: n CO + 2n H, — CyH2n + n H20

Sintesis de compuestos oxigenados: n CO + 2n Hz — CnH2n+20 + (n-1) H20

Las reacciones deseadas son las de formacion de parafinas y olefinas de elevado
peso molecular, intentando minimizar la produccion de metano y compuestos oxigenados.
Ademaés de estas, pueden darse otras reacciones secundarias no deseadas como la Water-
Gas-Shift reaction (WGSR)® y la desproporcion del CO, conocida como reaccion de

Boudouard.

WGSR: CO + H20 < CO2 + H2

Reaccion de Boudouard: 2 CO — C + CO2

Ambas reacciones producen CO, el cual es un producto no deseado. Ademas, la
reaccion de Boudouard produce igualmente carbdn, el cual se deposita sobre la superficie
del catalizador, provocando la desactivacion del mismo.?®?” El alcance de estas
reacciones secundarias depende del tipo de catalizador utilizado, asi como de las

condiciones de reaccion.

El complejo entramado de posibles reacciones que tienen lugar en el proceso de

Fischer-Tropsch y que dan lugar a una gran variedad de productos, hace que ain no exista
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un consenso en la comunidad cientifica con respecto al mecanismo de reaccion que tiene
lugar. De forma general, el proceso estd considerado como una reaccion de
polimerizacion que comienza con la adsorcion y disociacion del CO y el Hz en los centros
activos, y se divide en 3 pasos: iniciacion, propagacion y terminacion de cadena con
desorcion del producto final.?®% A dia de hoy, son 3 los principales mecanismos
propuestos que presentan evidencias y que han sido aceptado en mayor o menor medida:

mecanismo del carburo, del hidroxicarbeno y de insercién del carbonilo.

El mecanismo de la insercion de carburo (Figura 1.5) se basa en la insercion de CO
en los centros activos y su posterior disociacién, seguido de la hidrogenacidn del carbono
(C* + H*) para formar mondémeros CH>* (el asterisco se utiliza para designar una especie
superficial adsorbida en un centro activo). Por tanto, el iniciador seria una especie CHs*,
sobre el que polimerizarian los mondmeros CH2* dando lugar al crecimiento de la cadena
de hidrocarburo. Por otro lado, el oxigeno adsorbido en la superficie podria reaccionar
con H* o C* para formar H,O o CO: respectivamente, liberando asi de oxigeno los
centros activos. La presencia de estos grupos metilenos que actdan como monémeros de
reaccion fue identificada mediante técnicas de transito isotopico con catalizadores de
Ru/Al,0s, Fel Al,O3, Ru/SiO,, Ni/Si0,.30313233 | 3 terminacion del crecimiento de la
cadena se produce por la eliminacién de hidrégeno, obteniendo de esta forma olefinas, o

adicion, obteniendo parafinas.®*

Este mecanismo de reaccién fue el primero en ser propuesto para esta sintesis en
1926, por los propios descubridores del proceso Fischer y Tropsch. Aunque este
mecanismo no explica la formacion de compuestos oxigenados, a dia de hoy sigue siendo
el méas aceptado en cuanto a la formacion de hidrocarburos a partir de gas de sintesis,
habiendo sido avalado por numerosos cientificos, muchos de los cuales han incorporado
ligeras modificaciones.3363738:39 posibles reacciones secundarias como la readsorcion de

olefina son consistentes con este modelo.*°
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— H;C—CH,R n-parafina

Figura 1.5 Esquema del mecanismo del carburo para la FTS.

El mecanismo del hidroxicarbeno (Figura 1.6) propone la hidrogenacion de la
molécula de CO* antes de ser disociada, formandose de esta forma un hidroxicarbeno
(CHOH*) que actia como mondémero de partida para el inicio de crecimiento de la
cadena. La condensacion de dos unidades de hidroxicarbenos con la consiguiente
eliminacion de H2O da lugar a la formacion de enlaces C-C. Este modelo fue propuesto
por Stroch et al. y explica tanto la formacién de hidrocarburos como de compuestos

oxigenados.**
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Figura 1.6 Esquema del mecanismo del hidroxicarbeno para la FTS.

Por ultimo, el mecanismo de la insercion del carbonilo (Figura 1.7), propone la
insercion de un carbonilo adsorbido en el enlace metal-alquilo. En este caso el propio
CO™* seria el monémero de reaccion, mientras que el iniciador de la cadena seria una
especie alquilo adsorbida. Posteriormente, las especies formadas sufren diversas
reacciones para formar hidrocarburos, &cidos, aldehidos y alcoholes. Aunque fue
propuesto inicialmente por otros autores, este modelo fue desarrollado completamente
por Pichler y Schulz.*?
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[ Iniciacion ]

(|)H
co +3H CH, +2H CH,
| g g
-H,0
I I I
Propagacion ]
[ Pag R\//O \ /OH F|<
R CO ¢ oh CH |, CH,
| — | — | T
_H2
I I I I
[ Terminacion ]
CH,R R\ /OH .
| -H H,c=—=cHR a-olefina CH —— » RCHO aldehido
CH, g . +H
|~ —— H,c—cH,R N-parafina — > RCH,0H h-alcohol
[ |

Figura 1.7 Esquema del mecanismo de la insercion del carbonilo para la FTS.

A pesar de los diferentes modelos propuestos, ninguno explica por si solo la gran
diversidad de productos que se forman en la FTS. Es por ello que algunos autores sefialan
gue no debe existir un solo mecanismo, sino que todo ellos ocurren en paralelo. Asi,
algunos autores han propuesto recientemente mecanismos en el que se superponen varios
estos mecanismos propuestos. Segin Dry*®, la insercion de unidades —CH.- seria la
responsable de la formacion de los hidrocarburos, mientras que al mismo tiempo, los
compuestos oxigenados se formarian por la insercion del carbonilo. Biloen y Sachtler
propusieron también mecanismos similares.** Por otro lado, Inderwildi et al.*®
propusieron un mecanismo en el que los mondémeros CH>* se formaria a través de la
disociacion del CO*, no de forma directa como en el mecanismo tradicional, sino asistida
por H*. En este sentido, Ojeda et al. demostraron a través de estudios teoricos, cinéticos
e isotopicos que la disociacion de CO* asistida por H* es el paso cinéticamente relevante

en la reaccién de FT.4647
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En todo caso, la complejidad del elevado niumero de reacciones probables que se
dan dentro del proceso de Fischer-Tropsch, hace que a dia de hoy sigue sin haber un

consenso unanime sobre el mecanismo de esta sintesis.

1.3.3 Distribucion de productos

Como se ha comentado, la sintesis de FT se entiende como un proceso de
polimerizacion, con lo cual, la distribucion de productos se describe mediante ecuaciones
cinéticas de polimerizacion. De esta forma, los productos siguen un modelo estadistico
de distribucion de hidrocarburos conocido como distribucion Anderson-Schul-Flory
(ASF) (Figura 1.8).%34950 Segiin este modelo, la selectividad de la FTS se puede
representar mediante un solo parametro, la probabilidad de crecimiento de cadena, que
depende de la velocidad de crecimiento de la cadena (rp) y la terminacion de la misma

(rt), como se expresa en la ecuacion 1.1:

(Ecuacion 1.1) a=rp/(rp+r)

Este modelo ideal, supone que la probabilidad de crecimiento de la cadena es
independiente de la longitud de la cadena, lo que da como resultado una distribucién de

productos que se puede obtener como se describe la ecuacion 1.2:

(Ecuacion 1.2) Wn/n=a" - (1-a)?

Donde n es el numero de carbonos de cada cadena de hidrocarburos, Wi es la
fraccion en peso de cada producto con n carbonos y a la probabilidad de crecimiento de

la cadena.
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Figura 1.8 Distribucidn de productos para la sintesis de Fischer-Tropsch estimada por el modelo

Anderson-Schulz-Flory.

Como puede verse, el mecanismo de polimerizacion de la FTS implica una
restriccion en el porcentaje méximo de cada fraccion de hidrocarburos que puede
obtenerse. Por lo tanto, las condiciones de operacién del proceso deben elegirse para
conseguir el valor o adecuado para la fraccion de producto deseada. Ademas, existe la
posibilidad, dentro de ciertos limites, de controlar la selectividad obtenida modificando
las condiciones de reaccion o el catalizador. Normalmente, el valor de a disminuye al

aumentar la temperatura, reducir la presion y aumentar la relacién H,/CO.

Aunque la sintesis de Fischer-Tropsch esté considerada como una reaccion de
polimerizacion, no es correcto considerarla estrictamente como tal. Existen algunos
aspectos, como la dependencia del tamafio de la cadena para hidrocarburos ligeros o las
reacciones secundarias que pueden sufrir los productos, que influyen en la distribucion
final de los mismos. Estos fendmenos provocan en la préctica desviaciones en la

distribucion ASF. Existen 3 desviaciones tipicamente observadas.

En primer lugar, se observa normalmente una selectividad hacia metano mayor de
la esperada.®® Una de las teorias mas aceptadas para explicar este fendmeno habla de la

existencia de dos centros activos, en los que uno de ellos favoreceria la metanacion
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directa.>® Otra de las desviaciones tipicamente observadas, con respecto al modelo ideal,
es una menor selectividad a hidrocarburos ligeros de la esperada.>3°4* Este efecto parece
estar relacionado con alta reactividad de las a-olefinas, las cuales pueden readsorberse en
los centros activos, sirviendo de unidad inicial para el crecimiento de cadena. De esta
forma la selectividad esperada a hidrocarburos ligeros disminuiria, aumentando la
selectividad a hidrocarburos de cadena larga. Por ultimo, experimentalmente se observa
que la probabilidad de crecimiento de la cadena si es dependiente del tamafio de la mima,

originando una mayor selectividad a la esperada para los hidrocarburos pesados.*®

Debido al complejo mecanismo que presenta la sintesis de Fischer-Topsch y la
complicada distribucion de productos, la cual depende fuertemente de las condiciones de
reaccion y el catalizador utilizado, la complejidad del disefio de los sistemas cataliticos

para la reactividad es muy elevada.

1.3.4 Catalizadores

El rendimiento catalitico en la sintesis de Fischer-Tropsch esta directamente
afectado por la composicion quimica del catalizador. Para que la fase metélica sea activa
en la reaccion de FT, debe poder adsorber y disociar el enlace C-O del carbonilo, y al
mismo tiempo, debe mostrar una buena capacidad de adsorcién de H. Debido a su
excelente capacidad de adsorcion y disociacién de CO e Hz, los elementos de los grupos
VIl a X de la tabla periddica son los que presentan mejores condiciones para ser
utilizados en este proceso. De todos ellos, solo Fe, Co, Ni y Ru tienen suficiente actividad
en la FTS para su uso comercial.>” El niquel se caracteriza por ser un catalizador de
metanacion, ademas de que puede formar carbonilos de niquel volatiles dependiendo de
las condiciones de reaccion, con la consecuente pérdida de catalizador en el reactor,*® por
lo que se descarta su uso. Por otro lado, el rutenio es el metal que presenta una mayor
actividad, ademas de una alta selectividad a hidrocarburos pesados,* sin embargo, su

elevado precio y su baja disponibilidad lo hacen inviable para aplicaciones comerciales.
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Siendo asi, el hierro y el cobalto son los Unicos metales utilizados en la sintesis de

catalizadores para uso comercial.

Los catalizadores de Fe son méas baratos que los basados en Co. Sin embargo, los
sistemas basados en Fe suelen presentar una mayor selectividad a olefinas y compuestos
oxigenados. Otro de los principales problemas que presentan estos sistemas es que el Fe
es muy activo para la WGSR, alcanzando selectividades a CO2 muy elevadas.®%162 por
otro lado, los catalizadores de cobalto son mas activos y presentan una mayor selectividad
a hidrocarburos de cadena larga, lo que unido a su baja actividad en WGSR, los convierte

en la opcion preferida para la produccion de combustibles liquidos de alta calidad.5%3

1.3.4.1 Catalizadores basados en Co

Los catalizadores de Co producen fundamentalmente cadenas largas de alcanos
lineales.®* La fase activa para la hidrogenacion de CO en este caso es el cobalto metalico,

por lo que se requiere un tratamiento de reduccion previo a la reactividad para obtenerla.

El cobalto es un metal con un costo relativamente elevado, por lo que se hace
necesario una buena dispersion sobre la superficie del soporte para aumentar la cantidad
de sitios activos expuestos. Se ha hecho un gran esfuerzo por conseguir preparar
catalizadores con una adecuada dispersion de Co, llevandose a cabo numerosos estudios
sobre la influencia del tamarfio de particula metalica en el rendimiento de los sistemas
cataliticos. En general, la reduccion del tamafio medio de las particulas de Co aumenta la
dispersion de las especies de cobalto y, en consecuencia, aumenta la actividad del sistema.
Sin embargo, se ha demostrado que la reactividad de estos sistemas en FTS también
disminuye si el tamafio de particula de Co disminuye a un cierto tamafio.®>® Bezemer et
al. estudiaron una serie de catalizadores de cobalto con un rango de tamafio de particula
que variaba de 2.6 a 27 nm, y obtuvieron que para tamafos superiores a 6-8 nm, el

rendimiento catalitico del sistema es independiente del tamafio de las particulas de Co.
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Sin embargo, la actividad por centro activo, conocida como turnover frecuency (TOF), y
la selectividad a C5+, disminuia significativamente cuando el tamafio de particula se
reduce por debajo de 6 nm. Este descenso en la actividad se relacion6 con un aumento
significativo del tiempo de residencia de las especies CHx en los centros activos,
atribuyendo la alta selectividad a metano e hidrocarburos ligeros de las particulas de Co
pequefias, principalmente a la alta cobertura de H* en los centros activos.®” Otros autores
atribuyen este descenso en la reactividad, a la reoxidacion de pequefias particulas de
cobalto durante el proceso de reaccion.%® También hay algunos estudios que sugieren que
esta perdida de actividad puede deberse al efecto combinado de la sinterizacién de las
particulas metélicas y la formacion de especies Co.C.%° Por lo tanto, la razén del bajo
rendimiento de las particulas de cobalto de pequefio tamafio sigue siendo objeto de debate.

De forma general, los clusteres de cobalto de mayor tamafio aumentan el
crecimiento de la cadena, produciendo hidrocarburos mas pesados, aunque se ha
evidenciado que una distribucién de tamafio de particula de Co estrecha es esencial para

la maxima actividad en los catalizadores soportados.

Ademas de la actividad y la selectividad, la desactivacion mediante sinterizacién y
oxidacion de los catalizadores basados en Co también se ve afectada por el tamafio de
particula.”>"? Las particulas de cobalto mas pequefias generalmente tienen una mayor
tendencia a sinterizarse y oxidarse en comparacion con las particulas de Co® de mayor
tamafio.” Cuando se utilizan catalizadores de cobalto soportados en y-Al.0O3 0 SiO; el
tamafo de particula debe ser superior a 5.7 nm para evitar la oxidacion de las especies
activas durante las condiciones de reaccion.”*"' Asi, se ha demostrado que la relacion
entre el tamafo de particula de cobalto y la actividad y selectividad a los productos,
dependen significativamente de las propiedades superficiales del soporte.’’

En este sentido, la eleccién y el disefio del soporte son fundamental en la bdsqueda
de la optimizacion del rendimiento del catalizador. Aunque los materiales utilizados como
soportes generalmente se consideran inactivos, afectan a los centros cataliticos activos de

diversas formas. Diferentes tipos de soportes poseen diferentes propiedades fisico-
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quimicas, texturales y morfologicas, que afectan a la interaccion metal-soporte (Metal
Support Interaction, MSI), influyendo asi en la dispersion y la reducibilidad de la fase
metélica, la resistencia mecanica o la estabilidad térmica del sistema catalitico. Se han
estudiado numerosos soportes en la sintesis de catalizadores para la reaccion de Fischer-
Topsch. Para fines industriales, los soportes preferidos son los de tipo oxidico con un area

superficial alta, como Al>Os3, SiO2 o TiOo.

1.3.4.2 Catalizadores de Co soportados en Al203

La alimina (Al203), es uno de los soportes mas ampliamente estudiado y mas
utilizado comercialmente para catalizadores de FT. Este material se usa ampliamente
como soporte para catalizadores basados en cobalto debido a que muestra varias
caracteristicas atractivas, como una elevada area superficial, excelentes propiedades
mecénicas, alta resistencia al desgaste y una fuerza de interaccion Co-soporte

intermedia.’”®"®

Una interaccion metal-soporte (MSI) adecuada es un aspecto importante en los
catalizadores soportados, ya que afecta a la reducibilidad, dispersion y estabilidad de los
centros metalicos activos. Asi, la alimina al ser un oxido no reducible, puede formar
compuestos mixtos con la fase metalica difilamente reducibles, como el aluminato de
cobalto (CoAl04), dando como resultado la pérdida de sitios activos en el catalizador.8%8!
Estas especies, que pueden producirse durante la sintesis del catalizador o durante el
proceso de reaccion, dan como resultado una baja reducibilidad del catalizador y una baja

conversion de Co.

La morfologia del soporte también influye en el comportamiento catalitico del
sistema. Se ha destacado la importancia de controlar las propiedades texturales y
morfologicas para mejorar la dispersion de las particulas de Co en el soporte de
Al,03.82838 Borg et al. reportaron que el aumento en el diametro de los poros del soporte
de y-Al,03 conduce a clisteres de cobalto de mayor tamafio.®? Esta correlacion positiva

entre el diametro de poro del soporte y el tamafio de las particulas metalicas se aplica
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generalmente a los soportes con morfologia convencional en 3D y con poros
intraparticula. Sin embargo, al comparar con otros materiales que abarcan una amplia
gama de tamafo de poros y areas superficiales, se demuestra que la dispersion final de la

fase de Co esté dictada principalmente por la superficie especifica del soporte.

Ademas de la morfologia, la fase cristalina del soporte también puede influir en las
propiedades del catalizador. Por ejemplo, Rane et al. mostraron una mayor selectividad a
C5+ para sistemas de Co con un tamafio de particula similar, soportados en a-Al20O3

respecto a y-Al;03 y §-Al,03.% Otros autores obtuvieron resultados en esta misma linea.®

1.3.4.3 Catalizadores de Co soportados en TiO>

La titania (TiO2), es otro de los soportes més empleados en la sintesis de
catalizadores basados en Co para la FTS. Ademas de un bajo costo y una alta estabilidad
térmica, los catalizadores Co/TiO2 exhiben una alta actividad y selectividad a la fraccion
de hidrocarburos pesados (C5+).8” A pesar de esto, la cantidad de estudios realizados con
el TiO2 como soporte es notablemente mas baja que con otros soportes como el SiO2 o el
Al;O3. Este hecho puede estar relacionado con las caracteristicas estructurales
particulares de la titania con diferentes polimorfos cristalograficos (anatasa, rutilo,
brookita), con un area superficial baja, en comparacion con los otros soportes, o con el
volumen del tamafio de poro, el cual limita la cantidad maxima de cobalto que se puede

depositar en estos soportes con una dispersion adecuada.

La fuerza de interaccion de las nanoparticulas de Co y los soportes de titania es
menor que la observada con la silice y mayor a la que presenta la alimina,® con lo cual,
el uso de TiO2 como soporte puede proporcionar un buen compromiso entre la dispersion

y la reducibilidad del cobalto.
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Una de las caracteristicas particulares del sistema Co/TiO; es la posible existencia
del conocido como efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction). Este término fue
utilizado por primera vez por Tauster et al.® para caracterizar la supresion de la capacidad
de quimisorber H, y CO de metales soportados en TiO2 cuando se someten a tratamientos
a alta temperatura en ambientes reductores. Durante la reducciéon a altas temperaturas (por
encima de 300 °C), el oxido de titanio se reduce parcialmente formando especies TiOx
que migran y cubren parcialmente la superficie de las particulas metalicas soportadas,
inhibiendo de esta forma su capacidad de quimisorcion de los reactivos, e influyendo de

forma directa en el rendimiento del catalizador (Figura 1.9).%°

Se han propuesto dos mecanismos para explicar la supresion de la capacidad de
adsorcion de la fase metélica bajo el efecto SMSI. Por un lado, el cubrimiento de las
particulas metalicas soportadas por fracciones de TiO; parcialmente reducido (efecto
geométrico), y por otro, un cambio en la estructura electrénica del metal debido a la
transferencia de carga desde el soporte a las particulas soportadas (efecto electrénico).®
En algunos casos el cubrimiento de las particulas metalicas como resultado de este efecto,

se ha observado por microscopia electrénica.%93%

HZ
TiO,

@ & ® A A MO
Tio, ‘ TiO,

Figura 1.9 Representacion esquematica del efecto SMSI en un sistema Co/TiOx.

En la bibliografia encontramos que la intensidad del efecto SMSI depende de la
fase de TiO», asi como de sus propiedades texturales. Shimura et al. han sugerido un
efecto SMSI mas pronunciado en catalizadores soportados en anatasa con respecto a los
de rutilo.*®® Por otro lado, Abdeel-Mageed et al. observaron una disminucién en el TOF

(Turn Over Frecuency) al aumentar el area superficial al pasar de sistemas soportados en
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rutilo a sistemas soportados en anatasa.”® Ademas, el efecto SMSI puede dificultar la
determinacion del grado de dispersion de las particulas de Co, medido a través de

quimisrocion de Ho, o el grado de reduccion del cobalto determinado por H2-TPR.

1.3.4.4 Soportes mesoporosos de TiO>

El uso de soportes mesoporosos estructurados en la sintesis de catalizadores para la
reaccion de Fischer-Tropsch se ha reportado también en la bibliografia como una posible
estrategia para modular la actividad de los sistemas cataliticos en esta reaccion.®” Este
tipo de soportes presenta ciertas ventajas frente a los soportes particulados. La presencia
de una estructura porosa, en forma de canales, bien definida, consigue aumentar
notablemente la superficie especifica del sistema. Ademas, la presencia de una
distribucion y tamafio de poros ajustables, condiciona la interaccion con la fase metélica,
influenciando en la reducibilidad de la misma.

Los soportes de este tipo mas ampliamente utilizados se basan en SiO2, como la
SBA15,%91%0 o en materiales tipo zeolitas.!91%21% | 3 mayoria de estudios de
preparacion de materiales con estructura mesoporosa se centran en el SiO», sin embargo,
no estd muy extendido para la sintesis de materiales de TiO». Este menor impacto en la
bibliografia, de materiales mesosporosos de TiO2, es debido a que, a través del método
de precipitacién sol-gel por el mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating), que se suele
emplear para la sintesis de materiales de SiO2 mesosporoso, es dificil obtener TiO> con
una estructura estable. Este método generalmente conduce a la formacion de paredes
amorfas, y el tratamiento térmico realizado para activar la cristalizacion de la titania en

fase anatasa, a menudo da como resultado el colapso de la estructura ordenada.

Recientemente, se ha desarrollado un método de sintesis para el TiO;
mesoestructurado denominado Autoensamblaje Inducido por Evaporacion (EISA), que

combina la quimica supramolecular de surfactantes como agentes directores de la
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estructura con la sintesis sol-gel para la obtencion de materiales mesoporosos,104105:106
Con este método se consigue la cristalizacion de las paredes de titania amorfa sin que se
produzca el colapso de la estructura. De esta forma se obtiene un TiO2 en fase anatasa
con una estructura mesoporosa bien definida, aumentando notablemente la superficie
especifica con respecto a los 6xidos de titanio tradicionales, y una distribucion de tamario

de poro ajustable dependiendo del surfactante utilizado de partida.

Los sistemas cataliticos preparados a partir de estos sélidos han sido estudiados
principalmente en procesos de fotocatalisis, 1% obteniendo resultados interesantes, por

lo que se presenta como opcidn prometedora en el estudio de otros procesos cataliticos.

1.3.4.5 Efecto del uso de promotores

La adicion de promotores al catalizador a menudo promueve una mejora en la
actividad catalitica y selectividad del sistema. De forma general, los promotores se
dividen en 3 categorias; promotores estructurales, que influyen en la interaccion metal-
soporte,'® promotores electronicos, que afectan a la densidad electronica en la
superficie del catalizador,’® y promotores de metales nobles, que inciden en la

reducibilidad y dispersion de los metales que actuaran como centro activo.!!!

Asi, la adicién de Pt, Pd, Ru y Re, sobre catalizadores de Co, generalmente
promueve un aumento en la reducibilidad del cobalto,!*2® aumento en la dispersion
metalica, #1516 disminucion de la cantidad de especies dificilmente reducibles'’ 18 e
inhibicion parcial de la desactivacion.''® Estos efectos se producen, de forma general,
por algun tipo de interaccion entre el metal noble y el cobalto, aunque también influye
el tipo de soporte utilizado.*?® Una de las explicaciones que se ha sugerido es el efecto
spill over de H> que producen los metales nobles. Este fendmeno consiste en la
adsorcion disociativa de las moléculas de hidrdgeno en la superficie de las particulas

metalicas, promoviendo asi la difusion de los &tomos de hidrégeno hacia las particulas
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de dxidos de cobalto, favoreciendo la reduccion de las mismas a Co®. De esta forma se
consigue una reduccion mas facil de la fase de cobalto.!?1?2 Otros autores sefialan la
posible formacion de aleaciones M-Co que modifican la configuracion electronica de

los centros activos y en consecuencia su reactividad. 123124125

De entre los metales nobles, se ha observado que el Ru, ademas de aumentar la
reducibilidad del sistema catalitico, aumenta también la actividad y la selectividad hacia
C5+.1%° Como se describié con anterioridad, el alta precio del rutenio lo hace inviable
comercialmente como fase activa del sistema catalitico. Sin embargo, la adicion de
pequefias cantidades como promotor en catalizadores de Co, resulta interesante en la
busqueda de la optimizacion del rendimiento del sistema catalitico, como apuntan los

estudios realizados por otros autores,26:127:128
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1.4 Objetivos propuestos y organizacion de la Tesis

En la presente Tesis Doctoral se plantea como objetivo la optimizacion de sistemas
cataliticos soportados, basados en cobalto, para la obtencion de hidrocarburos pesados
mediante la sintesis de Fischer-Tropsch. Mediante la caracterizacion fisico-quimica de
estos sistemas y el estudio de sus prestaciones cataliticas, se pretende ampliar el
conocimiento de la influencia de la interaccion metal-soporte, la temperatura de reduccién
y el efecto de la adicion de promotores, en la selectividad y actividad catalitica de los

sistemas. Para conseguirlo se proponen varios objetivos parciales.

1. Estudiar el efecto de las propiedades fisico-quimicas en el desempefio catalitico de
sistemas basados en cobalto que serviran de referencia a lo largo de la presente tesis
doctoral. Se pretende profundizar en el efecto de distintos soportes con el fin de
optimizar los sistemas cataliticos para obtener un mejor rendimiento en la reaccion
estudiada (Capitulo 3).

2. Estudiar el efecto de la temperatura durante el tratamiento de reduccién para
comprender la influencia de la misma en el estado final de la fase metalica activa en

la reaccion (Capitulos 3, 5,6y 7).

3. Investigar los efectos de desactivacion de los catalizadores derivados principalmente
de la interaccion con el soporte. De esta manera, se proponen diferentes estrategias

centradas en la diferente estructuracién del soporte (Capitulos 4 y 5).

4. Una compresion profunda del efecto de la adicidn de rutenio como promotor en las
propiedades fisico-quimicas y el rendimiento catalitico de los dos sistemas

monometalicos de referencia estudiados (Capitulos 6y 7).
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2. Experimental

En este capitulo se describe la metodologia utilizada en la preparacion de los
sistemas cataliticos que se han estudiado en la presente Tesis Doctoral. Asimismo, se
describen los fundamentos teoricos de las técnicas y los equipos empleados para la
caracterizacion de estos sistemas. Ademas, se detalla el procedimiento utilizado para las
medidas de actividad catalitica, asi como los dispositivos experimentales empleados.

2.1 Preparacion de los sistemas cataliticos

Todos los sistemas cataliticos estudiados en la presente Tesis consisten en
nanoparticulas metalicas soportadas en soportes de tipo oxidico. Concretamente, el
estudio de la reaccion de Fischer-Tropchs se ha llevado a cabo a partir de sistemas
monometalicos de cobalto y bimetéalicos de cobalto-rutenio soportados en diferentes
Oxidos metalicos. Como soportes se han utilizado una alimina comercial (AEROXIDE
Alu-130, Evonik), un 6xido de titanio comercial (AEROXIDE P90, Evonik) y diferentes
oxidos de titanio mesoporoso de alta superficie especifica sintetizado mediante el método
EISA.

2.1.1 Sintesis de los soportes mesoporosos de TiO2

La sintesis de los sistemas mesoporosos de alta superficie especifica de TiO, se
Ilevd a cabo a través del método de autoensamblaje inducido por evaporacion (EISA), la
cual es una de las rutas sintéticas mas comunes en el area de investigacion de materiales
porosos asistidos por surfactantes, permitiendo la introduccion de mesoporosidad

controlada en el solido.t
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El método de preparacion consiste en tres etapas (Figura 2.1).2 En primer lugar, se
lleva a cabo la disolucion de 1 g de P123 (Sigma-Aldrich), que actia como agente de
estructura (template) en 25 mL de etanol (VWR), en un matraz de fondo redondo con
agitacion continua. Tras la total disolucion del sélido, el medio es acidificado afiadiendo
2 g de HCI concentrado (Sigma-Aldrich). Una vez homogeneizada la mezcla, se afiaden
3 g de isopropoxido de titanio (Sigma-Aldrich), que actta como precursor del titanio y 2
ml de agua deionizada. La disolucion se evapora en un rotavapor a 55 °C durante 90
minutos, empezando a una presion de 200 milibares y bajando progresivamente hasta 25
milibares, para asegurar la correcta evaporacion de todos los disolventes presentes en la
mezcla. Una vez evaporado el disolvente, se deja secando el solido en estufa a 45 °C

durante toda la noche.

En la segunda etapa, el sélido es recogido después de haber estado secandose en la
estufa y se introduce en atmosfera de NH3 durante 8 horas. Transcurrido este tiempo se
recoge y se deja reposando al aire durante una noche. En la etapa definitiva se procede a
la extraccion y eliminacion del agente de estructura orgénico (P123). Para ello se utiliza
el método de extraccion Soxhelt. El s6lido es introducido en el cuerpo del sistema Soxhelt
en un cartucho de extraccién de celulosa, y se utiliza etanol como agente de extraccién a
una temperatura de 78 °C. Tras 6 horas de extraccion en etanol se saca el sélido y se deja

secando al aire durante toda la noche.

Por ultimo, el sélido es calcinado al aire usando diferentes temperaturas para
estudiar el efecto de esta en la actividad catalitica. Concretamente se calciné a 300, 340
y 380 °C, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min y una etapa intermedia en isotermo
a 150 °C durante 1 hora.
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Etanol + HCI
P123
Ti Isopropoxido

Co,0, -
Impregnacion

Evaporacion Extraccion P123 humedad incipiente

NH; Calcinacion Calcinacion

Mesofase hibrida no TiO, crsitalino con Catalizador
ordenada estructura de canales

Figura 2.1 Ruta de sintesis de los soportes de TiO, mesoporosos a través del método de autoensamblaje

inducido por evaporacién.

2.1.2 Adicion de la fase metéalica

2.1.3.1 Impregnacién hasta humedad incipiente

A todos los soportes, tanto comerciales como sintetizados, se les incorpor6 la fase
metalica mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Este método es una
técnica convencional en la sintesis de catalizadores que consiste en la adicién de una
disolucion del precursor metélico de manera controlada hasta el punto de humectacion
del material, de forma que se consiga una dispersion homogénea de la fase activa por todo

el soporte.

En primer lugar, para llevar a cabo la adicion, se determina previamente el volumen
de humectacion de los soportes utilizados. A partir de este valor, se prepara una disolucién
acuosa con la cantidad de precursor metalico, Co(NOz3).:6H.0 y/o Ru(CsH703)3 (Sigma-
Aldrich), equivalente a la carga metélica final deseada. En el caso de los sistemas
bimetalicos la disolucién se preparé en etanol debido a la insolubilidad del acetilacetonato
de rutenio en agua. Una vez preparada la disolucién se procede a la impregnacion del
soporte. El producto se seca a 80 °C durante 1 h y es calcinado en aire a 400 °C durante 2

h y con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. En todos los sistemas se afiadié una
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carga de 10 % en peso de cobalto, adicionando cargas de 0.5 y 1 % en peso de rutenio en

el caso de los catalizadores bimetalicos.

2.1.3.2 Intercambio idnico

La preparacion de sistemas cataliticos por intercambio iénico consiste en la
impregnacion del soporte con una disolucion del precursor metélico produciéndose su
inmovilizacion por interacciéon electrostatica. Para ello, se requiere un soporte con
propiedades &cido-base, de manera que sea capaz de desprotonarse/protonarse en
disolucion, permitiendo la asociacion de iones del precursor metélico. Este método de
preparacion presenta la ventaja de permitir la formacion de sitios activos especificos sobre

el soporte al mismo tiempo que una alta dispersion de la fase activa.

Este método ha sido utilizado en la presente tesis para la preparacion del sistema
catalitico Co/P90-F, con el objeto de comparar su rendimiento con el mismo catalizador

preparado por humectacion incipiente Co/P90-WI.

La sintesis se realizO en dos etapas. En primer lugar, se llevd a cabo la
funcionalizaciéon del soporte, usando como agente funcionalizante el (3-
aminopropil)trietoxisilano [APTES] (Sigma-Aldrich). El procedimiento a seguir fue el
siguiente: se coloca, en un matraz de fondo redondo, 1 g de soporte en suspensién en 200
mL de etanol (VWR) y se calienta a reflujo a 80 °C manteniendo agitacién continua. Una
vez se alcanza la temperatura indicada se afiade cierta cantidad de APTES gota a gota
mientras continda en agitacion. En nuestro caso la cantidad de agente funcionalizante fue
calculada para obtener una relacion molar en el sistema final de 2:1 con respecto a la fase
metalica. Se deja la mezcla en relujo a 80 °C durante 24 h. En este proceso se produce la
reaccion entre el agente funcionalizante y los grupos —OH de la superficie del éxido de
titanio, fendmeno conocido como grafting (Figura 2.2). En una segunda etapa, tras las
24 h a reflujo se afade gota a gota una disolucion del precursor metalico Co(NO3)2-6H.0

(Sigma-Aldrich) en etanol, y se mantiene a 80 °C en reflujo y con agitacion durante 1 h.
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Transcurrido este tiempo, se filtra la disolucion y se recoge el sélido que se seca a 80 °C
durante 1 h. Posteriormente, el sélido obtenido se calcina en aire a 400 °C durante 2 h 'y

con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

NH;

H H H <° Si
S N N /1N
|

N TiO,

TiO, +
x3 &

OH

Figura 2.2 Reaccion de grafting entre la superficie del TiO; y el agente funcionalizante APTES
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difracccion de Rayos-X

La difraccion de rayos-X es un fendmeno fisico basado en las interferencias que
se producen cuando una radiacion monocromatica, con longitudes de onda del orden de
Angstoms, incide sobre una estructura cristalina. ElI haz de luz interacciona con los
atomos ordenados de la estructura del solido provocando una dispersion de la onda
electromagnética, es decir, un cambio en su direccion de propagacion. Esta dispersion se
produce en todas direcciones provocando interferencias entre ondas de caracter tanto
constructivo, cuando estas se encuentran en fase, como de caracter destructivo cuando lo
estan. Las interferencias de caracter constructivo dan lugar a rayos difractados®. Para que
esto ocurra, la diferencia de camino recorrido de las dos ondas dispersadas tiene que ser
necesariamente multiplo entero de la longitud de onda del haz incidente. Esta es la
condicion para la difraccion de un haz de rayos-X en un cristal y queda expresada

matematicamente por la Ley de Bragg (Ecuacion 2.1):

(Ecuacion 2.1) nA = 2dsenf

donde n es un nimero entero, 4 la longitud de onda del haz incidente, d la distancia entre
atomos dispersantes y 6 el angulo formado entre la fuente de radiacion y la muestra. Asi
en un material cristalino, donde el valor de d define la distancia entre una familia de
planos cristalogréficos, a cierto angulo 26 se producirdn maximos de difraccion. Teniendo
en cuenta que la distancia entre planos interatdbmicos es un parametro caracteristico de
cada sustancia cristalina, se obtiene un difractograma unico para cada sélido que permite
su identificacion de forma inequivoca. En el caso de que el sélido esté constituido por
una mezcla de especies cristalinas, el difractograma obtenido sera la suma de las
difracciones individuales de cada una. Por otro lado, el analisis cuantitativo mediante
difraccion de rayos-X se fundamenta en el hecho de que las intensidades de las reflexiones
de una fase cristalina contenida en un sélido, depende de la concentracién relativa de

dicha fase en el mismao.
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Rayos X
Rayos X Reflejacos
Incidentes

Figura 2.3 Representacion grafica de la Ley de Bragg.

En la caracterizacion de sistemas cataliticos, esta técnica se usa principalmente
para la identificacion de fases cristalinas, sin embargo, también se puede obtener
informacion sobre el tamafio del dominio cristalino, que en muchos casos coincide con el
tamafo de particula. De forma cualitativa, la anchura de los picos obtenidos en el
difractograma guarda relacién con el tamafio de particula, ya que los materiales
nanoparticulados presentan un orden a largo alcance que puede llegar a ser pequefio,
obteniéndose de esta forma picos de difraccion muy anchos y poco resueltos. Por otro
lado, la anchura de los picos proporciona informacién cuantitativa del tamafio de dominio

cristalino a través de la formula de Scherrer® (Ecuacion 2.2):

(Ecuacion 2.2) d=KkA/ (B-cosb)

donde d es el tamafio cristalino medio, k el factor de forma (el cual es dependiente de la
forma genérica de los cristales), 4 la longitud de onda incidente, 5 la anchura del pico (por
convenio se considera la mitad de la altura de este) y @ la posicidn angular del pico de
difraccion. Esta expresion es valida en cristales con un diametro superior a 5 nm, por
debajo de este valor el error puede llegar a ser considerable debido a la dificultad en la
estimacion de la anchura del pico.

Las diferentes medidas de difraccion de rayos-X realizadas para la presente Tesis
se han llevado a cabo en un equipo X"PERT PRO (PANalytical) con una configuracién

de Bragg-Brentano, con una fuente de rayos-X de Cu (Axe = 1.5418 A) y un detector
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X Celerator, sobre muestras en polo en el rango 20-90° de 26, con un paso de 0.05° y 160
s de registro por paso. Los picos obtenidos en los difractogramas fueron asignados usando

la base de datos empirica ICDD.’

2.2.2 Difraccion de Rayos-X a Bajo Angulo

La Técnica SAXS se basa en el mismo fundamento explicado anteriormente para
la difraccion de Rayos X. La principal diferencia entre ambas técnicas reside en el uso de
una longitud de onda de la radiacion incidente que provoca una dispersion, la cual, forma
un &ngulo bajo con respecto a la luz incidente de hasta 5°. Esto permite medir distancias
mayores que las distancias atdbmicas medibles en XRD, por lo que la difraccion a bajo
angulo constituye un método preciso y no destructivo en la caracterizacion de

nanoestructuras.

) Detector 2D
Area de pixel

Figura 2.4 Representacion esquematica de una medida de scattering en SAXS.

Una radiacion incidente I; incide en una muestra de longitud |. Parte de esta
radiacion atraviesa la muestra (lIt), mientras que otra parte es dispersada (Is) formando un
angulo 26 entre ambas. La distancia entre el punto registrado en el detector para la

radicacion transmitida y la dispersada se denomina Q. En los estudios de SAXS, se denota
k y k” a los vectores de onda de la radiacion incidente y dispersada respectivamente, tal
que se puede definir el vector de scattering g = k" — k, de médulo:
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41tSeno
A

(Ecuacion 2.3) m =

Sustituyendo la longitud de onda en la Ley de Bragg obtenemos una relacion
directa entre la distancia de los dispersores y los valores del vector de scattering (Ecuacion
2.4):

(Ecuacion 2.4) d=—

De esta forma se obtienen las distancias presentes en los mesoporos a partir de los
valores del vector de scattering.

Las medidas de SAXS para la presente Tesis se han llevado a cabo en un equipo
SAXSess mc2 (Anton Paar) que se encuentra a un generador de rayos X 1D 3003 (General
Electric), equipado con un tubo de rayos X sellado (PANalytical, ACu (Ka)) = 0,1542 nm)
que funciona a 40 kV y 50 mA. Un espejo multicapa y un colimador de blogue
proporcionan un haz primario monocromatico. Un tope de haz translicido permitio la
medicion de un haz primario atenuado en g = 0. Los materiales mesoporosos se
introdujeron en una cadmara de vacio equipada con una unidad portamuestras de
temperatura controlada. Los tiempos de adquisicion estuvieron tipicamente en el rango
de 1-5 min. La dispersion del haz de rayos X se registrd con un detector CCD (Princeton
Instruments, matriz de 2084 x 2084 pixeles con 24 x 24 um?, tamafio de pixel) colocado
a 309 mm del portamuestras en el rango q de 0,09 a 5 nm™. Todos los datos fueron
corregidos por la dispersion de fondo de las celdas vacias.
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2.2.3 Fisisorcion de Nitrogeno

Las propiedades texturales como el area superficial y la estructura de poros, son de
vital importancia en la caracterizacion de los sistemas cataliticos. La técnica més utilizada
para evaluar estas propiedades en un sélido es la adsorcion de gases. En la fisisorcion de
nitrdgeno, este gas interactta con la superficie del sélido mediante fuerzas de Van der
Waals. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se produce un equilibrio
entre las moléculas de gas adsorbidas y la fase gaseosa, que depende tanto de la
temperatura como de la presion relativa del gas. A una temperatura dada, la relacion entre
la presion relativa de un gas y la cantidad de este adsorbido por masa de solido depende
de variables como la superficie especifica, porosidad y estructura de poros del material.
Representando graficamente esta relacion se obtiene una curva denominada isoterma de
adsorcion, la cual, atendiendo a su forma, nos proporciona informacion sobre el tipo del
material en funcion de su porosidad. La IUPAC clasifica estas isotermas de adsorcion en
6 tipos (Figura 2.5). La isoterma Tipo | es caracteristica de solidos microporosos, la Tipo
Il se corresponde con materiales macroporosos, la Tipo IV y VI con sélidos no porosos,
y las isotermas Tipo IV y V se corresponden con sdlidos mesoporosos, en los cuales el
proceso de desorcién del gas difiere del de adsorcion, presentando asi un ciclo de

histéresis caracteristico.

Cantidad adsorbida

Presion Relativa

Figura 2.5 Clasificacion IUPAC para isotermas de adsorcion de un gas sobre un sélido.

Por otro lado, se puede obtener informacion cuantitativa acerca de la superficie

especifica del solido, el tamafio y la distribucion de poros, asi como el volumen total de
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los mismo, aplicando un analisis matematico. Varios modelos han sido desarrollados para
describir la capacidad de adsorcion en equilibrio de los adsorbentes. EI méas usado ha dias
de hoy es el desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET) en 19382, que se basa en
el modelo de adsorcién de monocapas en un sélido de Langmuir, sobre el que realizan
una extensién a un modelo basado en la adsorcion de multicapas, desarrollando la

siguiente expresion (Ecuacion 2.5):

- P 1
(Ecuacion 2.5) P T e +

C—

Vm

[N
F |~

donde P es la presion parcial del gas adsorbido, Po la presion de vapor del gas, Vads €l
volumen de gas adsorbido a la presion P, Vi el volumen de gas adsorbido para la

formacion de una monocapa completa y C una constante termodindmica. Al representar

P . , . R
————— frente a — se obtiene una linea recta cuya pendiente y ordenada en el origen
Vads(Po_P) Py

permite cuantificar el valor de Vim y C. A partir del valor de Vm se puede calcular la
superficie especifica del solido, Sger, a través de la expresion (Ecuacion 2.6), donde Vm
es el volumen de gas adsorbido para la formacion de una monocapa completa, M es el
volumen molar del gas, g es la masa del sélido, NA el numero de Avogadro y o es el area

de la seccion de la molécula que actiia como adsorbato (Gnitrsgmo = 1.62-1021 m?),
(Ecuacion 2.6) ST = [V—m] “Ny-0o
: BET = |37.5] Na

La distribucion de tamafio de poro queda determinada al expresar el volumen de
poro frente al tamafio de poro al que se le atribuye. No es una medida directa, sino la
consecuencia de aplicar un modelo matematico. EI modelo con mayor aceptacion es el
desarrollado por Barret, Joyner y Halenda (BJH) en 1951°, que se basa en un andlisis de
los fendmenos de condensacidn y capilaridad de la fase condensada. Matematicamente es
una modificacién de la ecuacion de Kelvin (Ecuacion 2.7) que predice la presion a la que
el adsorbente se condensara espontaneamente y se evaporara en un poro cilindrico de un

tamafio determinado.
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(Ecuacion 2.7) In (i_) —_ (Zchose)

0 RTTrm

donde P* es la presion critica de la condensacion, Po la presion de vapor del gas, y la
tension superficial, » el volumen molar del condensado, el angulo de contacto entre el
solido y el condensado (considerado O para N2, por lo que cosO = 1), y rm el radio de la

curvatura del condensado.

El valor de r sera el radio de poro correspondiente en el que tiene lugar la
condensacion capilar para la presion relativa P/Po y se denomina radio de Kelvin. Dado
que ya hay algo de liquido adsorbido en la pared del poro antes que tenga lugar la
condensacion capilar, el verdadero radio r debe se rm mas z, donde 7 es el espesor del
liquido adsorbido. Reemplazando r por (r-z) (Ecuacion 2.8) se obtiene el radio de poro.

(Ecuacion 2.8) r=——m=+r7

En la presente Tesis los ensayos de fisisorcion realizados, para la determinacién
de la superficie especifica y de la distribucion de tamafio de poro de los soportes y
sistemas cataliticos, se llevaron a cabo en equipo Micromeritics Tistar 11 3020. En todos
los casos, las medidas fueron realizadas a -196 °C de temperatura, desgasificando

previamente la muestra a 150 °C en condiciones de vacio.
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2.2.4 Quimisorcion de Hidrogeno

La adsorcion volumétrica de hidrdgeno sobre los catalizadores reducidos es una
técnica de vital importancia para determinar el grado de dispersion de la fase metalica
presente en los sistemas cataliticos. Esta se puede calcular mediante la cantidad de gas
adsorbida por la muestra, conociendo previamente la cantidad de metal reducido presente
en el catalizador y la cantidad de muestra utilizada para la experiencia. En la Figura 2.6

se puede observar un esquema simplificado del dispositivo experimental utilizado.

Los catalizadores fueron reducidos imitando las condiciones del tratamiento de
reduccion previo a las reactividades, para que el sistema se encuentre en el mismo estado
que durante la actividad catalitica. Se hizo pasar una corriente de Ha/Ar al 50% con un
flujo total de 28 mL/min, durante 13 h y a 260 °C 0 400 °C, dependiendo de la experiencia.
Una vez finalizado el tratamiento de reduccidn se cierra la valvula 4 y se hace vacio a alta
temperatura durante 1 h, alcanzando una presion de 10°" atm, permaneciendo la véalvula 1
también cerrada mientras que la 2 y 3 estan abiertas. Una vez se alcanza el vacio deseado
se cierran las valvulas 2 y 3 permaneciendo el volumen 1 (V1) y el volumen 2 (V2) estanco
a vacio. Se baja la temperatura hasta temperatura ambiente y se comienza con el proceso
de adsorcion, durante el cual, las valvulas 2 y 4 permaneceran siempre cerradas. Se
introduce una cierta cantidad de Hz en V1 a través de la valvula 1. A continuacion se abre
la valvula 3 y se expande el gas contenido en V1 a V1+V2. Mediante un simple célculo
utilizando la ley de los gases ideales (PV = nRT) y conociendo V1, V2 y P1, es posible
calcular la presion esperada en V1+V2. La diferencia entre la presion calculada y la
medida proporcionara la presion de hidrogeno adsorbida por la fase metalica presente en
la muestra. Este proceso se repite aumentando continuamente la presion de partida en V1.
Al representar el volumen de hidrégeno adsorbida por la fase metélica presente en la
muestra. Este proceso se repite aumentando continuamente la presion de partida en V1.
Al representar el volumen de hidrogeno adsorbido frente a la presidon se obtiene una

isoterma de adsorcion del tipo isoterma de Langmuir.

Una vez finalizado el proceso se desorbe esta vez a temperatura ambiente durante

1 h'y se repite el proceso de adsorcion. Se obtiene una segunda isoterma de adsorcién, la
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cual se corresponde con el hidrogeno fisisorbido en la muestra. La diferencia entre esta
isoterma y la isoterma general obtenida en el primer proceso de adsorcion, da como
resultado una isoterma que se corresponde con el hidrégeno quimisorbido en el
catalizador. El punto de corte de esta isoterma en su parte lineal con el eje de ordenadas
revela la cantidad total de hidrogeno quimisorbido, mediante la cual, y conociendo la
cantidad de muestra y de fase metélica reducida presente en la misma, se puede calcular
la dispersion de las particulas metalicas en el sistema catalitico.

(]

@ Valvulas reguladoras Gas para adsorcion

Entrada gases tratamiento

Valvula de 2 vias
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Figura 2.6 Esquema del dispositivo experimental utilizado para las medidas de adsorcion volumétrica de

hidrégeno.

2.2.5 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica que proporciona
informacion cualitativa y cuantitativa de la cinética de reduccion de un 6xido, o0 mezcla
de ellos, en funcion de la temperatura y mediante la presencia de un agente reductor,
permitiendo de esta forma, determinar el nimero de especies reducibles en un sistema

catalitico, asi como la temperatura a la que esta se produce™®.
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El catalizador se coloca en un reactor en “U” de lecho fijo y se le hace pasar una
mezcla de gases reductores (normalmente hidrdgeno diluido en argon) mientras se
aumenta la temperatura con una rampa lineal de calentamiento. La diferencia entre la
concentracion de entrada y salida de la corriente gaseosa se mide a través de un detector
de conductividad téermica (TCD). Como resultado se obtiene un perfil de reduccion donde
cada pico se corresponde con un proceso de consumo de Ho, que se puede correlacionar
con un proceso de reduccion de algin 6xido presente en la muestra. Por otro lado, el &rea
bajo la curva de los picos proporciona una cuantificacion del consumo total de hidrogeno
durante la reduccidn. Para poder realizar los calculos cuantitativos de consumo de H; es
necesario conocer la estequiometria de la reaccion de reduccion, que en el caso de los

Oxidos metalicos se expresa de la siguiente forma (Ecuacion 2.79):

(Ecuacion 2.9) MOx + xHz — M? + xH,0

Los experimentos de reduccidén a temperatura programa se realizaron en un
dispositivo Quantachrome Chemstar Instruments como el que se esquematiza en la figura
2.7. Una cierta cantidad de muestras se introduce en el reactor una altura coincidente con
el centro del horno tubular, donde se encuentra el termopar. Esta se calienta a una rampa
de 10 °C/min hasta 900 °C mientras se hace pasar un flujo gaseoso de 10 mL/min de una

mezcla Ha/Ar al 5%.

Se realizaron algunos experimentos complementarios llevando a cabo un
pretratamieto de reduccion en las mismas condiciones que el realizado previamente a la
reactividad de los sistemas cataliticos, con el objeto de conocer la cantidad exacta de fase
activa presente al inicio de la reactividad. En estos experimentos se redujo la muestra
hasta 260 °C o 400 °C, dependiendo de la experiencia, en una mezcla Ho/Ar al 50%
durante 13 h. Una vez finalizado el tratamiento de reduccion se hizo pasar un flujo Ho/Ar
al 5% vy se registro el perfil de reduccidn desde la temperatura del tratamiento (260 o 400
°C) hasta 900 °C. La diferencia entre el area obtenida en este experimento y el area del
perfil de reduccidn general proporciona el porcentaje de éxido metalico que se encuentra

reducido en condiciones de reaccion.
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Figura 2.7 Esquema del dispositivo experimental utilizado para las medias de reduccién a temperatura

programa.

Como referencia para la determinacion cuantitativa de hidrégeno consumido y su
correlacion con el area obtenida bajo el perfil de reduccién de las diferentes muestras, se

realizd una calibracion mediante reduccion de un patrén de CuO comercial.

2.2.6 Microscopia Electrénica de Transmision y de Barrido (STEM)

La microscopia electronica es una técnica muy versatil que permite la
combinacion de dos modos de trabajo diferentes (transmision y barrido), lo que nos
permite obtener informacién tanto fisico como quimica de los sistemas cataliticos, como

su morfologia, estructura o composicion quimica.

En la microscopia electronica de transmision (TEM), el microscopio funciona con
los mismos principios basicos que un microscopio 6ptico, pero usando un haz de
electrones en lugar de luz, lo que proporciona una mejor resolucion debido a la menor

longitud de onda de los electrones. Este haz de electrones de alta energia es dirigido
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mediante el uso de lentes electromagnéticas e incide sobre una muestra delgada. El haz
atraviesa la muestra y la onda de salida se propaga de la lente objetivo al plano focal
posterior, donde se obtiene el diagrama de difraccion, y luego al plano imagen, donde se
obtiene la imagen de la muestra. Los electrones pueden ser dispersados de forma elastica
0 inelastica a medida que penetran en la muestra. Se pueden obtener imagenes de los
electrones dispersados o de los transmitidos, lo que se conoce como imagen de campo

claro y campo oscuro respectivamente.

En la microscopia electrénica de barrido (SEM), el haz de electrones se enfoca en
un punto muy pequefio mediante un sistema de lentes electromagnéticas. Una vez
focalizado, un sistema de barrido hace recorrer el haz de electrones por la superficie de la
muestra. Este haz es transmitido y recogido por un detector, formandose una imagen que
es el mapa de distribucidn de la intensidad de la sefial en el plano XY. Existen diferentes

tipos de detectores cuya eleccidn depende del rango angular de intensidad a recoger:

Detector de campo claro (BF): angulos pequefios (<0-10 mrad). Estas imagenes son

similares a las imagenes de campo claro obtenidas en TEM.

Detector anular de campo oscuro (ADF): angulos medios (10-50 mrad)

Detector anular de campo oscuro de angulo alto (HAADF): angulos altos (>50 mrad) Los
electrones difractados en un angulo alto provienen de del fendmeno de difracciéon de
Rutherford y pasan muy cerca del ndcleo. Su intensidad y el contraste generado en la

imagen es sensible al nimero atémico Z.

El mapeo de resolucion atdmica de los elementos individuales de un material se
puede lograr utilizando espectroscopia de pérdida de electrones (EELS) o espectroscopia
de energia dispersiva de rayos-X (EDX). Esta segunda técnica es la que ha sido usada en
el presente trabajo, la cual se basa en la relajacion de los atomos de la muestra tras una
interaccidn previa con el haz incidente. Un electron interno de un atomo es excitado

dejando un hueco que es ocupado por otro electron de mayor nivel energético,
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emitiéndose un foton de energias AE, que sera caracteristica del elemento en cuestion,

permitiendo la identificacion de este.

a) b)

Fuente de electrones

Fuente de electrones

' ‘ Lente condensadora
' ‘ Lente condensadora
L Muestra

'\ Deflector de electrones
' ‘ Lente objetivo
' ‘ Lente proyectora

(D Detector
( ‘ Lente Proyectora

Muestra
Pantalla fluorescente

Figura 2.8 Esquema de (a) microscopio electrénico de transmision y (b) microscopio electrénico de

barrido.

Las experiencias realizadas en la presente Tesis se llevaron a cabo en un equipo
TALOS (FEGTEM, 200 KV), que permite obtener imégenes en modo transmision e
imégenes de los electrones transmitidos en modo barrido. Ademas, permite visualizar
informacidn sobre la composicion quimica de la muestra al estar equipado con un detector
HAADF, y realizar analisis de composicion elemental obteniendo mapas de composicion
al estar equipado con un detector de rayos X. Las muestras se prepararon sumergiendo

una rejilla de carbono en el catalizador en polvo.

76



Experimental

2.2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica basada en la dispersion de la luz
monocromatica ineléstica en el rango del visible, infrarrojo cercano y ultravioleta

cercano, siendo una eficaz herramienta para la determinacion de especies quimicas®®.

Existen dos tipos de dispersion de fotones. La mas comun es la dispersion
elastica, conocida como dispersion Rayleigh, donde los fotones conservan la misma
energia de los fotones incidentes, pero una pequefia cantidad del haz incidente sufre una
dispersion inelastica, donde los fotones dispersados obtienen una energia diferente a la
inicial. Esto es debido a que un electrén es excitado por el haz incidente a un estado
energético superior y para volver al estado fundamental emite un foton con menor
energia que los fotones iniciales, generando lo que se conoce como dispersion Raman
Stokes. También es posible que, si el electrén excitado ya se encontraba en un estado
energético vibracional superior al fundamental, al emitir el foton, este sea de mayor
energia que los iniciales, dando lugar a la dispersion Raman anti-Stokes (Figura 2.9).
Esta diferencia energética entre los fotones dispersados e incidentes es caracteristica de
la naturaleza quimica y del estado fisico del material.
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Figura 2.9 Representacion de los tipos de dispersion sobre un diagrama de niveles energéticos

vibracionales.
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Las medidas de Micro-Raman en la presente Tesis Doctoral se llevaron a cabo en
un espectrometro LabRAM Jobin Yvon equipado con un microscopio 6ptico. Se utilizo
una fuente de radiacion laser (A = 532nm) de 5 mW. Los espectros se registraron con un
tiempo de integracién de 2 s y un total de 30 acumulaciones usando para ello una

magnificacion de 100 aumentos.

2.2.8 Espectroscopia de Emision Atomica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
OES)

La espectrometria de emision atdmica de plasma acoplado inductivamente
permite determinar cuantitativamente la composicion elemental de los catalizadores a
niveles de trazas y ultra trazas. Su funcionamiento se basa en la emision de radiacion de

loa &tomos que se llevan a un estado excitado mediante el uso de plasma de alta energia.

En primer lugar, las muestras en polvo son digeridas en medio acido hasta obtener
una disolucion homogénea. La muestra ya liquida es transportada al nebulizador mediante
la accion de una bomba peristaltica, pasando a una camara de pulverizacion, donde es
convertida en fino aerosol. Una corriente de argdn transporta este aerosol hasta la zona
de ionizacion, que consiste en una antorcha de plasma que puede alcanzar temperaturas
de hasta 7000 °C. Aqui el aerosol es disociado en a&tomos e iones libres que se excitan y
emiten luz de longitudes de onda caracteristicas de los elementos presentes. La luz
emitida es difractada a través de un monocromador, quedando separada en diferentes
haces de una longitud de onda. Estos haces llegan secuencialmente a un tubo
fotomultiplicador que se encarga de convertir los fotones en una sefial eléctrica, que es

medida y registrada.

Los andlisis de ICP se llevaron a cabo en un espectrometro Icap 7200 ICP-OES
Duo de ThermoFischer Scientific. Previamente las muestras fueron digeridas en un
microondas ETHOS EASY de Milestone.
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2.2.9 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X es una de las técnicas més
especificas en el estudio de superficies en ciencia de materiales, proporcionando
informacidn sobre la composicion elemental, el estado de oxidacion y la dispersion de un
elemento sobre un material, lo que lo convierte en uno de los métodos de caracterizacion
de superficies mas ampliamente utilizados hoy en dia. El fundamento de esta técnica se
basa en el efecto fotoeléctrico, el cual afirma que cuando un material es irradiado con un
haz de rayos-X se produce una excitacion de sus electrones, los cuales, si poseen una
energia de enlace menor a la energia de los rayos-X incididos, son emitidos con una

energia cinética que viene determinada por la siguiente ecuacién (Ecuacién 2.10):

(Ecuacion 2.10) Ek=hv—-Ep—o

donde Ex es la energia cinética del fotoelectron (que va a depender de la fuente de rayos-
X, Mg Ka hv = 1253.6 eV o Al Ka hv = 14886.3 eV), h la constante de Planck, v la
frecuencia de la radiacion excitante, Ep la energia de enlace del fotoelectron y ¢ es la
funcion trabajo del espectrémetro. A partir de esta expresion se puede calcular Eb, que es
caracteristica del elemento excitado y del estado quimico de este!?. Representando por
tanto la energia de enlace frente a la intensidad se obtiene un espectro en la que la posicion
de los picos proporciona informacién sobre el estado quimico de los elementos presentes
en la muestra. Un cambio en la energia de enlace nos informa sobre un cambio en el
estado de oxidacion del elemento, sin embargo, en el caso de muestras eléctricamente
aislantes, se puede generar un potencial positivo en superficie, lo que daria lugar a un
desplazamiento general del espectro a mayores energias de enlace. Por tanto, para analizar
un espectro de XPS es necesario calibrarlo en energia a través de alguna especie en la
muestra con una energia de enlace exactamente conocida. En nuestro caso hemos usado
el valor Ep = 74.7 eV para el Al2p en el caso de los catalizadores basados en Al;Osz y el

Ep = 458. eV para el Ti2p en el caso de los basados en TiOo.
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Paralelamente al proceso de emision de fotoelectrones tiene lugar la emision de
otro tipo de electrones provocada por la conocida como relajacion Auger (Figura 2.10).
Cuando un fotoelectron es emitido, un electron de un nivel energético superior puede
relajarse cayendo a la vacante generada en un nivel energético inferior, provocando un
exceso de energia que da lugar a la emision de un segundo electron, conocido como
electron Auger. La energia cinética de este electron es caracteristica del elemento y nivel
electrénico excitado, y no depende de la fuente de excitacion.

Fotoelectron Emision ¢
emitido Auger

Oo—® . @ K

Estado inicial Formacion de Relajacion Estado final
hueco

Figura 2.10 Esquema de los procesos de fotoemision y emisién Auger.

El XPS es una técnica superficial ya que las interacciones de los fotoelectrones
con los atomos del material producen dispersiones inelasticas, provocando que solo una
pequefia parte de estos salga del material y pueda ser analizada. EI numero de
fotoelectrones que alcanza la superficie viene determinado por la Ley de Beer-Lambert
(Ecuacion 2.11):

(Ecuacion 2.11) Ix = lo-exp(-x / Asinb)

donde Ix es la intensidad de los electrones emitidos a la profundidad x, lo intensidad de
los atomos de la superficie, 4 es el recorrido libre medio inelastico, x el espesor de la
muestra y 6 el angulo de salida de los electrones medido desde la superficie. La
profundidad de muestreo se define como la profundidad a la que el 95% de todos los
fotoelectrones emitidos se dispersan al llegar a la superficie (Figura 2.11), lo que supone

una profundidad de muestreo aproximada de entre 3y 10 nm.
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Figura 2.11 Probabilidad de que el electron emitido llegue a la superficie y sea analizado.

La limitacion del recorrido libre medio del fotoelectrdn en el material provoca una
alta sensibilidad en superficie, lo que hace a esta técnica interesante también en el estudio
de la dispersion de fases metélicas soportadas. De forma que la relacion de intensidad
entre la sefial de la fase metalica y de algun elemento presente en el soporte (Iv/ls) puede
ser indicativa de la dispersidn del metal en la superficie del catalizador, siendo mayor esta

relacion cuanto méas pequefias sean las particulas metélicas.

Las medidas de XPS realizadas en la presente Tesis Doctoral se llevaron a cabo
en un espectrometro de fotoelectrones SPECS compuesto de una cdmara de analisis con
vacio maximo residual de 10 torr, dotada de un analizador hemisférico multicanal
PHOIBOS 100, manipulador de tres ejes y fuente de excitacion de rayos-X (dual, Al Ka
y M Ka). Una camara de insercion rapida que permite que permite evacuar las muestras
a temperatura reducida (<150 °C) y con un vacio residual maximo de <107 torr, y una
camara para tratamiento in situ con gases a alta presion y temperatura (10 atm y 800 °C).
Las muestras en polvo fueron aglomeradas en forma de pastillas para su introduccion en

el equipo.
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2.2.10 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el Infrarrojo (DRIFTS)

La espectrometria de transformada de Fourier de reflectancia difusa en el
infrarrojo es una forma eficaz de obtener directamente espectros infrarrojos a partir de

muestras en polvo con una preparacion muy reducida de las mismas®3.

La reflectancia difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de
radiacion interactla con la superficie de un polvo finamente dividido. Esta radiacion
puede sufrir varios fendmenos, puede ser reflejada por la superficie sin penetrar en el
material, absorbida en el interior del mismo, difractada por los bordes de grano o puede
atravesar el material sin interactuar con él. Ademas de todo esto, la radicacion puede
penetrar el material y posteriormente ser dispersada en todas direcciones (Figura 2.12),
esto es lo que se conoce como reflectancia difusa. A diferencia de la espectroscopia de
absorcion IR, en la que hay una relacion lineal entre la intensidad y la concentracién de
la muestra (que viene dada por la Leyde Lambert-Beer), en espectroscopia de reflexion
difusa esto no ocurre. Po lo tanto, el analisis cuantitativo por esta técnica no es sencillo,
si bien puede emplearse una funcion empirica desarrollado por Kubelka y Munk** que
transforma los espectros de reflectancia en espectros semejantes a los de absorcion

clasicos en los que si aparece una relacion lineal.

Transmitancia

Reflectancia
Difusa Transmitancia
Difusa

l\/wv |

Y
Figura 2.12 Fenémenos producidos por la interaccion de la luz con la materia.

Reflexion
Absorcion
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En la presente Tesis las medidas de reflectancia difusa realizaron con un equipo
JASCO FT/IR 6300. Para poder realizar las medidas DRIFTS se utiliz6 un adaptador
comercial de HARRICK, conocido como “Praying Mantis”. Ademads, se empled una
camara acoplada a este adaptador que permite realizar tratamientos in situ con gases y a
altas temperaturas (Figura 2.13). Esta cdmara dispone de un sistema con cierre hermético
con dos ventanas para la entrada y salida de la radiacion infrarroja. Una tercera ventana
permite visualizar la muestra que se coloca en forma de polvo en un deposito en el interior
de la camara. Ademas, la camara presenta conducciones para la entrada y la salida de

gases, asi como un circuito para su refrigeracion.

Ventanas de KBr

é Muestra en

polvo

Entrada de gases —>{{§}
Salida de gases

Agua de

. 5 Entrada de gases
refrigeracion

Figura 2.13 Esquema del dispositivo Praying Mantis de Harrick y cAmara de reaccion usados en las
medidad DRIFT.
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2.3 Estudio de la actividad catalitica

En la Figura 2.14 se puede observar un esquema simplificado del dispositivo
experimental utilizado durante las medidas de actividad catalitica. La corriente gaseosa
proviene directamente de las botellas, las cuales llevan acoplado manorreductores de alta
presion, proporcionando una presion en cabeza de 20 bares. El flujo es controlado
mediante controladores de flujo masico (MFC, Bronkshort®). La muestra (0.25 g de
catalizador + 0.25 g de SiC) se coloca en el interior de un reactor tubular de acero
inoxidable, sujetada superior e inferiormente por lana de cuarzo, a la altura justa del
termopar. La presién es controlada por una valvula reguladora de presién marca
Swagelok. Los productos obtenidos se analizaron en un cromatdgrafo de gases Agilent
GC 7820A equipado con una columna DB1 y un detector FID para el analisis de los
hidrocarburos, y una columna Plot Q+ y un detector TCD para el analisis de los gases de
reaccion y el CO. Todo el equipo se encuentra calefactado a 250 °C para evitar la
condensacion en la linea de las fracciones mas pesadas de hidrocarburos, excepto un
punto frio a la salida del reactor que actla como trampa, recolectando estas fraccciones

para evitar su entrada en el cromatdgrafo.

Termopar .. 7 I{\Veilvula de 6 vias
/C = A
\O ..C y ' .
Salida del reactor N MFC ,
. gy S )
MFC| p—
—>—< co
: ~— ’ MFC| —
Sa:hda - ( e T, |
L J " Muestra
. Horno
. - 2
I 3 1 C C)Punto frio
PC Cromatbgrafo Valvula de presion

Figura 2.14 Esquema del dispositivo experimental utilizado para el estudio de la actividad catalitica.

84



Experimental

En cuanto a las condiciones experimentales, en primer lugar, se realiza un
tratamiento de reduccion como fase de activacion del catalizador. Este tratamiento se
realiz6 a presion atmosférica bajo un flujo de H2/N2 al 50% y a 260 °C y 400 °C,
dependiendo de la experiencia, para estudiar la influencia de la temperatura de reduccién
en la posterior reactividad. Las reactividades de llevaron a cabo a 260 °C de temperatura
y 10 bares de presion bajo un flujo total de 35 mL/min compuesto de N2/H2/CO (2:2:1),
en el que el nitrogeno actda como estandar interno, y con una velocidad espacial (GHSV)
de 4200 h't.

La conversion de CO y la selectividad fueron obtenidas mediante las siguientes

ecuaciones (Ecuaciones 2.12 y 2.13):

(Ecuacion 2.12) Conversion(%) = % x 100

producto;]¢Xn;

X 100

(Ecuacion 2.13) Selectividad a producto i(%) = Z[

[productoj]¢xn;
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Estudio de sistemas monometalicos de Co/Al.O3 y
Co/TiO; para la sintesis de Fischer-Tropsch

3.1 Introduccién

Las propiedades fisico-quimicas, texturales y estructurales de los sistemas
cataliticos estan estrechamente relacionadas con su rendimiento. Desde el punto de vista
de la catélisis heterogénea, y de manera especial en el uso de catalizadores soportados, es
interesante estudiar estas propiedades a nivel superficial. De esta forma se puede conocer
la disposicion y el estado quimico de la fase metalica dispersada en la superficie, asi como
su interaccion con el soporte, la cual resulta clave a la hora de entender su
comportamiento catalitico ya que puede influir en aspectos tan importantes como la
reducibilidad o la dispersion de la fase activa. De esta manera, la eleccion del soporte
utilizado en la sintesis del catalizador se convierte en un aspecto clave que influye de

forma directa en el rendimiento posterior del sistema.

En el presente capitulo, se ha llevado a cabo la sintesis y el estudio de dos sistemas
cataliticos de cobalto soportado, ambos con una carga nominal del 10 % en peso, en dos
soportes oxidicos comerciales que presentan propiedades diferentes como son el Al;Oz y
el TiO2-P90. Los sistemas de Co/Al.Oz son los mas ampliamente estudiados en la
bibliografia para la sintesis de Fischer-Tropsch como ya se vio en el capitulo 1. Entre las
principales caracteristicas de estos sistemas se encuentra la formacion de especies
dificilmente reducibles (CoAlz04) que necesitarian altas temperaturas para conseguir la
reduccion de la fase actival>3, Por otro lado, el TiO, favorece la formacion de especies
metalicas que reducen a menor temperatura. Sin embargo, al ser un soporte reducible,
éste puede reducirse parcialmente también durante el proceso de reduccion produciendo
una fuerte interaccion con la fase metalica conocida como efecto SMSI (strong-metal-
support-interaction). El 6xido de titanio parcialmente reducido recubre total o
parcialmente las particulas metélicas en superficie, dificultando de esta forma la
adsorcion de los reactivos en los centros metéalicos*>®. Por tanto, con objeto de
correlacionar las propiedades fisico-quimicas de estos sistemas con el comportamiento
catalitico para la sintesis de Fischer-Tropsch, se ha realizado una caracterizacion

exhaustiva de ambos sistemas.
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3.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos

Los dos sistemas cataliticos (Co/Al203 y Co/P90) con un contenido en cobalto del
10 % en peso Yy calcinados a 400 °C, fueron caracterizados mediante fisisorcion de N,
quimisorcién de Hz, microscopia Raman, XRD, ICP, TPR, XPS y STEM. Los resultados

obtenidos para ambos sistemas cataliticos se discuten a continuacion.

3.2.1 Determinacién de propiedades estructurales y texturales

Los resultados obtenidos mediante XRD para los diferentes soportes y los sistemas
cataliticos Co/Al203 y Co/P90 calcinados se representan en la Figura 3.1. En primer
lugar, atendiendo a los difractogramas obtenidos para los soportes, se observa la presencia
de una estructura de y-Al>O3 clbica con grupo espacial Fd3m (JCPDS: 29-0063) para la
alumina. En el soporte basado en titania se observan picos caracteristicos de fase anatasa
(JCPDS: 1-073-1764), asi como pequefios picos asociados con la fase rutilo (JCPDS: 34-
0180), de acuerdo con las especificaciones de la composicion del TiO2 comercial P90 que
consta de una relacion 9:1 anatasa-rutilo. Tras la adicion de la fase metélica de Co y la
posterior etapa de calcinacion no se observan cambios significativos en la estructura de
ninguno de los soportes. En ambos sistemas cataliticos aparecen una serie de picos a 19,
31, 37,45, 59 y 65° que pueden atribuirse a la fase espinela de cobalto (Co304)" (JCPDS:
1-074-1657).

a) | ® Co,0,Cubico —— ColALQ, b) ® Anatasa Tetragonal @ Rutilo Tetragonal ® Co,0, cibico

—ALO, i —— Co/P90

— P90

Intesidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

LI L DL I DL B DL B BN B B B LA B L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20(6) 20 ()

Figura 3.1 Diagramas de difraccién de rayos-X obtenidos para (a) el soporte Al;O3 y el sistema Co/Al;O3

y soporte P90 y (b) el sistema Co/P90 tras el tratamiento de calcinacion.
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En el caso del sistema basado en alimina podria esperarse la formacion de una fase
de aluminato de cobalto (CoAl>Oa), debido a la fuerte interaccion que se da entre la fase
metalica y la alimina al calcinar a altas temperaturas. Los patrones de difraccion de ambas
fases de cobalto son muy similares por lo que resulta complicado discernir entre la
presencia de una u otra. Sin embargo, la ausencia de un pequefio pico a 49.2° que se
corresponde con el plano (331), caracteristico de la fase de aluminato,® hace pensar que
el cobalto presente en el sistema se encuentra como Co03Os, al menos de forma

mayoritaria.

® Anatasa ® Co,0, —Co/AIZO3

Intensidad (u.a.)
1

g 19 9
T T T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.2 Espectros Raman obtenidos para el soporte P90 y los sistemas Co/P90 y Co/Al,Os tras

tratamiento de calcinacion.

El estudio de caracterizacion estructural se ha completado mediante una serie de
experimentos de espectroscopia Raman en el rango de 50-900 cm™ (Figura 3.2). Tanto
en el soporte como en el sistema catalitico soportado en P90 se observan bandas a 144,
200, 400, 520 y 690 cm™ que se corresponden con los modos de vibracion de la fase
anatasa Eg(ve), Eg(vs), Big(va), A1g(v3)—Big(v2) ¥ Eg(v1) respectivamente. El pico de
anatasa Eg(ve) centrado en torno a 144 cm™ es el mas extensamente investigado y
estudiado en la bibliografia. Asi, numerosos trabajos se centran en la relacion entre la
variacion de posicion, anchura y forma de este pico, con la presencia de varios efectos
estructurales como defectos en la estequiometria, confinamiento de fonones, dopaje
extrinseco, presencia de fases minoritarias, etc.!%121% En nuestro caso, el

desplazamiento hacia el azul observado en este pico al introducir la fase metalica, podria
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estar asociado a la formacién de nuevos enlaces debido a la presencia de cobalto, al
perturbar los enlaces Ti-O-Ti en la red cristalina, provocando un aumento de la tension
estructural en la celda unitaria. De hecho, el desplazamiento de los picos y la disminucion
de las intensidades de los picos se ha relacionado con la presencia de deformaciones

cristalinas y defectos no estequiométricos.*

Una vez afadida la fase metélica se observa, ademas de los ya mencionados, la
presencia de una nueva serie de picos a 472, 612 y 680 cm™ que se atribuyen en la
literatura a los modos de vibracion Eg, Fzg y Axg respetivamente de la fase Co304.2° En el
caso del sistema basado en alumina se observan también otros dos picos, que se
corresponden con el cobalto en fase espinela, a 195 y 523 cm™. Estos dos picos se
atribuyen a los modos de vibracion Fzg, los cuales no son observables en el sistema
soportado en titania por la superposicion de picos correspondientes a la fase anatasa que
se situan en la misma zona. ElI CoAl>O4 presenta dos picos caracteristicos a 412 y 735
cm* que pueden usarse para detectar claramente la formacion de aluminato de cobalto en
superficie.’®” Ninguno de estos dos picos se observan en nuestro sistema, por lo que se
podria descartar la formacién del aluminato, lo que apoyaria lo obtenido mediante XRD.
La ausencia de esta fase podria deberse a la temperatura de calcinacion relativamente baja
(400 °C) para sistemas soportados en alumina. Por tltimo, el Al2Oz en si no es activo en
Raman por lo que no es posible observar su composicion de fases a través de esta

técnica.!8

Las propiedades texturales de los soportes y los sistemas cataliticos se estudiaron
mediante fisisorcion de nitrégeno y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.1.
Ambos soportes presentan una elevada superficie especifica BET de 101y 118 m?g™* para
el P90 y el Al>Os respectivamente. Tras la adicion de la fase metalica y posterior
calcinacion, esta disminuye ligeramente en el sistema soportado en alumina (10 %
respecto a la superficie del Al,O3) mientras que si se produce una mayor pérdida en el
sistema soportado en titania (26 % respecto a la superficie del P90). Esta mayor pérdida
podria estar relacionada con el depdsito de las fases de 6xidos metalicos en los poros del

soporte.
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Tabla 3.1 Composicion quimica y propiedades texturales para los soportes P90 y Al,O3 y los sistemas

Co/P90 y Co/Al,Os3 tras el tratamiento de calcinacién.

Muestra ~ Cowt% *  Sger (m?gl)  Pore volumen (cm3g?)  Pore Size (nm)

P90 - 101 0.23 3+30
Co/P90 9.5 72 0.23 10
Al203 - 118 0.24 25
Co/Al;03 10.2 107 0.58 24

*Obtenido mediante ICP.

Si observamos la distribucién de tamafio de poros (Figura 3.3) se puede ver
claramente como la adicion del cobalto en el sistema basado en titania induce
modificaciones claras en las caracteristicas del mismo, evidenciando la perdida de la
distribucion inicial de poros del soporte original, surgiendo una nueva familia de tamafio
de poros aproximadamente en torno a 10 nm. Esta nueva caracteristica de poro se puede
asociar a la cobertura de la superficie del P90 por clusteres de cobalto. Por otro lado, el
catalizador soportado en alimina mantiene la misma distribucion de tamafios de poro del
soporte original por lo que, a diferencia del sistema anterior, la sintesis no provoca
modificaciones en este aspecto. Sin embargo, si se produce un notable aumento en el

volumen de poro.
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Figura 3.3 Distribucién de tamafio de poro para el soporte Al;O3 y el catalizador Co/Al;Os (a) y para el
soporte P90 y el catalizador Co/P90 (b).

3.2.2 Estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos

La reducibilidad de las fases metalicas en ambos sistemas cataliticos se estudio
mediante la técnica de Reduccion a Temperatura Programada con hidrégeno (H2-TPR).

Los perfiles de reduccion asi obtenidos se representan en la Figura 3.4.

El sistema Co/P90 presenta un perfil bimodal que denota dos procesos de reduccion
diferentes a aproximadamente 390 °C y 530 °C, los cuales pueden asociarse
respectivamente a la conocida reduccion en dos pasos de Co304 a Co® (Co30s —Co0;
CoO — C0?).1° Por otro lado, segun la literatura los sistemas Co/Al.O3 presentan un perfil
de reduccién con dos regiones diferenciadas. Una zona por debajo de 500 °C donde el
consumo de Ha se la relaciona con la reduccion de la fase bulk de espinela (Co304),
mientras que las especies con una interaccion mas fuerte con la red de alimina reducen a
temperaturas por encima de 500 °C hasta 1000 °C.%*?! En el perfil obtenido para este
catalizador se observan varios procesos de reduccién diferentes. EI primero de ellos se
centra en torno a 393 °C, con un pequefio prepico a 295 °C. Estos procesos son los que

estarian asociados a la reduccion en etapas de forma secuencial de la fase bulk de Co304
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a Co? (Co304 —Co0; CoO — CoY). Sin embargo, el mayor consumo de hidrégeno se
observa en zonas por encima de los 500 °C, con al menos dos procesos de reduccion
solapados entre si y centrados en torno a 520°C y 630°C. Esta reduccién a mayor
temperatura denota la presencia de especies de cobalto que presentan una interaccion mas
fuerte con el soporte, caracteristica de los sistemas Co/Al.Oz, pero no puede asociarse a
la reduccién de una fase de aluminato de cobalto ya que esta reduce por encima de 800
0C,222324 i parece observarse una pequefia reduccion por encima de esta temperatura que
pondria de manifiesto la presencia de aluminato, pero esta seria minima en el sistema ya
que este proceso representa solo el 5 % del area total de reduccion de los dxidos de

cobalto.

—— Co/ALO,
—— ColP90

7 393 630

Sefial TCD (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.4 Perfil de reduccion a temperatura programada de los diferentes sistemas calcinados.

Para estudiar el efecto de las diferentes temperaturas de reduccion sobre los
sistemas cataliticos se llevaron a cabo una serie de experimentos complementarios de
TPR realizando una reduccion previa a 260 °C y 400 °C durante 13 h, respectivamente
(Figura 3.5). De esta forma, se determinaron los porcentajes de Co metalico obtenidos
tras ambos procesos de reduccion por comparacion con el perfil de reduccion general
(Tabla 3.2).

En primer lugar, puede observarse que tras el tratamiento de reduccion a baja

temperatura (260 °C) solo se consigue reducir el primer pico observado en el perfil de
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reduccion general para ambos catalizadores, obteniéndose a través del consumo de
hidrdgeno observado un % de Co metalico similar en ambos sistemas (40 y 45 % para el
sistema en alumina y titania respectivamente). La gran diferencia entre ambos sistemas
radica en que en el catalizador Co/Al>Oz los procesos de reduccion a més alta temperatura
solo se ven ligeramente alterados y desplazados, mientras que en el catalizador Co/P90
se observa un perfil de TPR completamente diferente al original, el cual muestra un pico
centrado en torno a 420 °C. Esto implica no solo la esperada desaparicion de las especies
de Co que reducen a 390 °C sino también la disminucion notable de la temperatura de
reduccion de las especies que en un principio se veian reducidas a temperaturas en torno
a 530 °C. Tal cambio, a una temperatura de reduccion mas baja, sefialaria un claro efecto
SMSI, asi como cierta modificacion de las caracteristicas de dispersion del metal que
inducen el comportamiento de reducibilidad.

&

Co/AlLO, Pefil TPR-H, b) | CorPeo Perfil TPR-H,
—— Tras reduccién a 260°C —— Tras reduccién a 260°C
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Figura 3.5 Perfil de reduccion a temperatura programada de los sistemas (a) Co/AlO3 y (b) Co/P90
después de reduccién a 260 °C y 400 °C.

Por otro lado, tras el tratamiento de reduccion a alta temperatura (400 °C) ambos
sistemas presentan un alto grado de cobalto metalico (90 y 98 % para el sistema en
alimina y titania respectivamente). A pesar de la presencia de especies que reducen a una
mayor temperatura en el catalizador Co/Al20s3, la cinética del proceso durante las 13 h de
tratamiento de reduccion en hidrégeno, consigue que ambos sistemas presenten una
reducibilidad parecida. Se observa en consecuencia un % de fase activa (Co®) similar en

condiciones de reaccion para ambos sistemas.
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El estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos se ha completado mediante
una serie de experimentos de XPS tras distintos tratamientos de calcinacion y reduccion
in-situ, con objeto de conocer la evolucion de las especies metalicas durante los procesos
de reduccion (Figuras 3.6 y 3.7). Para el sistema Co/P90 calcinado (linea negra), la sefial
de Co2p se puede descomponer en dos contribuciones que se centran a energias de enlace
de 779 eV y 780.6 eV. Estas energias de enlace se atribuyen respectivamente a Co**, que
se encontraria presente en la fase de espinela de cobalto Cosz0a, y Co?*, que se asociaria
tanto a CozOs, como a C00.2526272829 A partir de una deconvolucion de los picos y
teniendo en cuenta el area relativa de estos, se ha estimado que, de todo el cobalto total,
el 68% se encuentra formando la fase de espinela de cobalto. Tras 1 h en Hz a 260 °C, la
sefial a 779 eV disminuye notablemente, desapareciendo por completo a las 6 h del
proceso de reduccion. En este punto la unica sefial presente a 780.6 eV y el satélite que
aparece a 786 eV aproximadamente, denotan la presencia exclusivamente de Co?*. Una
vez finalizado el proceso de reduccion tras 12 h (linea violeta), aparece una nueva sefial
a 777.5 eV que se atribuye a la presencia de Ca°, denotando asi la reduccion progresiva

de la fase metélica después de 12 h de tratamiento en Ha.
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Figura 3.6 Evolucion de la sefial Co2p obtenida por XPS durante el tratamiento de reduccién para los
sistemas (a) Co/Al;0O3 y (b) Co/P90.

En el catalizador Co/Al2O3 la evolucion del cobalto durante el proceso de

reduccion a 260 °C es similar a la observada en el sistema basado en titania. Para el
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sistema calcinado, se observa un pico bien definido centrado a 780.4 eV
aproximadamente, lo que, unido a la ausencia de satélite, denota la presencia de C0z0a.
Durante el proceso de reduccion, aparece otra contribucién a 780.9 eV, que, junto con la
presencia del satélite, evidenciaria la presencia de Co?*. A las 12 h en Hy, aparece un
pequefio hombro a 777.9 eV que se asigna a la fase de Co®, denotando asi la presencia de

cobalto metélico tras el proceso de reduccion.

Se llevo a cabo sobre el catalizador Co/Al2O3 otro experimento reduciendo a 400
°C para comprobar el efecto de la temperatura en la reduccién de la fase de Co superficial
(Figura 3.7). Después de la primera hora en Hz, ya se observa un hombro a 777.8 eV que
se corresponde con la presencia de la fase de Co®. Al terminar el tratamiento de reduccion,
la contribucion de este pico es notablemente mayor de la observada tras reducir a baja
temperatura, poniendo de manifiesto la presencia de mayor cantidad de fase activa en
superficie en estas condiciones. Con respecto a la relacion Co/Al calculada a partir de los
espectros (Tabla 3.2), no se observan diferencias significativas entre ambos tratamientos
de reduccion.
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Figura 3.7 Evolucion de la sefial Co2p obtenida por XPS durante el tratamiento de reduccion a (a) 260 °C
y (b) 400 °C para el catalizador Co/Al;Os.
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Tabla 3.2 Analisis quimico superficial mediante XPS para el catalizador Co/Al;Os.

Co/Al

Muestra

.. 0O, Ho H> H,

Original " Jh00c 1h 260°C.1h  260°C.6h  260°C, 12 h
" Co/ALOs ' ' ' '

0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Red 260 °C
Co/AlO3

0.02 0.02 0.03 0.02 0,03
Red 400 °C

3.2.3 Estudio de la dispersion metalica

La dispersion de la fase de cobalto presente en los sistemas cataliticos se determino
mediante un estudio de microscopia electronica. En las imagenes HAADF-STEM de los
sistemas calcinados (Figura 3.8) se observa un rango de tamafio de particula de cobalto
heterogéneo para el sistema Co/P90, observandose particulas de entre 15 y 30 nm de
tamafio. Por otro lado, en el catalizador basado en alimina se observa un rango de
tamanos de particulas de Co mas estrecho alrededor de los 15 nm. Ademas, las particulas
de cobalto en este sistema no parecen estar depositadas de forma homogénea por la
superficie del soporte ya que se observan amplias zonas libres de cobalto y otras en las
que se concentran un alto numero de particulas metélicas. La presencia de particulas de
mayor tamarfio en el sistema basado en titania podria ser una de las causas de la mayor
pérdida de superficie en este sistema como se evidencié mediante fisisorcién de nitrégeno
(Tabla 3.1).

Tras el tratamiento de reduccion a 260 °C (Figura 3.9), en el sistema basado en
alimina no se observan cambios significativos en el tamafio de las particulas de cobalto.
Sin embargo, al reducir a alta temperatura (400 °C) se observa como las particulas se

concentran en ciertas zonas de la superficie del soporte, sin que se aprecie un proceso de
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sinterizacion de las mismas, sino mas bien una migracién de estas, las cuales tienden a
congregarse en zonas concretas de la superficie. Esta aglomeracion observada concuerda
con lo observado mediante XPS.

Figura 3.8 Imagenes HAADF-SETM de los sistemas calcinados Co/Al;Oz (arriba) Y Co/P90 (abajo).

En el caso del catalizador basado en titania se observa el mismo efecto de
aglomeracion cuando se reduce a 260 °C. Por lo tanto, a diferencia del otro sistema, esta
temperatura si provoca modificaciones significativas en las particulas de cobalto. Esta
diferencia de comportamiento pone de manifiesto una interaccion mas fuerte del cobalto
con el Al203 que con el soporte P90. Tras la reduccion a 400 °C si se observa claramente
un proceso de sinterizacion de las particulas metalicas que conlleva un notable aumento
de tamafo de particula, presentando un rango de tamafios entre 30 y 50 nm e incluso

algunas particulas de cobalto con un diametro superior en torno a 60 nm.
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rFigura 3.9 Imagenes TEM y HAADF-STEM del sistema Co/Al,O3 reducido a (a) 260 °C y (b) 400°C, y
del sistema Co/P90 reducido a (c) 260 °C y (d) 400 °C.

Para comprobar la influencia de la temperatura del pretratamiento de reduccion

sobre la dispersion de la fase de cobalto, se realiz6 un estudio de quimisorcién
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volumetrica de H, en ambos catalizadores tras los respectivos tratamientos de reduccion
a temperaturas de 260 °C y 400 °C durante 13 h. Las isotermas obtenidas se representan
en la Figura 3.10. El % de dispersion de la fase de Co® (Tabla 3.2) se calculd teniendo
en cuenta la masa de catalizador utilizada para el experimento, la cantidad de hidrégeno
adsorbido por el mismo, el cobalto total presente en los sistemas obtenido a través de ICP

y el grado de reduccion del cobalto en las condiciones dadas, calculado mediante TPR,
tal y como se explicé anteriormente.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcién obtenidas mediante quimisorcion volumétrica de H; para los sistemas
cataliticos Co/Al,Os (arriba) y Co/P90 (abajo) reducidos a 260 °C (panel izquierdo) y 400 °C (panel

derecho).

Los valores de grado de reduccion del cobalto a Co® para ambos sistemas son
similares en las dos condiciones de reduccion (Tabla 3.3). Sin embargo, si se observan
diferencias en el porcentaje de dispersion obtenido para la fase metélica. Tras el

tratamiento de reduccién a baja temperatura (260 °C), la dispersion es algo mayor en el
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sistema basado en alumina (1.8 %) que en el basado en titania (1.3 %). Este dato
concuerda con lo observado anteriormente mediante microscopia, donde las particulas de
cobalto soportadas en alimina no sufrian una variacion significativa tras el proceso de
reduccion a 260 °C, manteniendo tamarios en torno a los 15 nm. Por otro lado, en el
catalizador basado en titania se produce una cierta aglomeracion de las particulas

metalicas, lo que conduciria a la menor dispersion mostrada por este sistema.

Tras el tratamiento de reduccion a 400 °C se obtiene una disminucion en el valor de
la dispersion metalica en ambos sistemas, a pesar de presentar ambos més del doble de
fase activa disponible para la adsorcion de Hz. En el caso del catalizador basado en
alimina se produce una bajada en la dispersion desde el 1.8 % tras reduccion a 260 °C a
un 1.0 % tras reduccién a 400 °C, lo que concuerda con lo observado anteriormente
mediante XPS (Figura 3.7). Esta variacion se puede correlacionar con el proceso de
aglomeracion de las particulas metalicas que si se observa en este sistema al reducir a alta
temperatura. Por otra parte, en el catalizador basado en titania se observa una disminucion
severa de la dispersion metélica al aumentar la temperatura de reduccion, obteniéndose
un valor de 0.2 %. Una pérdida tan acusada, en torno a un 85-90 %, estaria correlacionada
por un lado con la sinterizacion de las particulas observada por microscopia, las cuales
aumentan notablemente su tamafio, y por otro lado a la interaccién fuerte de la fase
metalica con el soporte en estas condiciones, conocida como efecto SMSI. En este
proceso las especies de TiOx parcialmente reducidas migrarian sobre las particulas de
Co®, cubriéndolas parcialmente y suprimiendo asi su capacidad de quimisorcion de Hz (y
CO).

Tabla 3.3 Grado de reduccion del cobalto a CoP y dispersion de la fase reducida para los sistemas

Co/Al;03 'y Co/P90.
Grado de reduccion a Co® (%)? Dispersion metalica (%)°
Catalizador
Red 260 °C Red 400 °C Red 400 °C Red 400 °C
Co/AlLO3 40 93 1.8 1.0
Co/P90 45 98 1.3 0.3

aPorcentaje de reduccion a Co?, tras los diferentes tratamientos de reduccion, calculado mediante TPR.

b Dispersion metalica del CoP calculada por quimisorcion de Ha.
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3.3 Estudio de la actividad catalitica

Se llevd a cabo el estudio de las prestaciones cataliticas para la reaccion de Fischer-
Tropsch de ambos sistemas cataliticos tras ser sometidos a los diferentes tratamientos de
reduccion a 260 °C y 400 °C (Figura 3.11y Tabla 3.4).

Tabla 3.4 Datos de conversion de CO y selectividad en la reaccion de FT para los diferentes sistemas
cataliticos tras reduccion a 260°C y 400°C durante 13 h.

T2 de reduccion  Conversion Selectividad (%)

Catalizador . .
(°C) (%) CH. C2-C4 C5+  CO;
260 3 17 16 56 11
Co/Al,0O3
400 45 31 24 43 2
260 9 19 23 51 7
Co/P90
400 1 25 24 47 4

En primer lugar, tras el tratamiento de reduccion a baja temperatura (260 °C) se
observan comportamientos diferentes en cada uno de los sistemas. El catalizador Co/P90
presenta un maximo de conversién a tiempos cortos de reaccion, seguido de una
desactivacion significativa y progresiva durante todo el tiempo de reaccién (TQOS), sin
Ilegar a alcanzar el denominado estado pseudoestacionario. Dado que a esta temperatura
no se esperaria la influencia del efecto SMSI, una desactivacion tan importante podria ser
causada por la deposicion progresiva de coque y/o por la formacion de especies oxidicas
inactivas. Por otro lado, el catalizador Co/Al>O3 muestra un comportamiento mucho mas
estable, pero con una baja actividad catalitica que conduce a una conversion del 3 % a las
6 hen TOS. La distribucion de los productos en estas condiciones revela una selectividad
similar en ambos sistemas, siendo notablemente mayoritaria a hidrocarburos pesados C5+
(> 50 %). Cabe destacar igualmente una elevada selectividad a CO> (en torno al 10 %) en
ambos catalizadores. En este sentido, es ampliamente aceptado en la bibliografia que la
formacion de CO: durante la sintesis de Fischer-Tropsch esté relacionada tanto con la
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reaccion WGS (Water-Gas-Shift) como con la desproporcion del CO (reaccion de
Boudouard).303!

Tras el tratamiento de reduccién a alta temperatura (400 °C), el sistema Co/P90
muestra una conversion de CO significativamente menor que la observada tras reducir a
260 °C. Presenta ademas una desactivacion practicamente completa al final de la reaccion,
pasando la conversion del 5 % a tiempos cortos de reaccion, al 1 % a las 6 h de TOS. El
enorme descenso en la conversion de CO, teniendo en cuenta que casi la totalidad del
cobalto se encuentra presente como Cao° en estas condiciones (Tabla 3.3), pondria de
manifiesto el efecto negativo del SMSI para la actividad del sistema, inhibiendo la
adsorcion de los reactivos en los centros metalicos, como se menciond previamente.®? Por
el contrario, el sistema Co/Al>Os presenta un aumento notable de la conversién situandose
en un 45 %, debido principalmente a la mayor presencia de fase activa disponible para la
reactividad. Ademas, mantiene una gran estabilidad durante todo el proceso de reaccion.
El caracter no reducible de la alimina en comparacion con un éxido reducible como es el
TiO2 provoca el mejor rendimiento obtenido por este sistema al ser reducido a
temperaturas elevadas. En cuanto a la selectividad, para el catalizador basado en alimina,
esta se sigue manteniendo como mayoritaria hacia C5+ pero con un descenso de un 13 %
con respecto a lo obtenido tras realizar el tratamiento de reduccidn en condiciones suaves
(260 °C). Este descenso provoca el aumento en la selectividad a CH4 e hidrocarburos
ligeros. Por otro lado, el descenso en la produccion de COz es notable, poniendo asi de

manifiesto una menor presencia de reacciones secundarias en estas condiciones.
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Figura 3.11 Conversion de CO y selectividad en la reaccion de FT para los diferentes sistemas cataliticos
tras reduccién a 260°C (izquierda) y 400°C (derecha) durante 13 h. Condiciones de reaccion: 260 °C, 10
bares, GHSV = 4200 h'' y una relacién H,/CO 2:1.

Se llevo a cabo el estudio del estado de la fase de cobalto post reaccidn, previa
reduccion a 400 °C, mediante microscopia electronica (Figura 3.12). Las diferencias
observadas confirmaron la particular evolucion de los sistemas cataliticos durante los
estudios de reactividad. Asi, en el catalizador basado en titania se observé la formacion
de aglomerados de cobalto facilmente distinguibles (Figuras 3.8 y 3.9). Sin embargo, al
observar las imagenes de este sistema después de reaccion (Figura 3.12) se pudo
evidenciar que los sitios activos evolucionan hacia la desaparicion de estos aglomerados
observados inicialmente. Se logra de esta manera, una buena dispersion del clister de
cobalto. Tal redispersion de cobalto después de la reaccion FT ha sido descrita
previamente por algunos autores.®® Cats et al argumentaron que los aglomerados de
cobalto se dispersarian en la superficie a través de la oxidacion de la superficie o la
formacion de carburos en la superficie. Tal proceso seria opuesto al efecto SMSI “clasico™

esperado. Por otro lado, Qiu et al propusieron un mecanismo de dispersion que forma
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entidades de cobalto del tipo “fried-egg” (similares a huevos fritos) que conducirian a una
mayor actividad.®* Cabe destacar que trabajos previos de nuestro grupo de investigacion
han mostrado un comportamiento similar en un sistema Ni/CeO., donde las particulas
metalicas parecen estar aplanadas y enterradas en este caso como consecuencia del efecto
SMSI.3538 Por lo tanto, podemos decir que el efecto SMSI habria inducido una clara
migracion/dispersion de especies metalicas después de una reduccion a 400 °C a través
de la formacion de entidades similares a hidruros del soporte parcialmente reducido, que
explican una alta movilidad de las fases. Sin embargo, si la propagacion se vuelve extensa,
cabe esperar una mayor formacion de especies CoTiO3z dificilmente reducible, lo que
conduciria a una disminucion de la actividad catalitica. En ambos casos, la migracion y
propagacion observadas de nanoparticulas de Co que forman especies oxidicas o
carbidicas estarian implicadas en la desactivacion de los catalizadores durante la sintesis
de FT.

En el caso del sistema basado en alimina el comportamiento observado es diferente.
Como se ha observado anteriormente, tras el tratamiento de reduccion se produce una
migracion de las particulas de cobalto que se acumulan en ciertas zonas de la superficie
del soporte (Figura 3.9). Después de reaccion se observa que el cobalto esta
practicamente en la misma disposicion que tras el proceso de reduccion, por lo que se
puede asumir que no se han producidos cambios significativos en la fase metélica durante
el proceso de reaccion (Figura 3.12). Esta estabilidad mostrada por las particulas de

cobalto seria la responsable de la gran estabilidad observada en la actividad del sistema.
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Figura 3.12 Iméagenes TEM y HAADF-SETM del sistema Co/P90 (arriba) y del sistema Co/Al;O3

(abajo) después de reaccion, previa reduccion a 400 °C.
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3.4 Conclusiones

En este capitulo se llevé a cabo la preparacion y el estudio de dos sistemas
cataliticos basados en cobalto, con objeto de estudiar las diferentes propiedades de un
soporte reducible (TiO2) y uno no reducible (Al.O3) y su desempefio catalitico para la

sintesis de Fischer-Trosch.

Se puso de manifiesto la presencia de especies de Co gque presentan una interaccion
mas fuerte con el soporte de alimina y reducen a mayor temperatura, como se comprobd
mediante TPR. Sin embargo, este hecho no afecta a la cantidad de fase activa (Ca°)
disponible para la reactividad, ya que la cinética del proceso de reduccién a lo largo de
las 13 h en H> hace que el grado de reduccion de Co a cobalto metélico sea similar en
ambos sistemas. Se evaluo el efecto de la temperatura de reduccion en ambos sistemas,
llevando a cabo un estudio por microscopia electronica de los mismos al reducir a baja
(260 °C) y alta temperatura (400 °C). Se comprob6 como la fase de Co del sistema
soportado en alimina no sufrié modificaciones significativas tras el tratamiento de
reduccion a baja temperatura, mientras que si se observd una aglomeracion de las
particulas metalicas al reducir a 400 °C. Por otro lado, el catalizador soportado en titania
presentd aglomeraciones de los clusteres de cobalto tras reducir a 260° C, las cuales
fueron maés acusadas al reducir a alta temperatura, obteniendo particulas de Co° de
elevado tamafio, entre 30 y 60 nm. De esta forma, se puso de manifiesto una mayor
estabilidad y dispersion de la fase de cobalto en el sistema soportado en alimina tras los

procesos de reduccion.

La actividad catalitica mostrada por ambos sistemas, tras el tratamiento de
reduccion a 260 °C, fue muy baja, debido al bajo grado de reduccion a Co® mostrado en
estas condiciones. Tras el tratamiento de reduccién a 400 °C, el sistema Co/AlO3 presenta
una notable mejora de las prestaciones cataliticas, asi como una notable estabilidad a lo
largo de toda la reactividad. Sin embargo, el catalizador Co/P90 se muestra practicamente
inactivo en estas condiciones. Por otro lado, al reducir a alta temperatura (400 °C) se

observa una dispersion de la fase activa mucho menor en el catalizador basado en titania
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con respecto al basado en alimina. Este hecho, unido a la baja actividad mostrada por el

sistema, se relaciona con el efecto SMSI.

Mediante microscopia electrénica de las muestras post reaccion, se observo una
redispersion de la fase de cobalto en el sistema Co/P90, promovida por el efecto SMSI,
el cual, induce una clara migracion/dispersion de las especies metalicas, dando como
resultado la formacion de especies oxidicas inactivas. Este efecto provoca que el
catalizador sea practicamente inactivo en estas condiciones mientras que el sistema
basado en alimina presenta un buen rendimiento catalitico. Siendo asi, seria interesante
estudiar como minimizar el impacto de este efecto a fin de conseguir una mejora en el
rendimiento de este sistema. En los siguientes capitulos se proponen una serie
modificaciones con respecto a este sistema de referencia en busca de una mejoria en su

actividad catalitica.

114



Estudio de sistemas monometalicos de Co/Al.O3 y
Co/TiO; para la sintesis de Fischer-Tropsch

3.5 Referencias Bibliograficas

1. Moodley, D. J., Saib A. M., van de Loosdrecht J., Welker-Nieuwoudt C. A.,
Sigwebela B. H., Niemantsverdriet J. W. The impact of cobalt aluminate formation
on the deactivation of cobalt-based Fischer—Tropsch synthesis catalysts. Catal.
Today 171, 192-200 (2011).

2. Wolf, M., Gibson E. K., Olivier E. J., Neethling J. H., Catlow C. R. A., Fischer N.,
Claeys M. Water-Induced Formation of Cobalt-Support Compounds under
Simulated High Conversion Fischer-Tropsch Environment. ACS Catal. 9, 4902—
4918 (2019).

3. Van Deelen, T. W., Nijhuis, J. J., Krans, N. A., Ze¢, J., De Jong, K. P. Preparation
of Cobalt Nanocrystals Supported on Metal Oxides To Study Particle Growth in
Fischer—Tropsch Catalysts. ACS Catal. 8, 10581-10589 (2018).

4. Hong, J. Wang B., Xiao G., Wang N., Zhang Y., Khodakov A. Y., Li J. Tuning the
Metal-Support Interaction and Enhancing the Stability of Titania-Supported
Cobalt Fischer-Tropsch Catalysts via Carbon Nitride Coating. ACS Catal. 10,
5554-5566 (2020).

5. Hernandez Mejia, C., van Deelen, T. W., de Jong, K. P. Activity enhancement of
cobalt catalysts by tuning metal-support interactions. Nat. Commun. 2018 91 9, 1-
8 (2018).

6. Hauman, M. M., Wang B., Xiao G., Wang N., Zhang Y., Khodakov A. Y., Li J.
Re-dispersion of Cobalt on a Model Fischer—Tropsch Catalyst During Reduction—
Oxidation—Reduction Cycles. ChemCatChem 4, 1411-1419 (2012).

7. Deng, S., Chen N., Deng D., Li Y., Xing X., Wang Y. Meso-and macroporous
coral-like Co304 for VOCs gas sensor. Ceram. Int. 41, 11004-11012 (2015).

8. Blanco, O., Moran-Lazaro, J. P., Rodriguez-Betancourtt, V. M., Reyes-Gomez, J.,
Barrera, A. Colloidal synthesis of CoAl>O4 nanoparticles using dodecylamine and

their structural characterization. Superf. y Vacio 29, 78 (2016).

9. Nakate, U. T., Bhuyan, P., Yu, Y. T., Park, S. Synthesis and characterizations of
highly responsive H>S sensor using p-type Coz04 nanoparticles/nanorods mixed
nanostructures. Int. J. Hydrogen Energy 47, 8145-8154 (2022).

115



Capitulo 3

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

116

Swamy, V., Kuznetsov A., Dubrovinsky L. S., Caruso R. A., Shchukin D. G.,
Muddle B. C. Finite-size and pressure effects on the Raman spectrum of
nanocrystalline anatase TiO.. Physical Review B 71, 184302 (2005)

Choi, H. C., Jung, Y. M., Kim, S. Bin. Characterization of Raman Spectra of Size-
Selected TiO2 Nanoparticles by Two-Dimensional Correlation Spectroscopy. Bull.
Korean Chem. Soc 25, (2004).

Khatun, N., Rini E. G., Shirage P., Rajput P., Jha S. N., Sen S. Effect of lattice
distortion on bandgap decrement due to vanadium substitution in TiO>
nanoparticles. Mater. Sci. Semicond. Process. 50, 7-13 (2016).

Liu, Z., Chen W. F., Zhang X., Zhang J., Koshy P., Sorrell C. C. Structural and
Microstructural Effects of Mo**/Mo®" Codoping on Properties and Photocatalytic
Performance of Nanostructured TiO2 Thin Films. (2019).

Ma, H. L.,; YanJ. Y., Dai Y., Zhang Y. B., Lu B., Ma G. H. Raman study of phase
transformation of TiO> rutile single crystal irradiated by infrared femtosecond
laser. Appl. Surf. Sci. 253, 7497-7500 (2007).

Hadjiev, V. G, lliev, M. N., Vergilov, I. V. The Raman spectra of CosO4. J. Phys.
C Solid State Phys. 21, L199-1L201 (1988).

Jongsomijit, B., Panpranot, J., Goodwin, J. G. Effect of zirconia-modified alumina
on the properties of Co/y-Al,Os catalysts. J. Catal. 215, 66—77 (2003).

Taheri Najafabadi, A., Khodadadi, A. A., Parnian, M. J., Mortazavi, Y. Atomic
layer deposited Co/y-Al>Oz catalyst with enhanced cobalt dispersion and Fischer—
Tropsch synthesis activity and selectivity. Appl. Catal. A Gen. 511, 31-46 (2016).

Zhang, Y., Xiong, H., Liew, K., Li, J. Effect of magnesia on alumina-supported
cobalt Fischer—Tropsch synthesis catalysts. J. Mol. Catal. A Chem. 237, 172-181
(2005).

Rabee, A. I. M., Gaid, C. B. A., Mekhemer, G. A. H., Zaki, M. I. Combined TPR,
XRD, and FTIR studies on the reduction behavior of Co304. Mater. Chem. Phys.
289, 126367 (2022).

Khodakov, A. Y., Chu, W., Fongarland, P. Advances in the Development of Novel
Cobalt Fischer—Tropsch Catalysts for Synthesis of Long-Chain Hydrocarbons and



Estudio de sistemas monometalicos de Co/Al.O3 y
Co/TiO; para la sintesis de Fischer-Tropsch

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

Clean Fuels. Chem. Rev. 107, 5, 1692-1744 (2007).

Chu, W., Chernavskii P. A., Gngembre L., Pankina G. A., Fongarland P.,
Khodakov A. Y. Cobalt species in promoted cobalt alumina-supported Fischer—
Tropsch catalysts. J. Catal. 252, 215-230 (2007).

Ji, L., Lin, J., Zeng, H. C. Metal-Support Interactions in Co/Al,Os Catalysts: A
Comparative Study on Reactivity of Support. J. Phys. Chem. B 104, 1783-1790
(2000).

Parnian, M. J., Khodadadi, A. A., Taheri Najafabadi, A., Mortazavi, Y. Preferential
chemical vapor deposition of ruthenium on cobalt with highly enhanced activity
and selectivity for Fischer—Tropsch synthesis. Appl. Catal. A Gen. 470, 221-231
(2014).

Borg, 9., Eri S., Blekkan E. A., Storseater S., Wigum H., Ryter E., Holmen A.
Fischer—Tropsch synthesis over y-alumina-supported cobalt catalysts: Effect of
support variables. J. Catal. 248, 89-100 (2007).

Ernst, B., Bensaddik, A., Hilaire, L., Chaumette, P., Kiennemann, A. Study on a
cobalt silica catalyst during reduction and Fischer—Tropsch reaction: In situ
EXAFS compared to XPS and XRD. Catal. Today 39, 329-341 (1998).

Wang, Z. J., Skiles, S., Yang, F., Yan, Z., Goodman, D. W. Particle size effects in
Fischer—Tropsch synthesis by cobalt. Catal. Today 181, 75-81 (2012).

Jia, C.-J., Schwickardi M., Weidenthaler C., Schmidt W., Horhonen S.,
Weckhuysen B. M., Schuth F. Co304 and SiO> Nanocomposite: A Very Active
Catalyst for CO Oxidation with Unusual Catalytic Behavior. J. Am. Chem. Soc
133, 11279-11288 (2011).

Zhong, L., Kropp T., Baaziz W., Ersen O., Teschner D., Schlogl R., Mavriakis M.,
Zafeiratos S. Correlation Between Reactivity and Oxidation State of Cobalt Oxide
Catalysts for CO Preferential Oxidation. ACS Catal. 9, 9, 8325-8336 (2019).

Echeverria, E., Kaphle A., Bastatas L., Hari P., Mcllroy D. Evolution of the
Stoichiometry and Electronic Structure of Cobalt Oxide in Thermally Treated Co-
Doped ZnO Nanorods for Solar Cells. ACS Appl. Nano Mater. 2, 7, 4113-4120
(2019).

117



Capitulo 3

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

118

Krishnamoorthy, S., Li, A., Iglesia, E. Pathways for CO, formation and conversion
during Fischer-Tropsch synthesis on iron-based catalysts. Catal. Letters 80, 77-86
(2002).

Jiang, F., Zhang, M., Liu, B., Xu, Y., Liu, X. Insights into the influence of support
and potassium or sulfur promoter on iron-based Fischer-Tropsch synthesis:
understanding the control of catalytic activity, selectivity to lower olefins, and
catalyst deactivation . Cite this Catal. Sci. Technol 7, 1245 (2014).

Bertella, F., Concepcidn, P., Martinez, A. TiO2 polymorph dependent SMSI effect
in Co-Ru/TiO> catalysts and its relevance to Fischer-Tropsch synthesis. Catal.
Today 289, 181-191 (2017).

Cats, K. H., Andrews J. C., Stephan O., March K., Karunakaran C., Meier F., F.
de Groot F. M., Weckhuysen B. M. Active phase distribution changes within a
catalyst particle during Fischer—Tropsch synthesis as revealed by multi-scale
microscopy. Catal. Sci. Technol 6, 4438 (2014).

Qiu, C., Odarchenko y., Meng Q., Cong P., Schoen M. A. W., Kleibert A., Forreste
T. and Beal A. M. Direct observation of the evolving metal-support interaction of
individual cobalt nanoparticles at the titania and silica interface . (2020). Chem.
Sci., 2020, 11,13060

Caballero, A., Holgado J. P., Gonzalez-delaCruz V., Habas S. E., Herranz T.,
Salmeron M. In situ spectroscopic detection of SMSI effect in a Ni/CeO2 system:
hydrogen-induced burial and dig out of metallic nickel. Chem. Commun. 46, 1097—
1099 (2010).

Gonzalez-DelaCruz, V. M., Holgado, J. P., Perefiiguez, R., Caballero, A.
Morphology changes induced by strong metal-support interaction on a Ni—ceria
catalytic system. J. Catal. 257, 307-314 (2008).









4. Estudio de sistemas de cobalto
soportados en TiO2 mesoporoso
de alta superficie






Capitulo 4. Estudio de sistemas de cobalto soportados en TiO,

mesoporosos de alta superficie

4.1 Introduccion
4.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos
4.2.1 Determinacion de propiedades estructurales y texturales
4.2.2 Estudio de la reducibilidad y las propiedades superficiales
4.3 Estudio de la actividad catalitica
4.4 Conclusiones

4.5 Referencias bibliogréaficas






Estudio de sistemas de cobalto soportados
en TiO, mesoporoso de alta superficie

4.1 Introduccion

En el capitulo anterior se evidencié como la aparicion de la denominada interaccion
fuerte metal-soporte (efecto SMSI), en el sistema catalitico de cobalto soportado en P90,
provoca una caida en el rendimiento del catalizador.! Este hecho, unido a las
caracteristicas estructurales particulares de la titania con diferentes polimorfos
cristalograficos (anatasa, rutilo, brookita), hace del catalizador Co/P90 un sistema

complejo.?®

Los principales desafios para la mejora de los catalizadores en la sintesis Fischer-
Tropsch estan relacionados con lograr una mayor actividad, una mejor selectividad y una
mayor vida util del catalizador. En este marco, se ha estudiado ampliamente que la
interaccion entre las nanoparticulas metélicas y el soporte podria implicar una
herramienta novedosa en el disefio de catalizadores que presenten mejores rendimientos.
Al mismo tiempo, la interaccion metal-soporte puede ser también un desafio el efecto que
se produce es perjudicial.* De esta forma, modificaciones en la estructura del soporte
pueden conducir a una interaccion diferente del mismo con la fase metalica.®> Siendo asi,
se han llevado a cabo numerosos estudios centrados en el uso de soportes con estructuras
mesoporosas bien definidas para FT. Los soportes mas estudiados han sido
principalmente los basados en silica y zeolitas, debido a la alta superficie que presentan
este tipo de materiales, asi como a una distribucion y tamafio de poros ajustables que

condiciona la interaccion con la fase metalica, y por tanto la reducibilidad de la misma.5”’

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con el uso de sistemas de
cobalto soportado en sélidos mesoporosos de TiO. de alta superficie especifica,
sintetizados a traves del método de autoensamblaje inducido por evaporacion (EISA),
descrito previamente en el capitulo 2. La comparacion del sistema mesosoporoso con el
catalizador basado en el soporte comercial de P90, mostr6 importantes diferencias en la
disposicion e interaccion de la fase metalica con el soporte, las cuales influyen en el

rendimiento del sistema catalitico.
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4.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos

Todos los sistemas cataliticos (Co/TiO2-300, Co/TiO2-340 y Co/TiO2-380) con un
contenido en Co del 10 % en peso, fueron caracterizados mediante fisisorcion de N,
quimisorcién de Ho, microscopia Raman, SAXS, XRD, ICP, TPR, XPS y STEM. Los
resultados obtenidos se presentan y discuten a continuacion.

4.2.1 Determinacion de propiedades estructurales y texturales

Los sistemas mesoporosos sintetizados se caracterizaron mediante SAXS con el
objeto de comprobar la formacién de dicha mesoporosidad y conocer el diametro de los
canales formados en la estructura (Figura 4.1). El TiO2 amorfo presenta tres reflexiones
a11.6, 6.6 y 5.8 nm. Después del proceso de extraccion y calcinacién del soporte, quedan
dos picos claros que corresponden a la posicion relativa de las reflexiones de Bragg (10)
y (20) atribuidas a la mesoestructura 2D-hexagonal del grupo espacial P6m.%° Cabe
sefialar que al calcinar a 380 °C se observa un desplazamiento de la posicion de la primera
reflexion hacia un valor menor de dioo (Tabla 4.1). Este fendmeno se puede atribuir a la
condensacion de los grupos Ti-OH pero también a la cristalizacion de las paredes. El
parametro de celda ao se puede calcular a partir de la relacion ap = 2d100/\3 dando un
valor de 12.1 nm para TiO: calcinado a 300 y 340 °C, y de 11.2 nm después de la
calcinacion a 380 °C.!' Tal disminucidon denota una cierta contraccion de la red

mesoporosa.

Tras la impregnacion con cobalto y la posterior calcinacion a 250 °C, las reflexiones
secundarias se vuelven menos resueltas, denotando una red mesoporosa menos ordenada.
Ademas, existe una mayor contraccion de la red de mesoporos para el TiO> calcinado a
baja y media temperatura, dando valores de dioo de 8.7 nm (Tabla 4.1). Sin embargo, el
soporte calcinado a 380 °C no presenta cambios en su dimension de red con respecto al

TiO> previo a la calcinacion, una vez afiadida la fase metalica.
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Figura 4.1 Patrones SAXS del TiO, amorfo (linea negra), TiO, obtenido tras extraccion y calcinacion
(linea roja) y los sistemas Co/TiO; (linea azul) para (a) TiO.-300, (b) TiO2-340y (c) TiO,-380.

Para conocer las propiedades texturales de los sistemas cataliticos se llevé a cabo
su caracterizacion mediante fisisorcion de N2, mostrandose las isotermas de adsorcion-
desorcién obtenidas y su correspondiente distribucion de tamafio de poro en la Figura
4.2. Todos los sistemas presentan una isoterma de adsorcién tipo 1V, que es caracteristica
de los solidos mesoporosos. De esta forma, la presencia del ciclo de histéresis esta
claramente asociada con la tipica condensacion capilar durante la adsorcién/desorcion en
los mesoporos.t? Después del proceso de extraccion de la fase organica, el TiO2 amorfo
exhibe una elevada area superficial especifica (BET) de 384 m?-g* (Tabla 4.1). La
calcinacion del solido precursor de TiO; afecta significativamente el area de superficie
especifica que exhibe una disminucion notable con la temperatura de calcinacion (Tabla
4.1). Este hecho esta relacionado con la contraccién de la red mesoporosa, como ya se
observo medinte SAXS. Asi, a medida que aumenta la temperatura de calcinacion, tanto
las caracteristicas superficiales como las cristalinas se ven notablemente afectadas. Una
vez depositado el cobalto con el posterior proceso de calcinacion, el area superficial BET
mostré una disminucion adicional. Esta segunda péerdida de area superficial puede estar
asociada a la introduccion de particulas de cobalto en los canales mesoporosos y es
significativamente importante para catalizador Co/Ti0O2-380. Aun asi, los catalizadores
de cobalto soportados en TiO2 obtenidos, todavia muestran superficies altas de entre 219
y 170 m?-g%, en comparacion con el catalizador comercial Co/P90 (75 m?.g?) (Tabla
4.1).
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Con respecto a la estructura del mesoporo, en todos los casos los sistemas exhiben

una distribucion de tamafio de poro homogénea y bien definida (Figura 4.2). Se observa

una disminucion de los valores dV/dD tras el proceso de calcinacion y tras la

incorporacion de la fase metalica. Tal disminucion podria deberse a la presencia de

especies de cobalto dentro de los poros de la red mesoporosa, 0 incluso a restos de

moléculas organicas del proceso de sintesis, que obstruirian parcialmente los poros del

material.®®> También cabe mencionar que la distribucion del tamafio de poro disminuyd

tras el tratamiento de calcinacion de los soportes, siendo mas evidente en el solido

calcinado a 380 °C, pasando de 9.2 a 7 nm. Este hecho concuerda con la mayor

contraccion de la red mesoporosa observada por SAXS.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 con la correspondiente distribucion de tamafios de
poro para (a) TiO, amorfo, (b) TiO2-300, (c), TiO2-340 y (d) TiO»-380.
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Tabla 1. Propiedades texturales y estructurales para los diferentes soportes de TiO; y sistemas
cataliticos de Co/TiO5.

Muestra dio (nM)*  BET (m?.g?) Dp (nm) Vp (cmi-g?)
TiO2 amorfo 11.6 384 9.2 0.62
TiO2-300 10.5 265 8.6 0.47
Ti0,-340 10.5 281 8.3 0.50
Ti0,-380 9.7 228 7.0 0.44
Co/Ti0,-300 8.7 200 8.2 0.37
Co/TiO2-340 8.7 219 8.3 0.40
Co/Ti0,-380 9.7 170 6.9 0.32
Co/P90 - 75 3+30 0.23

* Los valores espaciales dioo fueron calculados para el primer pico presente en SAXS a través de la relacién
d100=2-7q

Mediante microscopia electronica pudo observarse claramente el orden de los
mesoporos ya indicado (Figura 4.3). De esta forma, se confirma como la presencia de
una estructura mesoporosa méas definida se hace evidente a medida que aumenta la

temperatura de calcinacion del soélido.

Las imagenes HAADF-STEM de los sistemas una vez impregnados con cobalto
también confirman un orden menor de la red de mesoporos después de la adicion de la
fase metélica (Figura 4.5). Este efecto es mucho més notable en el soporte calcinado a
menor temperatura, el cual no presenta practicamente una estructura mesoporosa. Por el
contrario, el soporte de TiO> calcinado a 380 °C muestra practicamente inalterada su red

mesoporosa tras la impregnacion con cobalto.
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Figure 4.3. Imégenes TEM de los soportes (a) TiO,-300, (b) TiO»-340y (c y d) TiO,-380.

También cabe mencionar la evolucién de la disposicion del cobalto sobre los
distintos soportes de TiO>. Las imagenes HAADF-STEM del catalizador Co/TiO2-300
muestran una dispersién de las particulas de cobalto por toda la superficie del soporte
(Figura 4.5.a). En el sistema Co/Ti0O2-340, el cobalto parece estar parcialmente ubicado
dentro de los canales mesoporosos. Sin embargo, una fraccién de Co aparece aglomerada
donde la estructura mesoporosa se encuentra menos definida (Figura 4.5.b). Para el
Co/Ti02-380, si bien en algunas zonas es posible observar cierta aglomeracion de Co, en
general se observa que la fase metalica se ubica dentro de los canales de la estructura
mesoporosa, esparciéndose a lo largo de los mismos (Figura 4.5.c y 4.5.d). Por tanto, se
puede prever que la difusion del cobalto a lo largo de la red de canales mesoporosos se
ve favorecida por la temperatura de calcinacion del soporte. Como se indico
anteriormente, una temperatura mas alta conduce a una cierta contraccion de la red
mesoporosa, probablemente acompafiada por la pérdida de los restos que pudieran quedar
de la plantilla organica utilizada en la sintesis, y una mayor definicién de la misma que
favoreceria la difusion de especies de cobalto a través de los canales.
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La distribucion de la fase metalica en estos soportes mesoporosos es bastante
diferente a la observada para el soporte comercial P90 (Figura 4.4), donde se observaron
particulas de cobalto con un rango de tamafios heterogéneos de entre 15 y 30 nm, como

ya se comento en el capitulo anterior.

Figura 4.4. Imagenes HAADF-SETM del sistema calcinado Co/P90.

Hemos podido comprobar que las caracteristicas superficiales se ven afectadas por
la temperatura de calcinacion del soporte. Con objeto de estudiar si existe relacion
también entre la temperatura de calcinacion y las caracteristicas cristalogréficas, se llevo
a cabo un anélisis mediante XRD. Los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura
4.6. Para el TiO», antes del proceso de calcinacion del soporte, el patron de difraccion
obtenido muestra un pico muy amplio alrededor de 25°, el cual se asocia con un TiO2
amorfo.1*1> Una vez calcinado el sélido amorfo, el perfil de XRD evoluciona hacia el
patron de difraccién caracteristico de la fase anatasa. No se observa ningun reflejo
asociado a otras fases de TiO2 como el rutilo o la brookita. A medida que aumenta la
temperatura de calcinacion del soporte los picos que aparecen en los difractogramas se
vuelven mas intensos y definidos. Este efecto esta relacionado con la presencia de mayor
cristalinidad de la fase anatasa en el soporte calcinado a mayor temperatura. Este hecho

concuerda con lo observado previamente por SAXS.
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Figura 4.5. Iméagenes HAADF-STEM de los sistemas calcinados (a) Co/TiO2-300, (b) Co/TiO2-340
(c y d) Co/TiO2-380.
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Figura 4.6 Diagrama de difraccién de rayos-X obtenidos para (a) los soportes de TiO, mesosporosos y

(b) los catalizadores de cobalto soportado tras el tratamiento de calcinacion.

Una vez depositada la fase metalica y tras el posterior proceso de calcinacion, no
se observaron cambios en la fase anatasa de los soportes. Ademas, la presencia de fases
de cobalto es apenas visible, probablemente debido a la alta dispersion de esta fase y el
bajo tamafio de los clusteres de Co, como se indica en las imagenes STEM. Aungue con
una definicién también muy pobre, la espectroscopia Raman confirma la presencia de la
fase de espinela de cobalto (Cos0s) en estos sistemas (Figura 4.7). En el soporte
comercial se observa la presencia de fase anatasa y rutilo en una proporcién 9:1. Ademas,
la aparicion de especies Co30s si es observable mediante XRD.

: Anatasa — Co/TiO,-300
Co0, —— CoITiO,-340
—— ColTiO,-380

Intensidad (u.a.)

—— -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 4.7 Espectros Raman obtenidos para los sistemas de Co/TiO, mesosporosos tras tratamiento de

calcinacion.
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4.2.2 Estudio de la reducibilidad y las propiedades superficiales

La reducibilidad de los sistemas cataliticos se estudiéo mediante experimentos de
reduccion a temperatura programada (H2-TPR). Los perfiles de reduccion obtenidos se
muestran en la Figura 4.8. El sistema de referencia Co/P90 muestra un perfil de reduccion
bimodal con dos procesos de reduccion centrados a 390 °C y 520 °C como ya se discutid
en el capitulo anterior.'® Por otro lado, para los sistemas mesosporos se observan dos
cambios claros con respecto el catalizador Co/P90. En primer lugar, el proceso de
reduccién a menor temperatura se divide en dos procesos de reduccion diferentes. Ambos
procesos, situados a 245 °C y 365 °C, aparecen desplazados hacia una temperatura inferior
a la observada en el catalizador basado en un soporte comercial. Estos desplazamientos
observados en los catalizadores mesosporosos estarian asociados a particulas de cobalto
superficiales que parecen estar mas dispersas que en el catalizador comercial, las cuales,

muestran claramente una temperatura de reduccion mas baja.

Por otro lado, el pico asociado con el proceso de reduccion principal muestra un
cambio hacia temperaturas méas altas en los sistemas mesoporosos. Ademas, se puede
observar que dicho desplazamiento es mayor a medida que aumenta la temperatura de
calcinacién del soporte. Estos procesos de reduccidn a temperaturas mas altas podrian estar
asociado a particulas de cobalto en fuerte interaccion con el soporte. En nuestro caso, una
interaccion tan fuerte entre el cobalto y el soporte de TiO- corresponderia a especies de Co
dispersas a lo largo de los canales de la red mesoporosa. Por lo tanto, las modificaciones
observadas en el perfil de reduccion para los sistemas mesosporosos podrian estar
correlacionadas con la diferente distribucién de Co observada mediante microscopia
electronica (Figura 4.5). De esta forma, a partir del estudio mediante TPR podemos
corroborar una interaccion més fuerte del cobalto con el soporte y una mejor dispersion
dentro de los canales observada para el sistema Co/Ti02-380 (Figura 4.5.c). Ademas, se
descartaria la formacion de especies de titanato de cobalto (CoTiO3z) ya que en la

bibliografia se detalla que esta especie reduciria a temperaturas superiores a los 700 °C.1"8
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Figura 4.8 Perfil de reduccion a temperatura programada de los diferentes sistemas calcinados.

El estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos se ha completado
mediante una serie de experimentos de XPS in-situ, tras el tratamiento de reduccién de
los catalizadores a 260 °C (Figura 4.9), pudiendo determinar de esta forma las
caracteristicas superficiales del cobalto en los diferentes sistemas cataliticos. Atendiendo
a la sefial del Co2p puede verse como la sefial para Co/P90 calcinado (linea negra) se
puede descomponer en dos contribuciones centradas en energias de enlace de 779 eV y
780.6 eV que podrian atribuirse respectivamente a Co®* (correspondiente a la fase de
espinela Co304) y Co?* (asociado a CoO asi como a C0304).1920:212223 A partir de las
areas relativas obtenidas mediante deconvolucién de los picos, hemos estimado un 68%
de contenido en espinela de cobalto para este sistema. Sin embargo, para los sistemas de
cobalto soportado TiO, mesoporoso solo se puede considerar la presencia de Co?*, ya que
presenta solo la contribucion a aproximadamente 780 eV. Esta es una primera

consideracion importante que aclara las diferencias entre ambos sistemas.

Ademas, los sistemas Co/Ti0,-300 y Co/Ti02-380 no muestran ninguna indicacion
de reduccion de Co tras el tratamiento con hidrogeno durante 12 h (linea violeta). Por lo
tanto, podemos inferir que las especies superficiales de Co permanecerian sin reducir
después de 12 h de tratamiento con Hz a 260 °C. Por otro lado, el catalizador Co/P90
muestra claramente una contribucion en la sefial de Co2p a 777 eV que denota la

reduccion progresiva después de 12 h (Figura 4.9). Por lo tanto, se puede argumentar que
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la deposicion de Co sobre sistemas mesoporosos de TiO2 condiciona significativamente

el estado quimico de las especies de Co superficiales.
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Figura 4.9. Evolucién de la sefial Co2p obtenida por XPS durante el tratamiento de reduccién para los
sistemas (a) Co/Ti0,-300 (b) Co/Ti0O2-380y (c) Co/P90.

Al comparar los sistemas Co/TiO2-300 y Co/TiO.-380, se observa otra diferencia
importante. El contenido de cobalto superficial para el catalizador Co/TiO2-300 es mucho
mayor que el obtenido para Co/TiO2-380 (Tabla 4.2). Si consideramos las caracteristicas
morfolégicas de ambos sistemas (Figura 4.5), esta claro que en el caso del sistema
calcinado a menor temperatura el cobalto se deposita de forma generalizada. Sin embargo,
para el TiO2-380 hemos observado que la deposicion de cobalto tiene lugar
preferentemente en la red de mesoporos internos. Probablemente, aunque la red
mesoporosa también se forma en el soporte TiO2-300, la temperatura de calcinacion méas
baja no es suficiente para eliminar completamente el resto orgénico que forma la plantilla
directora de la estructura, dificultando de esta forma la difusion del cobalto dentro de los
poros durante la impregnaciéon. Ademas, para el sistema Co/TiO2-380 podemos observar
que la relacién Co/Ti aumenta progresivamente durante el tratamiento de reduccién
(aproximadamente un 20% de aumento después de 12 h de reduccion con respecto al
sistema original). Por lo tanto, cabe destacar que, tras la reduccion, una fraccion de las
especies de cobalto se difundiria desde la estructura interna del mesoporo hacia la
superficie externa. Tales especies de Co permanecerian sin reducir. Para el sistema de

referencia Co/P90, la relacion Co/Ti calculada es similar a la observada para el sistema
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Co/Ti02-380. En este caso, dado que todo el Co debe ubicarse en la superficie, la menor
relacion Co/Ti indicaria un tamafio de los cllsteres de Co mas alto. Este hecho concuerda
con lo observado mediante HAADF-STEM (Figuras 4.4 y 4.5).

Tabla 4.2. Relacion Co/Ti calculada por XPS para los diferentes sistemas cataliticos (entre paréntesis se

indica el incremento en la relacién Co/Ti con respecto al sistema calcinado a 400 °C en Oy).

Tratamiento Co/TiO2-300 Co/Ti0O2-380 Co/P90
Original 0.162 (-8%) 0.075 (-1%) 0.067
400 °C/Oo, 1h 0.176 0.076 0.069
260 °C/H2, 1h 0.173 (-2%) 0.085 (+12%) 0.075
260 °C/Hz, 6h 0.166 (-6%) 0.087 (+14%) 0.098
260 °C/H2, 12h 0.187 (+6%) 0.092 (+21%) 0.083

A partir del analisis de H>-TPR después del tratamiento de reduccion a 260 °C
durante 12 h (Figura 4.10), hemos calculado que aproximadamente el 80 % del cobalto
presente en el sistema Co/TiO>-380 se reduce a Co® frente al 45 % calculado para el
catalizador Co/P90.?* Este dato unido a la no presencia de Co® en XPS para los sistemas
mesoporosos pone de manifiesto una reduccion selectiva en estos sistemas, en los que se
puede afirmar que el tratamiento de reduccién afecta exclusivamente al cobalto que se

encuentra interior de los canales porosos mientras que el Co superficial quedaria oxidado.
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Figura 4.10 Perfil de reduccidn a temperatura programada de los sistemas (a) Co/Ti0,-380 y (b) Co/P90

después de reduccion a 260 °C.
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4.3 Estudio de la actividad catalitica

Se llevo a cabo el estudio de las prestaciones cataliticas en la reaccién de Fischer-
Tropsch de los diferentes sistemas mesoporosos (Figura 4.11). Se observa claramente
como la tasa de conversién de CO aumenta progresivamente a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion del soporte de TiO2 mesoporoso, siendo el sistema Co/TiO-
380 el que presenta una mayor conversion. Para este catalizador también se muestra un
ligero proceso de desactivacion en la primera etapa de reaccion, alcanzando un estado
pseudo-estacionario después de 4 h de reaccion (TOS). Por el contrario, los demas
sistemas cataliticos mesoporosos presentan una gran estabilidad desde el inicio de la
reactividad. Esa ligera desactivacion observada podria deberse al colapso parcial de la red
mesoporosa 0 incluso a una reorganizacion de las especies de cobalto, ya que el
catalizador Co/TiO2-380 mostrd la estructura mesoporosa mejor definida con cobalto
altamente disperso a lo largo de los canales. Ademas, durante el pretratamiento de
reduccidn, una fraccion de especies de Co ubicada inicialmente dentro de los poros se
difundié claramente a la superficie externa. Como se discutid anteriormente, este
comportamiento no se observa para el sistema Co/TiO2-300. Este hecho explicaria la

desactivacion observada exclusivamente en este sistema.
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Figura 4.11 Conversion de CO (a) y selectividad (b) en la reaccion de FT de los diferentes sistemas
cataliticos mesoporosos tras reduccion a 260°C durante 13 h. Condiciones de reaccion: 300 °C, 10 bares,
GHSV = 4200 h' y una relacion H/CO 2:1.
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En cuanto a la distribucion de productos obtenida, cabe sefialar que las
selectividades a C5+ alcanzadas para todos los catalizadores son similares (aprox. 45 %).
Al mismo tiempo, se observa un ligero aumento en la formacion de metano a expensas
de los hidrocarburos ligeros a medida que aumenta la temperatura de calcinacion del
soporte. Por otro lado, todos los sistemas muestran una baja selectividad a CO. En este
sentido, ha sido ampliamente aceptado que la formacion de CO> durante la sintesis de FT
surge tanto de la reaccion de Water Gas Shift (WGS) como de la desproporcion de
mondxido de carbono en CO; y grafito (reaccion de Boudouard).?®?® Por lo tanto, se
puede concluir que los catalizadores mesoporosos preparados mostrarian una actividad

muy baja frente a estas reacciones secundarias.

En la Figura 4.11 se muestra la comparacién del rendimiento catalitico entre el
sistema Co/TiO2-380 mesoporoso, que ha mostrado la mejor tasa de conversion y el
catalizador basado en el soporte comercial Co/P90. Se observa que este Ultimo exhibe una
tasa de conversion de CO inicial ligeramente mas alta que el catalizador mesoporoso. Sin
embargo, después de la primera hora, el catalizador de referencia muestra una
desactivacion significativa y progresiva a lo largo del tiempo, obteniendo una conversién
final del 40 %, sin alcanzar un estado estacionario. Por otro lado, como hemos sefialado
antes, el catalizador Co/TiO2-380 después de un periodo corto alcanza un estado
pseudoesacionario estable con el tiempo. Este comportamiento provoca que después de 6
h en flujo de reaccidn, el sistema mesoporoso muestre una tasa de conversion mayor que

el catalizador Co/P90, de en torno al 55 %.
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Figura 4.11 Conversion de CO (a) y selectividad (b) en la reaccion de FT para los sistemas Co/TiO,-380
y Co/P90.
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En cuanto a las fracciones del producto obtenido, el catalizador mesoporoso
presenta una selectividad mayoritaria hacia C5+ (en torno a 45%), mientras que la
selectividad a hidrocarburos pesados en el catalizador basado en el soporte comercial es
del 35 %. La selectividad hacia los hidrocarburos ligeros y el CO2 es similar en ambos
sistemas cataliticos, siendo el metano el producto mayoritariamente obtenido para el
Co/P90 (38 % vs 30 % mostrado por Co/TiO2-380).

Para entender la diferencia en el comportamiento mostrado por el catalizador
mesoporoso con respecto al sistema con el soporte comercial, hemos estudiado por
microscopia electrénica la evolucion de ambos sistemas cataliticos durante el proceso de
reduccion y reactividad. Como se coment6 anteriormente, en el caso de la reduccién de
Col/Ti02-380, el tratamiento induce una difusion significativa de las especies internas de
Co hacia la superficie externa del sistema. De hecho, al observar la imagen HAADF-
STEM de este sistema reducido, parece que la movilizacion del cobalto dentro de los
poros da lugar a la formacion de cllsteres mas discretos a lo largo de la estructura
mesoporosa (Figura 4.12). Por tanto, el tratamiento de reduccién modifica
sustancialmente la estructuracion del Co en el soporte de TiO.. Sorprendentemente,
después de la reaccion, la estructura del catalizador cambia drasticamente. Aunque
incluso se observan canales mesoporosos en ciertas areas, en general la red mesoporosa
ha colapsado, perdiendo en gran medida la estructura mesoporosa (Figura 4.13). Se
observan particulas grandes de cobalto con un rango heterogéneo de tamafios de
particulas, con una distribucion de tamafios promedio de 51 nm. Por lo tanto, las especies
iniciales de Co bien dispersas dentro del mesoporo evolucionan durante la reaccion hacia
una situacion completamente diferente. Este proceso de colapso de la estructura y
aglomeracion y difusion de la fase de cobalto fuera de la red porosa podria explicar la
desactivacion que presenta el catalizador a tiempos cortos de reaccion. Después de este
proceso, las particulas de Co de gran tamafio se estabilizarian en la superficie y se
alcanzaria el estado estacionario observado en la reactividad. Ademas, estas particulas

metalicas de elevado tamano, favorecerian la formacion de hidrocarburos pesados.

Los datos de superficie obtenidos mediante fisisorcion de N> post reaccion,

confirman el colapso de la red mesoporosa en las condiciones de reaccion. Se observo
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una superficie BET de 18 m?-g™* después de la reaccion, lo que representa una pérdida del
90 % de la superficie especifica del catalizador. Ademas, el tamafio de poro cambi6 de 7
a5,5 nmy hubo una disminucion dréstica en el valor del volumen de poro (Figura 4.14).
Estos datos confirman claramente el colapso de los poros originales de 7 nm. Este hecho

podria ser debido al cubrimiento de los poros por la fase metalica o por el carbon

producido durante la reactividad.

Figure 4.12 Imagenes HAADF-STEM para los sistemas Co/P90 (arriba) y Co/TiO»-380 (abajo) después
del tratamiento de reduccion a 260°C.

La evolucidn del sistema catalitico Co/P90 desde la situacion inicial hasta después
de la reaccion es diferente. Después del tratamiento de reduccion, se pueden contemplar
grandes agregados de Co de aproximadamente 40-50 nm (Figura 4.12). Luego, después
de la reaccién se pueden observar cambios importantes, ademas de estos grandes
agregados de cobalto, se observan particulas méas pequefias alrededor de 20 nm (Figura
4.15). Vale la pena sefialar que estas particulas mas pequefas aparecen completamente
cubiertas por 6xido de titanio. Las particulas mas grandes estan parcialmente cubiertas y,
por lo tanto, algo de cobalto permanece expuesto. Este hecho denota claramente un efecto

SMSI evidente que se ha producido durante la reaccion. En este proceso, como ya se
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comento en el capitulo anterior, las especies de TiOx parcialmente reducidas migrarian
sobre las particulas de Ca®, cubriéndolas parcialmente y suprimiendo asi su capacidad de
quimisorcion de Hx y CO. Este comportamiento explicaria la drastica y constante

desactivacion observada del catalizador durante la reactividad.
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Figure 4.13 Imégenes HAADF-STEM (a-c) y distribucion del tamafio de particula de cobalto (d) para el

sistema Co/Ti0,-380 tras de 6 h en flujo de reaccion.

Algunas particulas de Co tienen la oportunidad de migrar formando entidades mas
grandes. Estos cumulos mas grandes serian la fase activa mientras que las particulas mas
pequefas que estan enterradas en el soporte se volverian inactivas. A medida que aumenta
el tiempo de reaccion, los grupos mas grandes quedan parcialmente cubiertos por el xido
de titanio, lo que provoca una desactivacion constante del sistema. Vale la pena
mencionar que este efecto perjudicial se evita en el catalizador mesoporoso en el que las
particulas de Co estan confinadas y posteriormente estabilizadas en la superficie del
soporte. Esta diferencia en el comportamiento de los sistemas cataliticos provoca su
diferente estabilidad en reactividad. De esta forma, el sistema mesoporoso consigue una

notable mejora de la actividad a tiempos de reaccion prolongados.
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Figura 4.14. Comparativa de la distribucién de tamafio de poro antes y después de reaccion para el
catalizador Co/TiO,-380.
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Figure 4.15 Imégenes HAADF-STEM para el sistema Co/P90 tras de 6 h en flujo de reaccion.
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4.4 Conclusiones

Se ha conseguido llevar a cabo la preparacion de diferentes sistemas mesoporosos
de TiO- de alta superficie especifica a traves del método de autoemsamblaje inducido por
evaporacion (EISA), utilizando P-123 como agente director de estructura.

Tras la impregnacion de la fase metalica se logré obtener particulas de Co bien
dispersas a lo largo de la red de canales de mesoporos solo para el TiO2 que fue calcinado
a 380 °C, poniendo de manifiesto la influencia de la temperatura de calcinacién en las
caracteristicas estructurales y cristalograficas del sélido, asi como la disposicion de la
fase metélica sobre el mismo. Durante el tratamiento de reduccion se ha observado un
interesante proceso de difusion del cobalto. Una fraccion del cobalto interno se difunde
hacia la superficie externa, mientras que el resto queda confinado en la estructura
mesoporosa formando clisteres de Co mas discretos, los cuales, dificultan claramente el
efecto SMSI observado para el catalizador sintetizado a partir de P90 comercial, que fue
estudiado en el capitulo anterior. Durante la reaccién, la estructura de la red mesoporosa
no es estable y colapsa claramente, difundiendo el cobalto a la superficie del s6lido y
formando particulas de gran tamafio. Estas particulas se estabilizan en superficie, libres
del cubrimiento por parte del soporte promovido por el efecto SMSI.

Por lo tanto, el TiO2 mesoporoso inicial sirve como confinamiento de las
particulas metalicas, evitando asi el cubrimiento promovido por el SMSI y la consecuente
pérdida progresiva de actividad. Aunque el TiO> final muestra un area superficial mas
baja, las particulas de Co bien dispersas no se ven afectadas por la cobertura del soporte.
De esta forma se consigue una gran estabilidad en el sistema, manteniéndose asi la
actividad a lo largo de todo el periodo de reaccion, y mejorando las prestaciones
cataliticas del sistema comercial de referencia, tanto en actividad, como en selectividad

hacia hidrocarburos pesados.
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5.1 Introduccién

En el capitulo 3 se puso de manifiesto como la naturaleza del soporte tiene
consecuencias importantes en el rendimiento para la sintesis de Fischer-Tropchs.>?2 Uno
de los factores clave que afectan al rendimiento del catalizador es la reducibilidad de la
fase metalica, la cual esta fuertemente condicionada por la interaccion metal-soporte.*®
Se comprobd como este aspecto es particularmente importante en el caso de soportes
reducibles como el TiO,. Es bien conocido que el TiO2 se reduce parcialmente durante el
pretratamiento de reduccién induciendo un importante efecto SMSI que dificulta la
adsorcion de reactivos en los centros activos, provocando en consecuencia la

desactivacion del sistema catalitico.®’

El impacto econémico que genera esta pérdida de actividad debida a la
desactivacion del catalizador, ha generado un gran interés industrial y académico.®® En
este sentido, se ha descrito que la presencia de depdsitos de carbono en nanoparticulas de
cobalto redispersadas que forman entidades de carburo podria estar asociada con la
pérdida de actividad catalitica.’® Por otro laod, también se ha propuesto como posible
mecanismo de desactivacién la formacion progresiva de CoTiOs inactivo al propagarse
el cobalto sobre la superficie del TiO2.}* De hecho, si la interaccién metal-soporte es
demasiado fuerte, las especies de subdxidos de TiO2-x pueden bloquear los sitios activos
0 pueden formar la fase inactiva CoTiO:s.

En este contexto, la funcionalizacion de la superficie del soporte con moléculas
organicas ha sido estudiada en otros trabajos como una opcion interesante para modificar
las caracteristicas del soporte y su interaccion con la fase metalica.*®*%* En este capitulo
se presentan los resultados del estudio de las propiedades fisicoquimicas y el
comportamiento catalitico de un sistema Co/P90 preparado por deposicion de cobalto
sobre un TiO, previamente funcionalizado en superficie con el agente funcionalizante
APTES mediante el método denominado grafting, descrito previamente en el capitulo 2.
La comparacion con el sistema clasico de referencia sintetizado a través de impregnacion
a humedad incipiente sefialo diferencias interesantes en la naturaleza de la fase metalica
y su comportamiento durante el pretratamiento de reduccion a diferentes temperaturas,

asi como en el rendimiento de la reaccion posterior.
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5.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos

Los dos sistemas cataliticos (Co/P90-WI y Co/P90-F) con un contenido en cobalto
del 10 % en peso y calcinados a 400 °C, fueron caracterizados mediante fisisorcion de N,
quimisorcién de Hz, microscopia Raman, XRD, ICP, TPR, XPS, STEM y DRIFTS. Los
resultados obtenidos para ambos sistemas cataliticos se presentan y discuten a

continuacion.

5.2.1 Determinaciéon de propiedades estructurales y texturales

Los difractogramas obtenidos mediante XRD para el soporte y los diferentes
sistemas cataliticos calcinados se presentan en la Figura 5.1. En el soporte, como se
describid en el capitulo 3, se observan picos caracteristicos de fase anatasa, asi como
pequefios picos asociados con la fase rutilo, de acuerdo con la composicion del P90
comercial que consta una relacion 9:1 anatasa-rutilo. Tras la adicion de la fase metélica y
la posterior etapa de calcinacion no se observa que ninguno de los dos métodos de sintesis
induzca cambios significativos en la estructura del soporte. En el catalizador preparado
por humectacion incipiente (Co/P90-WI) aparecen una serie de picos a 19, 31, 37, 45, 59
y 65° que se corresponden con la fase espinela de cobalto (Co304).*> La baja intensidad
de estos picos que se superponen con las difracciones del TiO2 impiden el célculo correcto
del tamafio de cristalitos de Co304 debido al ensanchamiento de linea. En el caso del
catalizador preparado mediante funcionalizacion con APTES (Co/P90-F) no se observan
picos correspondientes a ninguna fase de cobalto, lo que podria indicar una alta dispersion

de la fase metalica o una situacion amorfa de la misma.

El estudio de caracterizacion estructural se ha ampliado mediante una serie de
experimentos de espectroscopia Raman en el rango de 50-1000 cm™ (Figura 5.2). Tanto
en el soporte como en los dos sistemas cataliticos se observan bandas a 144, 200, 400,
520 y 640 cm™ que se corresponden con los modos de vibracion de la fase anatasa Eq(vs),
Eqg(vs), B1g(va), A1g(v3)—B1g(v2) Y Eg(v1) respectivamente. El desplazamiento hacia el azul
observado en el pico de anatasa Eg(vs) al introducir la fase metalica, podria estar asociado

a la formacion de nuevos enlaces, como ya se discutié en el capitulo 3. En este caso puede
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ser debido a la presencia de Co y/o Si en el caso del sistema funcionalizado. De hecho, el
pico correspondiente a este sistema se encuentra un poco mas desplazado y con una
notable menor intensidad lo que podria estar relacionado con un mayor ndmero de

defectos y deformaciones cristalinas.'’

® Anatasa ® Rutio = Co0,

—— Co/P90-WI
. ) —— Co/P90-F
—— P90

Intensidad (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (%)
Figura 5.1 Diagrama de difraccién de rayos-X obtenidos para el soporte P90 y los sistemas Co/P90-WI y

Co/P90-F tras el tratamiento de calcinacion.

Los espectros obtenidos para los dos sistemas cataliticos muestran la presencia de
una nueva serie de picos a 472, 612 y 680 cm™ que se atribuyen en la literatura a los
modos de vibracion Eg, Fag y A1g respetivamente de la fase C0304.2® De esta forma,
observamos la presencia de fase espinela en el catalizador Co/P90-F, la cual no era
observable mediante XRD, aunque cabe destacar que la microscopia Raman es una
técnica muy sensible que detecta la presencia de estructuras cristalinas incluso a muy bajo
contenido.’® Ademas, el pico principal (680 cm™) asociado a esta fase presenta una
intensidad baja en este sistema comparado con el catalizador Co/P90-W!I, en el cual se

denota una formacion mas clara de la estructura espinela.

Aunque las huellas dactilares espectrales en Raman de Co0s04 han sido bien
establecidas, los espectros Raman e infrarrojo de CoO son menos conocidos. Asi, el
espectro Raman a temperatura ambiente de CoO esta esencialmente dominado por una
banda ancha en torno a 1000 cm™, lo que es consistente con la dispersion Raman de

segundo orden esperada de los modos dpticos en CoO. Esta banda ancha para CoO no se
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detecta claramente en nuestro caso. De hecho, a temperatura ambiente, no se observa
ninguna linea de fonones activos en Raman, lo que estd de acuerdo con la regla de

seleccion para el Co0.%

4 —— co/P90-wI
| ——co/Poo-F
4 — P9

® Anatasa
u COSO A

T
100 120 140 160 180 200
Desplazamiento Raman (cm™)|

Intensidad (u.a.)

N E B A E

9 19 19 9

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Desplazamiento Raman (cm'l)

Figura 5.2 Espectros Raman obtenidos para el soporte P90 y los sistemas Co/P90-WI y Co/P90-F tras el

tratamiento de calcinacion.

Como se observé mediante XRD y Raman, se pudo inferir una mayor cantidad de
especies de espinela de cobalto en el catalizador WI con respecto al F. Sin embargo, al
observar la composicion quimica del analisis ICP (Tabla 5.1), la cantidad de cobalto en
ambos sistemas es similar, lo que indica la eficiencia del procedimiento de insercion de
Co sobre el soporte P90 funcionalizado. A partir de los resultados obtenidos, podemos
inferir claramente que el contenido de fase espinela diferente en ambos catalizadores no

esta relacionado con un contenido de cobalto diferente.

Tabla 5.1 Composicion quimica y propiedades texturales para los sistemas Co/P90-WI 'y Co/P90-F

Catalizador Cowt% * Sger(m*g?)  Volumen de poro Tamario de poro

(cm®-g™) (nm)
P90 101 0.23 3+30
Co/P90-WI 9.5 75 0.23 10
Co/P90-F 8.9 95 0.35 2 +30

* Datos obtenidos a partir de andlisis de ICP
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Con respecto a las propiedades texturales, todos los sistemas presentan una isoterma
de adsorcion-desorcion Tipo 1V, caracteristicas de los sélidos mesoporosos. Sin embargo,
si se compara el valor de superficie especifica (BET) podemos encontrar notables
diferencias dependiendo del método de deposicion de la fase metalica (Tabla 5.1). El
soporte P90 exhibe una elevada area de superficie especifica (101 m?-g%), la cual sufre
una disminucion importante tras la adicion de Co en el sistema Co/P90-WI (75 m2.g1),
que puede deberse a las fases de 6xidos metalicos depositadas en la superficie del 6xido
de titanio. Por el contrario, el catalizador funcionalizado muestra solo una ligera
disminucion del area superficial BET (95 m?-gl) con respecto al soporte. Esta
disminucion del area superficial ya ha sido observada en la bibliografia y se explico
considerando que el agente funcionalizante APTES también penetraba dentro de los
poros, en lugar de dispersarse Gnicamente en la superficie externa.?* Sin embargo, la
deposicion adicional de cobalto no afecta el area superficial como en el caso del

catalizador impregnado.

0,030

—Hl- P90
0,025 - ~@- Co/P90-WI
—A - ColP90-F
’g 0,020 4 o
- ()
) C \
o |
& 00151 - / @
S u P .\
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E 0,010 m o B‘ A
3 _
> } A
] S0 1 g
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Figura 5.3 Distribucién de tamafio de poro para el soporte P90 y los sistemas Co/P90-WI1 y Co/P90-F tras

el tratamiento de calcinacion.

Al observar la distribucion de tamafio de poros (Figura 5.3), se puede ver como los
diferentes métodos de sintesis inducen modificaciones claras en las caracteristicas de los
poros. Asi, al realizar la deposicion del cobalto a través de humectacién incipiente, se
evidencia que se pierde la distribucidn inicial de poros del soporte original, surgiendo una

nueva familia de tamafios de poros aproximadamente en torno a 10 nm. Como ya se
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comento en el capitulo 3, esta nueva familia de poro se puede asociar a la cobertura de la
superficie del P90 por clusteres de cobalto. Por otro lado, el catalizador funcionalizado
también muestra la desaparicion de la familia de poros de menor tamafio observada en el
soporte. Sin embargo, se observa la evolucion de cierta mesoporosidad con una nueva
familia de poros de 20 nm de diametro. Este hecho podria estar relacionado con la
formacion de una estructura mesoporosa de silicio jerarquica sobre el P90 que podria

desarrollar la mesoporosidad observada.

5.2.2 Estudio de la reducibilidad y tamafio de particula de cobalto

El estudio de la reducibilidad de los sistemas catalitico se llevd cabo mediante
experimentos de reduccion a temperatura programada con hidrégeno (H.-TPR). Los

correspondientes perfiles de reduccion obtenidos se presentan en la Figura 5.4.

—— Co/P90-WI
—— Co/P90-F

545
510 |

Sefial TCD (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.4 Perfil de reduccién a temperatura programada de los diferentes sistemas calcinados.

El sistema Co/P90-WI, como ya se discutio en capitulos anteriores, presenta un
perfil bimodal que denota dos procesos reduccion diferentes a aproximadamente 400 °C
y 530 °C, los cuales se asocian a una reduccion en dos pasos de Co304 a Co® (Co304
—Co00; CoO — C0°%).%2 El sistema funcionalizado Co/P90-F, muestra un perfil con una
forma similar al perfil de reduccidn obtenido para el sistema Co/P90-WI, sin embargo, se

observa una intensidad mucho menor y un pequefio desplazamiento del primer proceso
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de reduccién a menor temperatura, lo que provoca que los procesos de reduccién no se
solapen como ocurre para el sistema impregnado. Ademas, aparece un nuevo proceso de
reduccion a mayor temperatura, en torno a 615 °C, el cual podria estar asociado a una
nueva fase de cobalto que estaria anclada en la superficie creada por el APTES sobre el
soporte, con una fuerte interaccion entre el cobalto y el silicio del agente

funcionalizante.®

El consumo de H> calculado a partir de los perfiles TPR revela diferencias
importantes, por lo que se pueden inferir la presencia de diferentes fases de cobalto
cristalinas.?* Considerando el consumo de H: calculado (1.9 mmol-geart y 1. mmol-gear
para Co/P90-WI y Co/P90-F respectivamente) podriamos deducir que el cobalto esta
presente principalmente como CosO4 para Co/P90-WI mientras que CoO seria la fase
presente mayoritariamente para Co/P90-F. Por lo tanto, la deposicion sobre TiO:
funcionalizado condiciona fuertemente las caracteristicas estructurales del cobalto

soportado.

En cuanto al estudio del efecto de las diferentes temperaturas de reduccion (Figura
5.5), los catalizadores Co/P90-WI y Co/P90-F también mostraron una evolucién
diferente. La reduccién a baja temperatura sobre Co/P90-WI conduce a un TPR
completamente diferente con respecto al catalizador Co/P90-F. Como ya se discutio en el
capitulo 3, tras reducir a baja temperatura, solo se observa un pico de TPR a
aproximadamente 420 °C para este sistema, lo que provocaba un gran cambio a una
temperatura de reduccién mas baja de las especies que reducen a mayor temperatura,
poniendo de manifiesto un claro efecto SMSI asi como cierta modificacion de las
caracteristicas de dispersion del metal que induce el comportamiento de reducibilidad.
Del consumo de H> se obtiene que se reduce el 45% del Co total a 260 °C, mientras que

tras la reduccion a 400 °C, se redujo casi todo el cobalto.

Por su parte, el sistema Co/P90-F muestra una caracteristica de comportamiento de
reduccidn diferente. En primer lugar, la reduccion a 260 °C conduce a un menor grado de

reduccion de especies Co (solo 18 % vs 45 % mostrado por Co/P90-WI1), siendo el perfil
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de reduccidn de los sistemas calcinados similar. Cabe destacar que, en este caso, no se da
la modificacion observada de la reducibilidad de las especies Co no reducidas, lo que
denota el importante efecto de la funcionalizacion de la superficie. Ademas, tras la
reduccién a 400 °C, es posible encontrar una fraccion de Co sin reducir. EI grado de
reduccidn calculado en este caso es del 74 % (vs 98 % mostrado por Co/P90-W!I reducido
a 400 °C).

Perfil TPR-H, Co/P90-F
Tras reduccién a 260°C
Tras reduccién a 400°C

Perfil TPR-H, Co/P90-WI
—— Tras reduccién 260°C
— Tras reduccién 400°C

Sefial TCD (u.a.)

T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.5 Perfil de reduccion a temperatura programada de los sistemas (a) Co/P90-WI y (b) Co/P90-F
después de reduccion a 260 °C y 400 °C.

Con el objeto de estudiar la dispersion de la fase de cobalto presente en los sistemas
cataliticos se llevd a cabo un estudio mediante microscopia electrénica Las imagenes
HAADF-STEM de los sistemas cataliticos calcinados (Figura 5.6) muestra la presencia
de particulas de cobalto con un rango de tamafio de particula heterogéneo de entre 15y
30 nm para el sistema preparado por impregnacion. Sin embargo, en el sistema
funcionalizado se observa una gran dispersion de la fase de cobalto por toda la superficie
del TiO>. Esta fase metalica altamente dispersa se encontraria anclada en superficie a la
red de silicio formada durante la funcionalizacion del soporte. En este sentido, ha sido
ampliamente estudiado en trabajos anteriores como una alta carga metalica provocaria la
agregacion de particulas de cobalto y en consecuencia la pérdida de sitios activos, lo que
resulta en una baja actividad en la sintesis de Fischer-Tropsch.?® Por lo tanto, la
preparacion de sistemas cataliticos con una alta carga metalica y elevada dispersion de la

fase metalica resulta crucial para lograr una alta actividad.
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Figura 5.6 Imagenes HAADF-SETM de los sistemas (a) Co/P90-WI y b() Co/P90-F.

5.2.3 Propiedades superficiales y dispersion metélica

Las propiedades superficiales de los sistemas cataliticos han sido estudiadas
mediante XPS, y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.7. Como puede
observarse, la sefial de Co2p para el sistema Co/P90-W1 puede descomponerse mediante
deconvolucion en dos contribuciones centradas en energias de enlace de 779.3 y 781.5
eV que se atribuyen respectivamente a Co®" (que se encuentra formando fase espinela
Co304) y Co** (asociado tanto a CoO como a C0304).%5%"%2 Sin embargo, en el
catalizador funcionalizado solo se observa la contribucion de Co?*. Ademas, como se
reporta en la literatura, el Co30s muestra un satélite débil a energias de enlace mas altas
(alrededor de 10 eV de distancia al pico principal), mientras que el CoO presenta un
satélite fuerte caracteristico a 786 eV (alrededor de 6 eV por encima en energia del pico
principal),® por lo que se puede asegurar que practicamente todo el cobalto en superficie
del catalizador Co/P90-F se encuentra como CoO, que estaria anclado sobre el silicio de

la estructura jerarquizada.
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Figura 5.7 Espectros XPS de la sefial de Co2p de los sistemas Co/P90-WI y Co/P90-F.

A partir de las areas relativas de los picos deconvolucionados (Tabla 5.2), hemos
estimado un 68% de contenido en espinela de cobalto para el catalizador preparado por
humectacion incipiente, mientras que, como se ha mencionado anteriormente, solo se
encontraria presente la fase CoO en el sistema funcionalizado. Este resultado concuerda
firmemente con el consumo de H» calculado a partir del perfil de TPR comentado con
anterioridad, asi como con el resultado observado mediante XRD (Figura 5.1). Ademas,
las diferentes caracteristicas estructurales observadas entre los sistemas cataliticos
también podrian estar correlacionadas con la disminucion en el perfil de reduccién
bimodal en el catalizador Co/P90-F obtenido a partir de TPR.

Tabla 5.2 Analisis quimico superficial mediante XPS para los sistemas Co/P90-WI y Co/P90-F.

Catalizador Coat% Co*at% Siat% Co/Ti ColSi Si/Ti
Co/P90-WI 1.7 46 0.08
Co/P90-F 75 0 45 0.37 1.67 0.22
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Otro hecho importante que cabe destacar es la importante diferencia observada en
la intensidad de la sefial de Co2p en ambos sistemas cataliticos. Asi, considerando la
relacion superficial Co/Ti calculada (Tabla 5.2), se observa un gran aumento en el
sistema funcionalizado con respecto al catalizador impregnado, pasando de un 0.08 a un
0.37. Teniendo en cuenta que el cobalto total obtenido mediante ICP (Tabla 5.1), presente
en los dos sistemas es similar, estos datos confirmarian la mayor dispersion en la
superficie para los sistemas funcionalizados que ya se observé mediante microscopia de

transmision (Figura 5.4).

Viendo las diferencias obtenidas en la dispersion del cobalto en superficie en los
catalizadores y con el objetivo de comprobar la influencia de la temperatura del
pretratamiento de reduccidn sobre esta propiedad, se realizé un estudio de quimisorcion
de Hz en ambos sistemas cataliticos, previa reduccion a temperaturas de operacion (260
°C y 400 °C) durante 13h (Figura 5.8). El % de dispersion del Co® (Tabla 5.3) se calculd
teniendo en cuenta la masa de catalizador utilizada para el experimento, la cantidad de
hidrégeno adsorbido por el mismo, el cobalto total presente en los sistemas obtenido a
través de y el grado de reduccidn del cobalto en las condiciones dadas, calculado mediante

TPR como se explico anteriormente.

Tabla 5.3 Grado de reduccién del cobalto y dispersion de la fase reducida para los sistemas Co/P90-WI y

Co/P90-F.
Grado de reduccion a Co° (%)? Dispersion metalica (%)°
Catalizador
Red 260 °C Red 400 °C Red 260 °C Red 400 °C
Co/P90-WI 45 98 1.3 0.2
Co/P90-F 18 74 1.1 1.1

aPorcentaje de reduccion a Co?, tras los diferentes tratamientos de reduccion, calculado mediante TPR.

b Dispersion metalica del CoP calculada por quimisorcion de Ha.
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Figura 5.8 Isotermas de adsorcién obtenidas mediante quimisorcion de H; de los sistemas Co/P90-WI1 y
Co/P90-F tras reduccion a 260°C (arriba) y 400°C (abajo) durante 13 h.

Observando los valores de grado de reduccion de cobalto obtenidos, se puede
comprobar que, después del tratamiento a baja temperatura (260 °C), el catalizador
Co/P90-F presenta un bajo porcentaje de cobalto reducido (18 %) en comparacion con el
sistema Co/P90-WI (45 %). Esta diferencia se puede entender considerando el perfil de
reduccion de los sistemas cataliticos (Figura 5.3). Como se discutié anteriormente, uno
de los efectos de la sintesis con APTES fue la disminucion del proceso de reduccion
bimodal a temperaturas por debajo de 600 °C. Asi, en estos sistemas, tras la reduccion a

260 °C durante 13 h, solo se ha completado este primer proceso de reduccion. Por otro
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lado, en el sistema preparado por impregnacion ambos procesos de reduccion se
superponen, por lo que el efecto cinético tras 13 h de reduccion hace que también se haya
reducido parte del cobalto implicado en el proceso de reduccidn a mayor temperatura. En
base a los datos obtenidos tras el proceso de reduccion a alta temperatura (400 °C) durante
13 h, se observa que practicamente toda la fase metalica se reduce en el catalizador
impregnado, sin embargo, solo alrededor del 74% del cobalto se ha reducido a Co° en el
catalizador funcionalizado. Esta diferencia se explica considerando que no todo el cobalto
que reduce a alta temperatura (alrededor de 615 °C) en los sistemas Co/P90-F se ha
reducido con el tratamiento a 400 °C después de 13 h. En base a estos resultados, se puede
concluir que el catalizador impregnado presenta una mejor reducibilidad que el
catalizador funcionalizado con APTES.

La dispersion metalica obtenida mediante quimisorcion de H> muestra un mayor
porcentaje de dispersion de Co® para el catalizador Co/P90-WI tras el proceso de
reduccion a baja temperatura (Tabla 5.3). Sin embargo, es interesante observar que los
valores de dispersion de la fase metalica en este sistema disminuyen severamente cuando
se realiza el tratamiento de reduccidn a alta temperatura, pasando de un 1.3% a un 0.2%.
Esta pérdida de alrededor del 85-90 % de la dispersion estaria correlacionada con la
pérdida de sitios metalicos que se produce durante la etapa de reduccion a alta temperatura
debido a la fuerte interaccion de la fase metélica con el soporte (SMSI), como ya se
discutié en el capitulo 3. Por otro lado, se puede observar cdmo en el catalizador
funcionalizado la dispersion se mantiene constante independientemente de la temperatura
de reduccidn, obteniendo un valor del 1.1% después de ambos tratamientos a diferente
temperatura. El hecho de que la temperatura no sea significativa en la dispersion de la
fase metalica, confirma la presencia de la especie Co?* unida al silicio superficial de la
estructura jerarquizada promovida por el APTES, que se reduce parcialmente a cobalto
metalico a 400 °C, evitando el recubriendo por parte de la especie TiOx y quedando por

lo tanto expuestos como centros activos para la reaccion de Fischer-Tropsch.
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5.3 Estudio de la actividad catalitica

Se llevo a cabo el estudio de la actividad catalitica para la reaccién de Fischer-
Tropsch de los sistemas cataliticos Co/P90 después de cada uno de los procesos de
reduccion a 260 °C y 400 °C (Figura 5.9 y Tabla 5.3).

Tabla 5.3 Datos de conversion de CO y selectividad en la reaccién de FT de los diferentes sistemas
cataliticos tras reduccion a 260°C y 400°C durante 13 h

_ T2 de reduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador . .
(°C) (%) CH: C2-C4 C5+  COs
260 9 19 23 51 7
Co/P90-WI
400 1 25 24 47 4
260 3 40 23 27 5
Co/P90-F
400 19 28 25 46 1

Después de la reduccién a baja temperatura (260 °C) se observan dos
comportamientos diferentes en cada uno de los sistemas. El catalizador Co/P90-WI
presenta un maximo de conversion a tiempos de reaccion cortos, seguido de una
desactivacion significativa, sin llegar a alcanzar el denominado estado
pseudoestacionario. Como ya se comentd en capitulos anteriores, no se esperaria la
influencia del efecto SMSI a esta temperatura, por lo que una desactivacion tan
importante podria ser causada por la deposicion progresiva de coque y/o por la formacion
de especies oxidicas inactivas. Por otro lado, el sistema funcionalizado muestra una gran
estabilidad durante todo el tiempo de reactividad, sin embargo, tras 6 h de TOS presenta
una actividad catalitica menor que el sistema impregnado, mostrando conversiones de en
torno a 3 % y 9 % respectivamente. Como se explicd anteriormente, en el sistema
funcionalizado, al reducir a baja temperatura, solo se obtiene un grado de reduccion de
cobalto del 18 %, y a esta temperatura, las especies identificadas de Co?* que se unen al
silicio superficial de la estructura jerarquizada ain no han comenzado a reducirse. Por lo
tanto, no estarian disponibles para participar en la reaccion y solo el cobalto que no ha

sido anclado por el agente funcionalizante y que se encuentra ubicado en la superficie del
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TiO> participaria en estas condiciones. De esta forma, la diferencia de actividad entre los
sistemas cataliticos funcionalizados e impregnados podria explicarse por la cantidad de
fase activa (Ca®) disponible después del proceso de reduccion, siendo esta notablemente
mayor para el catalizador Co/P90-WI con respecto al Co/P90-F (Tabla 5.3), como se

discutidé anteriormente.

Tras el proceso de reduccion a alta temperatura (400 °C), el sistema Co/P90-W1 se
mostrd practicamente inactivo debido al efecto negativo del SMSI como ya se discutio en
el capitulo 3.3 Por el contrario, a pesar de presentar una menor cantidad de centros
activos, el catalizador Co/P90-F mejora notablemente su rendimiento catalitico tras
reducir a mayor temperatura, pasando de un 2 % a un 20 % aproximadamente para
reduccion a 260 °C y 400 °C respectivamente. Ademas, la estabilidad observada indica
claramente que la desactivacion mostrada para el sistema Co/P90-WI1 a una temperatura
de reduccidn mas baja tampoco tiene lugar en este caso. Por lo tanto, podriamos concluir
que la funcionalizacion con APTES del soporte de TiO> conduce a la formacion de una
especie de cobalto en la capa superficial del agente funcionalizante que no se veria
afectado por el efecto SMSI después de la reduccion a alta temperatura. En cuanto a las
fracciones del producto obtenido, se puede sefialar que se alcanzan selectividades
similares a C5+ para el sistema impregnado reducido a 260 °C y el sistema funcionalizado
reducido a 400 °C, que se corresponden con las condiciones de mayor actividad catalitica
para cada uno.

Cabe destacar que, a diferencia de lo mostrado por el sistema Co/P90-W!I reducido
a 260 °C, el sistema Co/P90-F reducido a 400 °C muestra una tasa de conversion estable
con selectividad C5+ similar. La selectividad a metano mostrada por este sistema en estas
condiciones también es notable. Esto podria deberse al menor tamafio del cluster de
cobalto que favoreceria la formacién de metano. Al observar la evolucion de las
selectividades con el tiempo de reaccion para los catalizadores Co/P90-WI reducido a 260
°C y Co/P90-F reducido a 400 °C (Figura 5.10), podemos observar que para el sistema
impregnado la selectividad a C5+ crece inicialmente hasta alcanzar un valor estable. En
este punto de selectividad estable, la conversion decae drasticamente (Figura 5.9). Al

mismo tiempo, las selectividades a CH4 y CO> también decaen. Este paso inicial coincide
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con los valores de conversion mas altos. Por el contrario, el sistema funcionalizado
reducido a 400 °C muestra una tasa de conversion estable a lo largo de todo el tiempo de
reaccion. Ademas, la selectividad de C5+ también parece estable durante todo el tiempo
de reaccion (Figura 5.10).
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Figura 5.9 Conversion de CO y selectividad en la reaccion de FT de los diferentes sistemas cataliticos
tras reduccion a 260°C (izquierda) y 400°C (derecha) durante 13 h. Condiciones de reaccion: 260 °C, 10
bares, GHSV = 4200 h'' y una relacién H,/CO 2:1.

En cuanto al COy, se observa que la selectividad disminuyd claramente en el
catalizador Co/P90-F tras reducir a 400 °C en comparacién con condiciones suaves de
reaccion (Figura 5.9). Como se comenté en capitulos anteriores, la formacion de CO-
durante la sintesis de FT esta relacionada tanto con la reaccion WGS como con la reaccion
de Boudouard.®>3 Ademas, se puede argumentar que una baja conversion de CO podria
resultar en una cantidad extremadamente pequefia de H.O formada en la superficie del
catalizador, lo que posteriormente podria dificultar la reaccion de WGS. Por otro lado, no
podemos descartar la formacion de CO- a través de la reaccion de desproporcion de CO.
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En este sentido, la particular dispersion de Co sobre Co/P90-F tras la reduccion a 400 °C
podria desfavorecer la WGS. De hecho, en la bibliografia se encuentra que la actividad
de WGS aumentaria a medida que aumenta el tamafio del grupo de cobalto.®*
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Figura 5.10. Evolucion de las selectividades a los diferentes productos con el tiempo en la reaccion de
Fischer-Tropsch para el catalizador Co/P90-W!I reducido a 260 °C (izquierda), y el catalizador Co/P90-F

reducido a 400 °C (derecha).
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5.4 Caracterizacion in situ/operando y post reaccion

Una vez comprobado la diferencia en la actividad catalitica de ambos sistemas, se
realizaron estudios in situ y tras reaccion para indagar en el comportamiento exhibido por

cada catalizador.

En la Figura 5.11 se muestra la evolucion de los espectros DRIFT en condiciones
de operacion para los sistemas cataliticos después de la reduccién a 400 °C. Un grupo
complejo de bandas IR correspondientes a varias especies aparecen y evolucionan bajo
las diferentes condiciones estudiadas. La presencia de grupos metilo y metileno
pertenecientes a diversos hidrocarburos se confirma por las bandas en el rango entre 1510
y 1300 cm?, correspondientes a las flexiones asimétricas y simétricas del enlace C-H
(5-as y 8-5).353¢ Ademas, las bandas rotovibracionales tipicas del metano centradas en
1305 cm! también estdn presentes en ambos casos, siendo prominentes para el

catalizador funcionalizado.®’

La banda a 1589 cm™ y otras dos bandas a 1373 cm™* y 1360 cm ™ se asignan a
vibraciones asimétricas vas(COO-) y simétricas vs(COO-) de especies de carbonato y
formiato en la superficie del catalizador.8%%4041 | a presencia de especies de
carbonato/bicarbonato en la superficie sugiere la produccién de CO2 durante la adsorcién
de CO. Cabe destacar que estos carbonatos superficiales parecen producirse en menor
medida para el catalizador Co/P90-F. Todas estas bandas denotan claramente la
formacion de diferentes hidrocarburos durante la reaccion que quedan adsorbidos cuando

se detiene la mezcla de CO/H2 y se purga el catalizador con helio.

Cuando la corriente de gas de sintesis se establece a temperatura ambiente, surge
un grupo complejo de bandas en el rango de 2100-1900 cm™ solo en el caso del
catalizador Co/P90-F. Las bandas dentro de esta region corresponderian al CO adsorbido
en sitios metalicos heterogéneos formando diferentes especies de carbonilo.*?4® De
acuerdo con la bibliografia, encontramos que las frecuencias de estiramiento de los
complejos de carbonilo de cobalto se registraron por debajo de 2050 cm™* para cobalto
metélico, 20702110 cm ™ para Co*, 2120—2170 cm * para Co*? y 2178—2180 cm * para
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Co™. Por lo tanto, las bandas de carbonilo observadas para el sistema funcionalizado se

atribuirian a la presencia de especies Co* asociado a la banda a 2068 cm™, y Ca® al que

se asociarian el resto de bandas observadas en este rango, formando diferentes especies

de carbonilo de cobalto. La banda a mayor nimero de onda 2040 cm™* estaria asociada a

una especie de carbonilo lineal, y el conjunto de bandas observado a menor frecuencia se

corresponderian con la presencia de carbonilos tipo puente o policabronilos absorbidos

en clisteres de cobalto.
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Figura 5.11 Evolucion de los espectros DRIFTS in operando tras reduccion a 400 °C para el sistema
Co/P90-WI (arriba) Co/P90-F (abajo).
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Cabe destacar la ausencia de este tipo de bandas en catalizador Co/P90-WI, lo que
indica de forma clara la ausencia de sitios metalicos expuestos. Este resultado refuerza,
como se discutié anteriormente, la pérdida de sitios activos de Co debido al efecto SMSI

tras la reduccion a 400 °C, y la posterior caida progresiva en la conversion de CO.

El estudio del catalizador tras reaccion, previa reduccion a 400 °C, por microscopia
también confirma la diferente evolucion de los sistemas cataliticos durante la reactividad
(Figuras 5.12 y 5.13). Como se ha argumentado, la funcionalizacion conduce a una mejor
estabilidad del catalizador al dificultar el SMSI después de la reduccion a alta temperatura
con la consiguiente perdida de sitios de Co activos. La ausencia de bandas de carbonilo
de cobalto en el sistema Co/P90-WI reducido a 400 °C demuestra claramente el
recubrimiento de sitios metalicos. En el catalizador impregnado, que ya se estudi6 en el
capitulo 3, se comprob6 como ocurre una redispersion de los clusteres de cobalto que se
achacd a la formacion de oxidicas o carbidicas que estarian implicadas en la desactivacién

de los catalizadores FTS de Co.

Figura 5.12 Imagenes HAADF-SETM del catalizador Co/P90-W!I después de reduccion a 400 °C y

reaccion a 260 °C.
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La situacion del sistema Co/P90-F después de la reaccion es ciertamente
sorprendente. Como se mostré para el catalizador fresco, la fase metalica se encontraba
altamente dispersa sobre la superficie del TiO2 (Figura 5.6). Sin embargo, después de la
reaccion, las entidades de cobalto parecen estar mas aglomeradas formando grupos mas
grandes en estrecha interaccion con el silicio, el cual también parece aglomerarse sobre
la superficie del soporte (Figura 5.13). A pesar de la aglomeracion observada, la
aparicion de carbonilos de cobalto observada en DRIFTS denota que los centros activos
permanecen expuestos manteniendo la actividad catalitica. Por lo tanto, tras la reduccion
a 400 °C, el efecto SMSI se ve obstaculizado, lo que conduce a una especie de cobalto

mas reducida con una alta estabilidad frente a la desactivacion durante el proceso de

reaccion.

Figura 5.13 Iméagenes HAADF-SETM del catalizador Co/P90-F después de reduccion a 400 °C y

reaccion a 260 °C.

La diferente evolucion de la fase de cobalto mostrada por cada sistema

catalitico durante el proceso de reaccion se esquematiza en la Figura 5.14.
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Figura 5.14 Representacion esquematica de la evolucion de las particulas de cobalto para los
catalizadores Co/P90-WI y Co/P90-F durante la reactividad.
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5.5 Conclusiones

En este capitulo se ha llevado a cabo la preparacion y el estudio de dos sistemas
cataliticos de Co/TiO- por impregnacion a humedad incipiente (Co/P90-W1) y deposicidn
de cobalto sobre TiO» funcionalizado (Co/P90-F).

La inmovilizacion de cobalto sobre el P90 funcionalizado con APTES induce
importantes modificaciones superficiales y estructurales, obteniéndose una especie de
Co?* anclada a la superficie del silicio del agente funcionalizante, la cual se encuentra
altamente dispersa a diferencia de la fase de Co304 presente en el catalizador impregnado
que forma aglomerados en superficie con un rango heterogéneo de tamafios. Siendo asi,
el catalizador Co/P90-WI muestra una mejor tasa de conversion después de la reduccién
a 260 °C, sin embargo, se observa una desactivacion importante logrando una tasa de
conversion final de CO del 9 %. Para el catalizador Co/P90-F reducido a 260 °C la
presencia de silicio dificulta la reduccion del cobalto y conduce a un bajo nimero de sitios

activos disponibles para la reaccion y en consecuencia una conversion mucho menor.

Por otro lado, aunque la reduccion a mayor temperatura conduce a un mayor
namero de sitios activos en el sistema Co/P90-WI, la actividad catalitica disminuyd
significativamente alcanzando una conversion final casi insignificante. Por el contrario,
el sistema Co/P90-F mostré mejores tasas de conversion de CO después de la reduccién
a 400 °C, siendo ademas muy estable durante el tiempo de reaccién. A partir del estudio
de los catalizadores frescos y post reaccidén, hemos demostrado que la reduccion a alta
temperatura (400 °C) afecta notablemente al catalizador Co/P90-WI. Aunque se logra una
reduccion casi completa y cierta redispersion de cobalto, un efecto SMSI importante
conduce al recubrimiento de sitios activos y la consiguiente pérdida de actividad
catalitica. El catalizador Co/P90-F mostré una notable mejora tras la reduccion a 400 °C
con una conversion del 20 %. La fase de cobalto altamente dispersa evoluciona a cierta
aglomeracion al reducirse a 400 °C, sin embargo, en este caso los sitios metélicos de Co
estan en estrecha interaccion con el silicio que protege contra el SMSI e incluso de la

desactivacion del catalizador al impedir la formacion de especies oxidicas inactivas.
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6.1 Introduccidn

En el capitulo 3, se puso de manifiesto como el efecto SMSI provoca una drastica
caida en laactividad del sistema catalitico Co/P90. En los siguientes capitulos, se propuso
la sintesis de dxidos de titanio con estructura mesoporosa bien definida, asi como la
funcionalizacion de la superficie del soporte comercial P90, como posibles vias de mejora
del rendimiento catalitico del sistema. Asimismo, en la bibliografia pueden encontrarse
numerosas referencias acerca del uso de promotores como via para la mejora de la
actividad y/o selectividad del catalizador.!? Asi, se ha estudiado el efecto de la adicion
de cantidades relativamente pequefias de una gran variedad de metales como promotores,
entre ellos los alcalinos (Li, Na o K)3, alcalinotérreos (Mg, Ca o Ba)* metales de
transicion (Zr, Mn, Cr, Fe o Ni)® y metales nobles (Pt, Ru, Re 0 Ag),® Lo que en muchos
caso induce diferentes modificaciones estructurales y electrénicas en el sistema catalitico.
En el caso del proceso Fischer-Tropsch, la mayoria de estos trabajos se centran en el uso
de catalizadores soportados en Al2Oz y SiO», que son los soportes mas ampliamente
estudiados y que como hemos mencionado anteriormente no presentan los efectos
negativos de la SMSI. Sin embargo, no existen todavia muchos estudios que
correlacionen el efecto de estos aditivos en catalizadores de Co soportados en TiO».

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos para un sistema
catalitico bimetalico de CoRu/P90, con una carga nominal de 10 % en peso de Co, y al
que se le ha afiadido como promotor un 0.5% en peso de Ru. Se realiz6 una exhaustiva
caracterizacion del mismo con objeto de conocer las modificaciones promovidas por el
rutenio en comparacion con el sistema monometalico Co/P90, estudiado anteriormente.
De esta forma, se han obtenido resultados relevantes que nos han permitido correlacionar
las diferencias observadas en el rendimiento catalitico con las caracteristicas fisico-

quimicas de ambos sistemas.
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6.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos

El sistema catalitico monometalico con un contenido en cobalto del 10 % en peso
(Co/P90), y el bimetélico con un 10 % de Co y un 0.5 % en peso de Ru (CoRu/P90) fueron
caracterizados mediante fisisorcion de N2, quimisorcion de Hz, XRD, ICP, TPR, XPS,
STEM y DRIFTS. Los resultados obtenidos para ambos sistemas cataliticos se discuten

a continuacion.

6.2.1 Determinacion de propiedades estructurales y texturales

Los difractogramas obtenidos mediante XRD para el soporte y los sistemas
cataliticos Co/P90 y CoRu/P90, tras ser calcinados a 400 °C en aire, se presentan en la
Figura 6.1. Como ya se discutid en capitulos anteriores, para el soporte se observa una
mezcla de fases 90 % anatasa y 10 % rutilo, de acuerdo con las especificaciones de la
composicion del TiO2 comercial P90. Tras la adicion de la fase metélica y la posterior
etapa de calcinacion a 400 °C no se observan cambios significativos en la estructura del
soporte en ninguno de los dos sistemas cataliticos. En ambos catalizadores aparecen una
serie de picos que se corresponden con la presencia de una fase de espinela de cobalto
(C0304).”® No fue posible calcular el tamafio de cristalito debido a la baja intensidad de
estos picos Yy su superposicidn con las difracciones mostradas por el TiO2. En el caso del
sistema bimetalico, no se observa la presencia de picos asociados a fases de rutenio, lo
que indica que la pequefia cantidad afiadida de este metal se encuentra dispersa en la
superficie del soporte, siendo indetectable por esta técnica.

Las propiedades texturales del soporte y de ambos sistemas cataliticos se
determinaron mediante fisisorcion de nitrogeno y los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 6.1. El soporte de P90 presenta una superficie especifica BET de 101 m?g?,
acorde las especificaciones del fabricante. Tras la adicion de la fase metalica y posterior
etapa de calcinacion se observa una pérdida de superficie similar en ambos sistemas de

en torno al 30 %. Teniendo en cuenta que la cantidad de Co, obtenida mediante ICP, es
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similar en ambos sistemas, 9.5 y 9.3 % para el catalizador mono y bimetalico
respectivamente, esta pérdida, como ya se comentd en capitulos anteriores, esta

relacionada con el depdsito de las fases de 6xidos metalicos en los poros del soporte.

| ® Anatasa Tetragonal @ Rutilo Tetragonal = CoSOACUbico

—— CoRu/P90
—— Co/P90
_ — P90

Intensidad (u.a.)
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26 ()
Figura 6.1 Diagramas de difraccién de rayos-X obtenidos para el soporte P90 y los sistemas Co/P90 y

CoRu/P90 tras el tratamiento de calcinacion.

Las isotermas de adsorcion-desorcion que presentan ambos sistemas son muy
similares, ambas de Tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos, y ligeramente
diferentes en su ciclo de histéresis a la que se observa para el soporte (Figura 6.2),
diferencias motivadas por la interaccion entre el soporte y la fase metalica. En lo que
respecta a la distribucion de tamafio de poro (Figura 6.2), se observa como en ambos
sistemas la adicion de la fase metalica también provoca modificaciones importantes,
dando lugar a una nueva familia de poros similar en ambos catalizadores de tamafios en
torno a 10 nm y 12 nm para el sistema mono y bimetalico respectivamente. Esta nueva
nueva distribucion de tamafios de poro puede asociarse a la cobertura de la superficie del
P90 por particulas de 6xido de cobalto, tal y como discutid en capitulos anteriores. Por
tanto, estos resultados ponen de manifiesto que la adicién de Ru como segundo metal no
produce diferencias significativas en las caracteristicas texturales del sistema catalitico
de Co.
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Tabla 6.1 Propiedades texturales para el soporte P90 y los sistemas Co/P90 y CoRu/P90 tras el

tratamiento de calcinacion.

Volumen de poro

Tamafio de poro

Muestra Cowt% *  Sger (m?g?) (cmg) (nm)
P90 - 101 0.23 3+30
Co/P90 9.5 72 0.23 10
CoRu/P90 9.3 68 0.24 12
*QObtenido mediante ICP.
0,025
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Figura 6.2 Isotermas de adsorcion-desorcion (izquierda) y distribucion de tamafio de poro (derecha) para
el soporte y los catalizadores Co/P90 y CoRu/P90.

6.2.2 Estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos

La reducibilidad de las fases metalicas en ambos sistemas cataliticos se estudiaron

mediante la técnica de Reduccién a Temperatura Programada (TPR). Los perfiles de

reduccion asi obtenidos se representan en la Figura 6.3.
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Como ya de discutid en capitulos anteriores, el sistema Co/P90 muestra la
presencia de dos procesos reduccion bien diferenciados y centrados aproximadamente a
390 °C y 530 °C respectivamente, los cuales se asocian con una reduccién en dos pasos
desde Co0304 a Co® (Co304 —Co0; CoO — Co°).° En el caso del sistema bimetalico, el
consumo de hidrogeno es similar, siendo de 1.9 y 2.0 umol para el sistema mono y
bimetalico respectivamente, sin embargo, se oobservan cambios importantes en la
reducibilidad. Asi, aunque siguen apareciendo dos procesos de reduccion bien
diferenciados, estos se encuentran a una temperatura muy inferior a la mostrada por el
sistema monometalico. En este caso, los picos aparecen centrados a 190 °C y 390 °C, un
desplazamiento a menor temperatura de 200 °C y 140 °C, respectivamente. Este efecto,
observado previamente en otros sistemas, se puede relacionar con un fenémeno de spill
over caracteristicos de algunos metales nobles, entre ellos el Pt y el Ru. De este modo, el
rutenio adsorberia disociativamente las moléculas de H., favoreciendo la difusion de los
atomos de hidrogeno hacia las particulas de 6xidos de cobalto, favoreciendo la reduccion

de las mismas a cobalto metélico a una menor temperatura. '

—— Co/P90
—— CoRu/P90

545
505 |

190 390
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T T T T T T T T
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Figura 6.3 Perfil de reduccion a temperatura programada de los diferentes sistemas calcinados.

Para poder entender de forma mas clara el impacto del metal noble en la
reducibilidad del sistema catalitico, en particular en las condiciones en las que se
evaluaran sus prestaciones cataliticas (ver apartado 6.3) se llevaron a cabo una serie de
experimentos complementarios de TPR realizando una reduccion previa a 260 °C y 400

°C durante 13 h, respectivamente (Figura 6.4). De esta forma, se determinaron los
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porcentajes de Co metalico obtenidos tras ambos procesos de reduccion (Tabla 6.2) por

comparacion con el perfil de reduccién general.

De esta forma, tras el tratamiento de reduccion a 260 °C, en el sistema
monometalico solo se observa la reduccion parcial del cobalto. De acuerdo con la
cuantificacion del consumo de hidrogeno durante ambos experimentos de TPR,
aproximadamente un 45 % del total del cobalto se encuentra reducido hasta Co®. Por el
contrario, y como puede observarse en la Figura 6.4, en el sistema bimetalico
practicamente todo el cobalto y rutenio presente se encuentran en estado metalico, incluso
al reducir a baja temperatura (260 °C). Por tanto, la adicion de rutenio da lugar a un
considerable aumento, mas del doble, de la fase activa de cobalto metalico disponible
para la reaccion de Fischer-Tropsch. Tras el tratamiento de reduccidn a alta temperatura
(400 °C), en ambos catalizadores la fase metélica se encuentra totalmente reducida al
estado metélico (Co%RuP). La cinética del proceso durante las 13 h de duracion del
pretratamiento de reduccion consigue que en ambos sistemas todo el cobalto se haya
reducido, aun cuando parte del proceso de reduccion aparece a temperaturas superiores
(Figura 6.3).

{ Co/P90 Peril TRP-H, CoRu/P90 Perfil TRP-H,
- Tras reduccién a 260°C b) —— Tras reduccion a 260°C
—— Tras reduccién a 400°C i Tras reduccién a 400°C
4 '(-u:\ |
2
B [a)]
O
'_
4 =
c
<]
(]
T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6.4 Perfil de reduccidn a temperatura programada de los sistemas (a) Co/P90 y (b) CoRu/P90
después de reduccion a 260 °C y 400 °C.

El estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos mono y bimetalico se ha
completado mediante una serie de experimentos de XPS tras distintos tratamientos de
calcinacién y de reduccion in-situ a 260 °C (Figura 6.5). En el caso del sistema

monometalico Co/P90, y como ya se discutid en el capitulo 3, se produce una reduccion
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progresiva desde la fase de Co3O4a Co?*, caracterizada por un pico centrado a 780.6 eV
frente a los 779.0 eV de la fase de espinela de cobalto, que se completa tras 6 h en flujo
de H2 a 260 °C. Una vez completado el proceso de reduccion tras 12 h, la presencia de
una nueva contribucion a 777.5 eV pone de manifiesto la presencia de una fase de cobalto
metalico Co, resultado que concuerda con lo observado previamente en los experimentos
de TPR.

En lo que respecta al sistema bimetalico de CoRu/P90, los espectros de XPS de la
Figura 6.5 muestran como practicamente todo el Co®* presente en la fase espinela inicial
se ha reducido a Co?* tras la primera hora en flujo de Hz a 260 °C. En este caso, tras un
tratamiento de reduccion de 6 h ya se observa claramente la presencia de Co metélico,
caracterizado por el pico a 777.5 eV. El tratamiento de reduccion de 12 h no modifica
sustancialmente la cantidad de cobalto metalico observado a las 6 h en flujo de Hy, la
cual, es muy superior en cualquier caso a la observada en el sistema monometalico de
Co/P90. De nuevo, estos resultados confirman la mejora de la reducibilidad del Co en

presencia de Ru, tal y como se observo en los experimentos previos de TPR.
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Figura 6.5. Evolucién de la sefial Co2p obtenida por XPS durante el tratamiento de reduccién a 260 °C
para los sistemas (a) Co/P90 y (b) CoRu/P90.
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La relacion Co/Ti calculada a partir de los espectros (Tabla 6.2) muestra que no
hay diferencias significativas en la dispersion en superficie de la fase de cobalto entre los
sistemas mono y bimetalicos calcinados. De la misma forma, se observa como el

tratamiento de reduccién a 260 °C no modifica significativamente la relacion Co/Ti.

Tabla 6.2 Analisis quimico superficial mediante XPS para los sistemas Co/TiO2 y CoRu/TiOx.

ColTi
Catalizador
Oridinal 0> H-» H-» H-» 260
9 400 °C, 1h 260°C,1h 260°C,6h °C,12h
Co/TiO2 0.07 0.07 0.07 0.09 0.08
CoRU/TiO> 0.06 0.05 0.06 0.06 0.06

6.2.3 Estudio de la dispersion metalica

El efecto de la adicidon de Ru en la dispersion de la fase de cobalto en superficie se
determind mediante un estudio de microscopia electronica. En las imagenes HAADF-
STEM obtenidas para ambos sistemas calcinados a 400 °C (Figura 6.6) se observa la
presencia en ambos catalizadores de un rango de tamafio de particulas de 6xido de cobalto
heterogéneo comprendidos entre 15 y 30 nm para el sistema monometalico Co/P90 y algo
inferior, en torno a 12-13 nm, para el sistema bimetalico CoRu/P90. No se detecto la
presencia de una fase de Ru, indicando que esta debe encontrarse altamente dispersa en

el soporte de titania.

El estudio mediante microscopia se continu6 analizando las muestras reducidas ex
situ y posteriormente expuestas al aire para su introduccion en la cdmara del microscopio.
De esta forma se observa como el proceso de reduccién a 260 °C modifica de manera
importante el estado de las particulas de cobalto en el sistema monometélico (Figura 6.7),
tal y como se discutio en el capitulo 3. Asi, en estas condiciones se produce una migracion

de las particulas de cobalto, concentrandose en ciertas zonas de la superficie del soporte,
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aunque no se observa un proceso de sinterizacién, por lo que las particulas de Co no
experimentan cambios de tamafio significativos. Por el contrario, un tratamiento
equivalente en el sistema bimetalico no modifica sustancialmente la distribucion de la
fase de cobalto, manteniéndose un tamafio medio de particula en torno a 13.7 nm. Cabe
destacar que, tras este proceso de reduccién a 260 °C, se observa también la fase de
rutenio, la cual no era perceptible en el sistema calcinado. Estas particulas de Ru aparecen
en algunos casos junto a las de cobalto, asi como asiladas en la superficie del soporte. En
cuanto a la distribucion de tamafio de particula se observa un rango relativamente estrecho

de entre 6 y 14 nm, con un tamafio medio de particula de en torno a 10 nm.

Figura 6.6 Imagenes HAADF-SETM de los sistemas calcinados Co/P90 (arriba) Y CoRu/P90 (abajo).

Las imagenes obtenidas tras el tratamiento de reduccion a alta temperatura (400 °C)
(Figura 6.8), muestran como esta temperatura provoca en el sistema monometalico una
sinterizacion parcial de las particulas de Co, aumentando notablemente el tamafio de las
misma hasta un rango de entre 30 y 50 nm, observandose incluso algunas particulas de
hasta 60 nm de didmetro. Un efecto similar, aunque mucho menos acusado, se observa en
el sistema bimetalico. Estas claras diferencias en el tamafio de particula entre ambos
sistemas muestran como, ademas del aumento en la reducibilidad, la adicion de Ru mejora
significativamente la resistencia a la sinterizacion de las particulas de cobalto, mejorando
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por tanto la dispersion de la fase de Ca® en el sistema reducido a 400 °C. Adicionalmente,
es interesante observar como la distribucion de la fase de Ru en estas condiciones es
similar a la observada tras la reduccién a 260 °C, con un tamafio medio de particula de

9.5 nm (Figura 6.8).
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Figura 6.7 Imagenes HAADF-STEM de los sistemas reducidos a 260 °C Co/P90 (arriba) y CoRu/P90

(abajo) e histograma de distribucion de tamafio de particula para el sistema CoRu/P90.
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Figura 6.8 Imagenes STEM de los sistemas reducidos a 400 °C Co/P90 (arriba) y CoRu/P90 (abajo) e

histograma de distribucién de tamafio de particula para el sistema CoRu/P90.

Para confirmar esta mejora en la dispersion de la fase de CoP en el sistema
bimetélico se llevé a cabo un estudio de quimisorcién volumétrica de H2 en ambos
catalizadores tras los respectivos tratamientos de reduccion a temperaturas de 260 °C y
400 °C durante 13h. Las isotermas obtenidas se representan en la Figura 6.9. El % de
dispersion de la fase de Co° (Tabla 6.3) se calcul6 teniendo en cuenta la masa de

catalizador utilizada para el experimento, la cantidad de hidrogeno adsorbido por el
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mismo, el cobalto total presente en los sistemas obtenido a través de ICP (Tabla 6.1) y el

grado de reduccion del cobalto en las condiciones dadas, calculado mediante TPR, tal y
como se indicé anteriormente.
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Figura 6.9 Isotermas de adsorcidn obtenidas mediante quimisorcion volumétrica de H; para los sistemas
cataliticos Co/P90 (arriba) y CoRu/P90 (abajo) reducidos a 260 °C (panel izquierdo) y 400 °C (panel
derecho).

Asi, y teniendo en cuanta estos datos de reduccion de la fase de cobalto (96 % en el
sistema bimetalico por un 45 % en el monometéalico), los resultados de quimisorcién

muestran un valor de dispersion en el sistema bimetalico del 2.2 %, por un 1.3 % para el
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sistema monometalico. Se puede concluir, por tanto, que en condiciones de reduccién
suave a 260 °C, la presencia de rutenio provoca ademas de una notable mejoria en la
reducibilidad del cobalto, un aumento considerable en su dispersion, lo que concuerda

con lo observado previamente en los experimentos de microscopia.

Por otro lado, el tratamiento de reduccion a alta temperatura (400 °C) provoca una
fuerte disminucidén en la dispersion de la fase de cobalto, que en el caso del sistema
bimetalico cae del 2.2 % a un 0.5 %. Esta importante disminucion, observada asimismo
en el sistema monometalico (de 1.3 a 0.2 %), puede relacionarse con la aparicion del
efecto SMSI, tal y como ya se discutié en el capitulo3. A pesar de los bajos valores
obtenidos, el catalizador bimetalico presenta un porcentaje de dispersion notalmente
mayor que el sistema monometalico, lo que puede deberse al menor tamarfio de particula
observado para el sistema CoRu/P90 en estas condiciones (Figura 6.8), aunque no puede

descartarse un menor impacto del efecto SMSI en este sistema.

Tabla 6.3 Grado de reduccion del cobalto a Co° y dispersion de la fase reducida para los sistemas Co/P90

y CoRu/P90.
Grado de reduccion a Co® (%) Dispersion Metalica (%)°
Catalizador
Red 260 °C Red 400 °C Red 260 °C Red 400 °C
Co/P90 45 98 1.3 0.2
CoRu/P90 96 100 2.2 0.5

aPorcentaje de reduccion a Co?, tras los diferentes tratamientos de reduccion, calculado mediante TPR.

b Dispersion metalica del CoP calculada por quimisorcion de Ha.
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6.3 Estudio de la actividad catalitica

Las prestaciones cataliticas en la reaccion de Fisher-Tropsch de ambos sistemas,
mono Yy bimetalico, se evaluo tras ser los catalizadores sometidos a los tratamientos de
reduccién a 260 °C y 400 °C (Figura 6.10 y Tabla 6.4).

Tabla 6.4 Datos de conversion de CO y selectividad en la reaccion de FT para los diferentes sistemas
cataliticos tras reduccion a 260°C y 400°C durante 13 h.

. T2 de reduccién ~ Conversion Selectividad (%)
Catalizador o
(°C) (%)
CHa4 C2-C4 C5+ CO;

260 9 19 23 51 7
Co/P90

400 1 25 24 47 4

260 70 28 24 44 4
CoRu/P90

400 32 23 24 51 2

Tras el tratamiento de reduccion a baja temperatura (260 °C) se observan grandes
diferencias en el rendimiento de ambos catalizadores. Asi, el catalizador monometélico
presenta un maximo de conversion a tiempos cortos de reaccidn, seguido de un proceso
de desactivacion significativo y progresivo durante todo el tiempo de reaccion (TOS), sin
Ilegar a alcanzar el denominado estado pseudoestacionario. Esta desactivacion podria ser
causada por la deposicién progresiva de coque y/o por la formacion de especies oxidicas
inactivas, como Yya se discutio en capitulos anteriores. Al final del experimento (6 h en
reaccion) el sistema presenta un 9 % de conversion. Por el contrario, y aunque el
catalizador bimetalico presenta un periodo inicial de desactivacion similar, este sistema
Ilega a estabilizarse, alcanzado una actividad estable tras 4 h en condiciones de reaccion.
Al final del experimento el sistema presenta un 70 % de conversion, mejorando
notablemente la actividad con respecto al sistema monometalico. En lo que respecta a la
selectividad, no se observan grandes diferencias entre ambos sistemas, siendo mayoritaria
la produccién de hidrocarburos pesados C5+ (51-44 %), con valores muy inferiores de
produccién de metano (19-28 %). Se puede concluir por tanto que la mejora en la

reducibilidad y la dispersion provocada por la adicion de pequefias cantidades de Ru,
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mejora drasticamente el rendimiento catalitico del sistema de cobalto, con un aumento
muy significativo de la conversion, sin que se afecte de manera importante la distribucion

de productos, mayoritariamente hacia hidrocarburos C5+ (Tabla 6.4).

El tratamiento de reduccion a alta temperatura (400 °C) provoca cambios muy
importantes en ambos sistemas, tanto en lo que respecta a la conversién como a la
distribucion de productos. Asi, el sistema monometalico Co/P90 se muestra
practicamente inactivo a las 6 h en TOS, lo que en principio puede explicarse debido a la
aparicion el efecto SMSI, tal y como ya se discutié en capitulos anteriores. En el
catalizador bimetalico CoRu/P90, se observa igualmente una disminucién importante de
la conversion respecto a la obtenida tras la reduccion a baja temperatura, pasando de un
70 % a un 32 %, aproximadamente. Este descenso debe asimismo estar relacionado con
el efecto SMSI observado en este sistema, lo que conlleva a una disminucion en la
dispersion de la fase de Co® (Tabla 6.3) y a el cubrimiento parcial de las particulas
metalicas por el soporte de titania. En cualquier caso, es de destacar como en el sistema
bimetalico la influencia del efecto SMSI es mucho menos importante, lo que
probablemente unido a la presencia de particulas de cobalto de menor tamafio (Figura
6.8), provoca que, ain en estas condiciones, la actividad del sistema mejore notablemente
con la adicion de rutenio. En cuanto la selectividad, en el sistema monometélico esta es
mayoritaria hacia hidrocarburos ligeros (C2-C4), aunque la produccion del catalizador es
muy baja, ya que este se muestra practicamente inactivo a las 6 h en reaccion. En el
sistema bimetalico la selectividad es similar a la observada tras el tratamiento de
reduccion a 260 °C, produciéndose un ligero aumento hacia los hidrocarburos pesados
C5+ (44 a 51 %) en detrimento de CH4 (28 a 23 %).
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Figura 6.10 Conversion de CO vy selectividad en la reaccién de FT para los diferentes sistemas cataliticos
tras reduccién a 260°C (izquierda) y 400°C (derecha) durante 13 h. Condiciones de reaccién: 260 °C, 10
bares, GHSV = 4200 h' y una relacién Ho/CO 2:1.
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6.4 Caracterizacion in situ/operando y post reaccion

La de caracterizacion de los sistemas mono y bimetalicos se ha completado con una
serie de estudios in situ/operando y post reaccion, con el fin de determinar el estado final
de los sistemas cataliticos, y en particular de las fases metalicas activas en la reaccién de

Fischer-Tropsch.

En la Figura 6.11 se muestra los DRIFTS obtenidos durante diferentes tratamientos
con CO e Hz para ambos sistemas cataliticos tras ser reducidos en Hz a 400 °C durante 90
minutos. Para su interpretacion, se han tenido en cuenta la asignacion de bandas recogidas
en la bibliografia, y que de forma resumida se recoge en la Tabla 6.5.

Asi, tras el tratamiento inicial de la muestra reducida con una mezcla de H2/CO a
la temperatura de reaccion (260°C), se observa la aparicion para ambos sistemas de una
serie de bandas en el rango de 3100-2750 cm™, que denotan la presencia de grupos metilo
y metileno pertenecientes a diversos hidrocarburos, confirmando por tanto la formacién
de productos de reaccion en la superficie de los catalizadores.***? En concreto, la banda
a 3015 cm™* se debe a la presencia de fase gaseosa de metano, y se asigna a la tension de
los enlaces C-H de esta molécula. Se observa que esta banda solo aparece bajo flujo de
CO 0 H2/CO a 260 °C, pero desaparece al bajar a temperatura ambiente, ya que los
sistemas no son activos en esas condiciones. Asimismo, en el catalizador bimetalico
aparece también un pico a 1302 cm™ que corresponde a la flexion en los enlaces de la
molécula CHa4, confirmando asi la presencia de metano en fase gaseosa a alta

temperatura.®

Las dos sefiales mas intensas en esta region a 2925 cm™ y 2855 cm™ se atribuyen a
los modos de vibracion asimétrico vas(-CH2-) y simétrico vs(-CH>-) respectivamente. La
sefial a mayor frecuencia (2960 cm™) se atribuye al modo de vibracion asimétrico vas(-
CHs). Todas estas bandas, indican por tanto la formacion de especies hidrocarbonadas,
incluyendo especies de formiato adsorbidas, como productos de la reaccion de Fisher-
Tropsch. Es de destacar que la mayor intensidad de estas bandas en el sistema bimetalico
CoRu/P90, indican de nuevo la mayor actividad catalitica de este sistema, tal y como se

observo en los experimentos de reactividad presentados en la Figura 6.10.

203



Capitulo 6

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

Figura 6.11 Evolucién de los espectros DRIFTS in operando tras reduccién a 400°C durante 90 min para

Relacionadas con estas, aparecen otra serie de bandas a menor frecuencia (1700-
1300 cm™*) que evolucionan a medida que aumenta el tiempo de exposicion a la corriente
gaseosa, Yy que se relacionan con otras especies que pueden actuar como intermedios de
reaccion. Asi, la banda a 1565 cm™ que aparece en el sistema monometalico, y que se
divide en hasta tres bandas en el sistema bimetalico, junto con la banda que aparece en

torno a 1470 cm™, se atribuyen a las vibraciones asimétricas vas(COO-) y simétricas
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vs(COO-) de especies de carboxilatos que se depositan en el soporte como resultado de
un proceso de carbonatacion.t®141%1 por otro lado, las bandas que aparecen en la region
de 1380-1360 cm™, pueden estar asociadas con las vibraciones simétricas y asimétricas
de carbonatos mono y bidentados adsorbidos en la superficie del soporte de titania, y que
coinciden en posicion con las bandas correspondientes a especies de formiato e incluso
con la formacion de especies de hidrocarbonos intermedios (CxHy) por la hidrogenacion
del CO.Y

Las bandas situadas en el rango aproximado de 2100-1850 cm™ se atribuyen a la
formacion de carbonilos de cobalto.’® De acuerdo con los datos recogidos en la
bibliografia, las bandas a mayor frecuencia (> 2000 cm™) estan asociadas a la formacion
de complejos lineales de cobalto Co"-CO, mientras que las de menor frecuencia (< 2000
cm) se asocian a la interaccion de la molécula de CO con sitios superficiales de cobalto
metalico con defectos, o bien, con la adsorcion del CO en configuraciones tipo puente
con el metal.**2% Asimismo, el estado de oxidacion del metal afecta de forma importante
a la posicion en energia de estas bandas, ya que la retrodonacion x hacia la molécula de
CO aumenta a medida que lo hace el grado de oxidacion, disminuyendo la frecuencia de
la banda correspondiente. En nuestro caso, en ambos sistemas se observa una banda ancha
en torno a 2060 cm, correspondiente por tanto a la formacion de un carbonilo de cobalto
lineal en el que el cobalto se encuentra parcialmente oxidado (CO-Co®"). La intensidad
de esta banda es también mayor en el catalizador bimetélico, lo que denota una mayor
cantidad de CO adsorbido para este sistema en las condiciones de reaccion. En el sistema
CoRu/P90 se detecta también una banda poco intensa a 2132 cm, que no se observa en
el sistema monometalico, y que se asigna a especies de CO adsorbidas en Ru parcialmente
oxidado (CO-Ru®").%

La mayor parte de las especies detectadas estan adsorbidas irreversiblemente, dado
que el tratamiento 260°C en He no modifica sustancialmente los espectros de IR,
exceptuando la region de carbonilos metalicos, cuya banda se desplaza a menor
frecuencia, ahora centrada a 2045 cm™, y que corresponderia a especies de cobalto
completamente reducidas (CO-Ca®), lo que evidencia el caracter mas reversible de las
especies adsorbidas sobre cobalto parcialmente oxidado (CO-Co®"). Este hecho indica

que son estas especies de Co®" las que con mayor probabilidad forman los centros activos
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en la reaccion de Fischer-Tropsch, de acuerdo con el bien conocido Principio de
Sabatier.??

Tabla 6.5. Resumen de asignacién de bandas

Frecuencia (cm™) Asignacion
015y 120 e
2960 Vibracion asimétrica del grupo -CH3
2925y 2855 }Qar;a_cién asimétrica y simétrica respectivamente del g
2130 CO-Ru®*
~2060 CO-Co®
~2000 CO-Co°
1998-1912 Policarbonilos adsorbidos en clusteres de Co
1900-1850 Carbonilo de cobalto tipo puente
1570-1470 Carboxilatos
1468 Flexién de los enlaces del grupo -CH.-
1380-1360 Carbonatos de titanio mono y bidentados y/o formiatos

Al descender hasta temperatura ambiente en presencia de la mezcla de reaccién
CO/Hz2, condiciones en las que se favorece la formacion de las especies superficiales mas
labiles, el comportamiento de ambos sistemas cataliticos es muy diferente. Asi, en el
sistema monometalico la region de carbonilos metélicos se modifica radicalmente,
apareciendo junto con la banda a 2060 cm™, ahora méas aguda, todo un grupo de bandas
situadas a frecuencias inferiores a 2000 cm™. Estas bandas se asignan a la formacion de
carbonilos de cobalto en configuraciones tipo puente, sin descartar la posible formacién
de policarbonilos adsorbidos en clisteres de cobalto de baja nuclearidad.? Por el
contrario, en el catalizador bimetalico se mantiene la forma de la banda, evidenciando la
formacion exclusiva de especies de carbonilos lineales en este sistema, siendo
practicamente indetectable la formacion de especies puente (Co-CO-Co). Este hecho
puede relacionarse, bien con la presencia de particulas metélicas de menor tamafio, de
acuerdo con lo observado previamente por microscopia electrénica (Figura 6.8), y/o la

presencia de fases bimetalicas Co-Ru, incapaces de estabilizar estas especies puente (Co-
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CO-Ru). Todo ello estaria relacionado con la mayor actividad observada en el sistema

bimetalico.?®

— H,/CO_260C
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Figura 6.12 Evolucion de los espectros DRIFTS in operando tras reduccién a 400°C durante 13 h para el

sistema Co/P90 (panel izquierdo) y CoRu/P90 (panel derecho).

Por ultimo, se ha realizado un experimento DRIFTS similar al anterior tras un
tratamiento de reduccion a 400 °C durante 13 h, idéntico al efectuado en las experiencias
de actividad catalitica. Los resultados obtenidos, recogidos en la Figura 6.12 muestran
una importante disminucidn en la intensidad de las bandas en la zona de los carbonilos
de cobalto, especialmente en el caso del sistema monometalico Co/P90. Este hecho, que
debe estar relacionado con la pérdida de sitios metalicos expuestos en superficie debido
al efecto SMSI, pone en evidencia como la presencia de Ru inhibe, al menos
parcialmente, este efecto SMSI, aumentando la cantidad de sitios activos, favoreciendo
a su vez la formacion de particulas de Co metalico de menor tamafio, lo que finalmente
redunda en una notable mejora de las prestaciones cataliticas del sistema CoRu/P90
reducido a alta temperatura.

La caracterizacion de los sistemas soportados en P90 se ha completado mediante
un estudio post morten por microscopia electronica. En este, los catalizadores reducidos
a 400 °C durante 13 h y utilizados en la reaccion de Fischer-Tropsch, presentan

diferencias notables en la estructura de las particulas metalicas de cobalto (Figuras 6.13
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y 6.14). Como se discutié previamente en el capitulo 3, en el catalizador monometalico
Co/P90 se observan particulas de Co de menor tamafio que las originales, indicando por
tanto que el efecto SMSI favorece la redispersion de los aglomerados de cobalto
inicialmente observados (Figura 6.13). Este efecto estaria de acuerdo con las
observaciones previas de otros autores, asi como de nuestro grupo de investigacion, en
sistemas similares sometidos a condiciones de SMSI.242° En lo que respecta al sistema
bimetalico, aunque se observan igualmente particulas redispersadas de menor tamario,
también es posible detectar otras de mayor tamario situadas en la superficie del soporte,
lo que, de acuerdo con lo expuesto anteriormente, estaria relacionado con un menor

impacto del efecto SMSI en este sistema catalitico bimetalico.

Figura 6.13 Iméagenes TEM y HAADF-STEM del sistema Co/P90 reducido a 400 °C (arriba) VY tras

reaccién a 260 °C (abajo).
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Figura 6.14 Imégenes STEM del sistema CoRu/P90 reducido a 400 °C (arriba) Y tras reaccién a 260 °C

(abajo).
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6.5 Conclusiones

En este capitulo se han descrito las modificaciones inducidas por la adicion de una
pequefia cantidad de rutenio en las propiedades de un sistema monometalico Co/P90, asi

como la influencia de las mismas en las prestaciones cataliticas.

Asi, la adicion de Ru mejora de forma importante la reducibilidad del sistema
catalitico, modificacion que presumiblemente esta causada por el efecto spill over de Ha,
que facilita la formacion de especies de hidrogeno atomico altamente reactivas. Como
consecuencia de ello, practicamente todo el cobalto presente en el catalizador se encuentra
disponible como Co® al reducir a baja temperatura (260 °C). Este importante aumento en
la cantidad de fase activa disponible, asi como una mayor dispersion de la misma, hace
que el catalizador bimetalico mejore drasticamente la actividad catalitica en condiciones
de reduccion suave (260 °C), pasando de una conversion de 9 % para el sistema Co/P90
a un 70 % para CoRu/P90, manteniendo unos valores similares de selectividad a
hidrocarburos pesados. Junto a esto, es importante asimismo sefialar que los resultados
obtenidos mediante espectroscopia DRIFT parecen indicar que, ademas de las especies
de Co en estado metalico, también algunas especies de cobalto parcialmente oxidado

(Co®) acttian como fase activa en la reaccion de Fischer-Tropsch.

En condiciones de reduccién a alta temperatura (400 °C) el sistema se ve afectado
por el efecto SMSI, caracteristico de soportes reducibles como la titania P90. Sin
embargo, de nuevo la presencia de Ru modifica el sistema catalitico. Asi, de acuerdo con
las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica, la presencia de Ru estabiliza
las particulas metalicas de Co, evitando su aglomeracion al reducir a alta temperatura.
Este comportamiento se ve confirmado por los resultados obtenidos mediante DRIFTS in
situ/operando, que muestran una mayor adsorcion de reactivos en los centros activos
durante el proceso de reaccion, asi como una mayor produccion de especies de
hidrocarburos e intermedios de reaccion. En ambas situaciones, se mantienen los valores

de selectividad, mayoritaria hacia los productos deseados (C5+).

210



Estudio del efecto promotor del rutenio
en sistemas bimetalicos CoRU/TiO;

Por tanto, el menor impacto del efecto SMSI en el catalizador bimetalico hace que
se obtenga un catalizador con mejores prestaciones cataliticas, incluso tras el proceso de
reduccion a alta temperatura, por lo que se puede concluir que la adicién de pequefias
cantidades de Ru (0.5 % en peso) mejora de forma notable el rendimiento del sistema

catalitico.
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7.1 Introduccidn

En el capitulo anterior se han presentado los resultados obtenidos con el sistema
CoRu/P90, en el que se pudo comprobar el efecto positivo que provoca la adicion de
rutenio como promotor del sistema monometalico de cobalto depositado en un soporte
reducible como la titania. Las modificaciones provocadas por el rutenio en la
reducibilidad del sistemay la dispersion de la fase de cobalto tuvieron una relacion directa
con la mejora observada en las prestaciones cataliticas del sistema. Continuando con ello,
en este capitulo se presentan los resultados obtenidos con un sistema analogo de CoRu,
en este caso depositado en un soporte de alimina, y cuyo sistema monometélico Co/Al>O3
fue analizado en el capitulo 3 de la presente Tesis. Para ello, se ha llevado a cabo la
sintesis de dos sistemas cataliticos bimetalicos de CoRu/Al>O3z, con una carga nominal de
10 % en peso de Co y dos cargas diferentes de Ru del 0.5 % y 1 % en peso
respectivamente, y con los que se ha podido analizar la influencia del contenido de rutenio
en el sistema de Co/Al20s. En ambos sistemas se ha llevado a cabo una completa
caracterizacion fisico-quimica con objeto de conocer las modificaciones inducidas por el
rutenio en comparacién con el sistema monometalico de Co/Al;Os, estudiado
anteriormente. Todo ello ha permitido, correlacionar las diferencias observadas entre los

distintos sistemas con sus prestaciones cataliticas.
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7.2 Caracterizacion fisico-quimica de los sistemas cataliticos

Tanto el catalizador monometélico (Co/Al203) con un contenido en Co del 10 % en
peso, como los sistemas cataliticos bimetalicos con un contenido en Ru del 0,5 %
(Co0.5RuU/Al203) y del 1 % (ColRu/Al>QOz), fueron calcinados a 400 °C y caracterizados
mediante fisisorcion de N2, quimisorcion de Hz, XRD, ICP, TPR, XPS, STEM y DRIFTS.
Los resultados obtenidos se presentan y discuten a continuacion.

7.2.1 Determinacion de propiedades estructurales y texturales

Los resultados obtenidos mediante XRD para el soporte de Al2Osy los diferentes
sistemas cataliticos calcinados se representan en la Figura 7.1. El difractograma obtenido
para el soporte revela la presencia de una estructura cubica de y-Al2O3 (grupo espacial
Fd3m, JCPDS: 29-0063). En los tres sistemas cataliticos se observan, ademas de los picos
correspondientes al soporte de alimina, una serie de picos centrados a 19, 31, 37, 45, 59
y 65° que pueden atribuirse a la fase espinela de cobalto (Cos04)*? (JCPDS: 1-074-1657).
Es importante sefialar que, debido a la fuerte interaccion que se da entre la fase metélica
y la alimina en este tipo de sistemas al calcinar a altas temperaturas, no puede descartarse
la formacion de una fase superficial de aluminato de cobalto (CoAl>O4) de estructura
espinela. Aunque el patron de difraccion de ambas fases de cobalto es similar, no
resultando facil discernir entre ambas, la ausencia de un pequefio pico a 49.2° que se
corresponde con el plano (331), caracteristico de la fase de aluminato®, hace pensar que
el cobalto presente en el sistema se encuentra como Co30s, al menos de forma
mayoritaria. Es interesante sefialar que los picos de esta fase de espinela aumentan su
anchura a medida que aumenta el contenido en rutenio. Este hecho, indica una mayor
cristalinidad de esta fase en la muestra monometalica, con respecto a los sistemas
bimetalicos. Por tanto, podriamos inferir presumir que la presencia de rutenio da lugar a
particulas de 6xido de cobalto de menor tamafio, efecto que se hace mas intenso con
mayores contenidos de este segundo metal. De hecho, el célculo de tamafio medio de
cristalito realizado mediante la formula de Scherrer, aplicada en la reflexion (311) que se
corresponde con el pico situado a 37.6° de la fase Co3O4, confirma un menor tamarfio de
cristalito en la fase de cobalto a medida que aumenta la cantidad de rutenio (Tabla 7.1).

Asimismo, es importante sefialar que en ningin caso se han observado reflexiones
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asociadas a fases de rutenio, probablemente debido a que la pequefia cantidad de este

metal en el sistema se encuentre por debajo del limite de deteccidn de esta técnica.

1® Co,0,Cubico ColRu/ALO,
Co0.5Ru/ALO,

— Co/ALO,

—ALO,

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2°(0)
Figura 7.1 Diagramas de difraccion de rayos-X obtenidos para el soporte Al,O3 y los sistemas Co/Al;Os,

C00.5Ru/AlL03 y ColRu/Al,Qs tras el tratamiento de calcinacion.

El estudio de caracterizacion estructural se ha ampliado mediante una serie de
experimentos de espectroscopia Raman en el rango de 100-1000 cm (Figura 7.2). Como
ya se discutio en el capitulo 3, la alimina es inactiva en Raman, por lo que no puede
detectarse a través de esta técnica. Sin embargo, el andlisis de los catalizadores reveld
informacién sobre la fase de cobalto presente en los sistemas. Asi, en todos los
catalizadores se observan bandas a 195, 472, 523, 612 y 680 cm™ que se atribuyen
respectivamente a los modos de vibracion Fag, Eg, Fag, F2g Y A1g de la fase C0304.* De
nuevo, y confirmando lo observado previamente mediante XRD, puede descartarse la
posibilidad de formacion de una fase de aluminato superficial CoAl204, ya que esta
presenta dos picos caracteristicos a 412 y 735 cm™ que pueden usarse para detectar
claramente la formacion de aluminato de cobalto en superficie,>® los cuales no se
observan en los espectros obtenidos para nuestros sistemas. Por Gltimo, es interesante
destacar el desplazamiento a menor numero de onda de la banda principal,
correspondiente al modo de vibracion Aig, a medida que aumenta la cantidad de rutenio
en el sistema (Figura 7.2, derecha). De acuerdo con la bibliografia, este desplazamiento
al rojo, que se hace mas acusado al aumentar la cantidad de Ru, puede asignarse a la
distorsion de la red de Coz04 debido a la insercion de cationes de rutenio y/o al aumento

de dispersion de la misma observado mediante XRD.’
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Figura 7.2 Espectros Raman obtenidos para los catalizadores tras tratamiento de calcinacion y detalle del

pico correspondiente a la vibracion Ayg.

Las isotermas de adsorcion de N2 y la distribucion de tamafio de poro se muestran
en la Figura 7.3. Las propiedades texturales derivadas de estas isotermas se recogen en
la Tabla 7.1. Todos los sistemas estudiados presentan isotermas de adsorcion de Tipo 111,
tipicas de s6lidos macroporosos en los que el adsorbato tiene aproximadamente la misma
afinidad por el adsorbente y por si mismo, con lo cual una vez adsorbida una molécula,
ésta actua también como sitio libre para que otra molécula se adsorba, conduciendo a un
recubrimiento desigual, con partes limpias, partes cubiertas por monocapa y partes
cubiertas con multicapa. En estas isotermas, a presiones relativas altas (> 0.85), se
observa un rapido aumento en la cantidad de N2 adsorbido, caracteristico de la presencia
de grandes mesoporos y macroporos en el soporte. A partir de estas isotermas, se ha
determinado un valor para la superficie especifica BET del soporte de 118 m?g?, que se
mantiene practicamente constante tras la adicion de los metales, especialmente en el caso
del catalizador Co1Ru/Al>Os. Este hecho podria estar relacionado con un menor tamafio
de Oxidos de cobalto presentes en este sistema. Cabe destacar que la cantidad de cobalto

total presente en los sistemas, obtenida mediante ICP, es muy similar.
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Tabla 7.1 Propiedades texturales para el soporte Al,O3 y los sistemas Co/Al,0O3, Co0.5Ru/Al;O3 y
ColRu/Al,0Os tras el tratamiento de calcinacion.

Muestra Co wi%? cr;g?a:nli?g](zr?r?])b (;251) F}(’)‘:(')U(T;r; gd_le) -L?)Toa?r? rrcll)e
Al2O3 - - 118 0.24 25
Co/Al203 10 17 107 0.58 24
C00.5Ru/Al03 10.5 11 105 0.54 28
ColRu/Al,O3 10 7 116 0.58 22

@0btenido mediante ICP.

aCalculado a través de la formula de Scherrer.
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Figura 7.3 Isoterma de adsorcion (izquierda) y distribucién de tamafio de poro (derecha) para el soporte y
los catalizadores Co/Al;,O3, C00.5Ru/Al;O3 y Co1Ru/AlOs.
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7.2.2 Estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos

La reducibilidad de los sistemas cataliticos se estudié mediante reduccion a
temperatura programada con hidrogeno (H2-TPR). Los correspondientes perfiles de
reduccion obtenidos se presentan en la Figura 7.4. Como ya se discutio en el capitulo 3,
el sistema monometalico Co/Al>O3 presenta un perfil de reduccion con dos regiones
diferenciadas.®® Asi, se observa un primer proceso de reduccion por debajo de 500 °C que
se asocia con la reduccion en etapas de forma secuencial de la fase bulk de Co3z04 a Co°
(Co30s — Co0O; CoO — Co°%. El segundo proceso de reduccion a temperaturas
superiores, y que supone el mayor consumo de Ha, se asocia a la reduccion de especies
de cobalto que presentan una fuerte interaccién con la alimina. Por encima de 800 °C
solo se observa un pequefio proceso de reduccion que representa solo el 5 % del rea total
de consumo de Hz, y que de acuerdo con la bibliografia podria corresponder a una fase

de aluminato de cobalto (CoAl,O4), que en cualquier caso seria minoritaria.®0!

La adicion de rutenio provoca cambios importantes en el perfil de reduccion,
similares a los observados en los catalizadores soportados en P90 (capitulo 6). Asi, en
ambos sistemas bimetalicos se observa un notable desplazamiento del perfil reduccion a
menores temperaturas, siendo mayor a medida que aumenta la cantidad de Ru en el
sistema. Este desplazamiento, observado en otros sistemas bimetalicos, se relaciona con
el denominado efecto spill over, caracteristicos de algunos metales nobles, entre ellos el
Ru.!? De esta forma, el rutenio adsorberia disociativamente las moléculas de Hz, que
posteriormente difundirian en forma atémica sobre la superficie del soporte, favoreciendo
la reduccion de las particulas de 6xidos de cobalto a CoP. Es interesante asimismo sefialar
que en sistemas bimetalicos no se observan procesos de reduccion por encima de 500 °C,
lo que indica la ausencia de fases de cobalto en fuerte interaccion con el soporte como el

aluminato de cobalto (CoAl20s).
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Figura 7.4 Perfil de reduccion a temperatura programada de los diferentes sistemas calcinados.

Tal y como se ha hecho en los sistemas bimetalicos depositados en titania
(capitulo 6), se han llevado a cabo una serie de experimentos complementarios de TPR
en condiciones préximas a las utilizadas en los experimentos de actividad catalitica,
realizando previamente reducciones en flujo de H. durante 13 h a 260 °C y 400 °C,
respectivamente (Figura 7.5). De esta forma, y por comparacion con los perfiles de
reduccion generales, se han podido determinar el porcentaje de Co®al inicio de la reaccion

catalitica, que se presentaran en un apartado posterior de este capitulo (Tabla 7.2).

Asi, tras la reduccion a 400 °C, el sistema monometalico presenta un porcentaje de
reduccion a Co® del 93 %, valor que aumenta practicamente al 100 % en el caso de los
sistemas bimetalicos. Sin embargo, tras la reduccion a 260 °C, las diferencias entre los
sistemas mono y bimetalicos son notables. Asi, en el catalizador Co/Al>0O3 solo se produce
la reduccion de los procesos a mas baja temperatura, modificandose solo ligeramente los
procesos de reduccion a mas alta temperatura. No obstante, incluso en este caso se obtiene
un porcentaje de reduccion considerable, en torno al 40 % del Co total inicialmente
presente. En el caso de los sistemas bimetalicos, y como consecuencia del fendmeno de
spill over mencionado anteriormente, la mayoria del cobalto se reduce en estas
condiciones, presentando porcentajes de Co° del 85 % y 82 % para los catalizadores
C00.5Ru/Al;03 y ColRu/Al>Os3, respectivamente.
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Figura 7.5 Perfil de reduccion a temperatura programada de los sistemas (a) Co/Al»Qs, (b)
Co00.5Ru/AlL03 y (c) Co0.5Ru/Al,O3 después de reduccién a 260 °C y 400 °C.

El estudio de la reducibilidad de los sistemas cataliticos se ha completado
mediante una serie de experimentos de XPS in-situ, tras los distintos tratamientos de
calcinacién y de reduccion de los catalizadores a 260 °C y 400 °C (Figura 7.6). En el caso
del sistema monometalico, se observa un desplazamiento en el pico que se atribuye a la
fase Co304 de 780.4 a 780.9 eV, y que se asigna a la reduccién parcial de las especies de
Co® presente en la fase espinela original hasta Co?*, tal y como ya se discutio en el
capitulo 3. Tras el tratamiento de reduccién de 12 h, se observa la aparicion de un hombro
centrado a 777.9 eV, y que se corresponde con la presencia de especies reducidas de Co®.
Una evolucion similar, aunque mucho mas acusada, se observa en este sistema
monometalico tras la reduccion a 400 °C, siendo ahora claramente visible la contribucion

al espectro de las especies de Co® incluso tras 1 h de tratamiento en Ho.
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El comportamiento observado en el sistema bimetalico Co0.5Ru/Al2O3 es

cualitativamente similar, aunque mucho mas acusado. Asi, tras la reduccién a 400 °C

durante 12 h se observa la presencia mayoritaria de especies reducidas de Co®.
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Figura 7.6 Evolucion de la sefial Co2p obtenida por XPS durante el tratamiento de reduccion a 260 °C
(arriba) y 400 °C (abajo) para los catalizadores Co/Al,O3 (panel izquierdo) y Co0.5Ru/Al>Os (panel

derecho).

En lo que respecta al analisis cuantitativo obtenido a partir de los espectros (Tabla
7.2), se observa una la relacion Co/Al mayor en el sistema bimetélico que en el

monometalico, de 0.04 y 0.02 respectivamente. Este hecho podria estar relacionado con
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una mayor dispersion de la fase de Co en superficie para el sistema bimetalico. Cabe
destacar que, en todos los casos, la relacion Co/Al permanece practicamente constante
durante los procesos de reduccion, por lo que no parece que la dispersion del cobalto en

superficie esté influenciada por la temperatura de reduccién

Tabla 7.2 Analisis quimico superficial mediante XPS para los sistemas Co/Al>O3; y CoRu/Al;O3.

Col/Al
Muestra B O Hy Hy H,
Original
400°C,1h 260°C,1h 260°C,6h 260°C,12h
" ColAl,O3 ' ' ' '

0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Red 260 °C
Co/Al,O3

0.02 0.02 0.03 0.02 0.03
Red 400 °C
CoRu/Al,03

0.04 0.04 0.04 0.04 0.05
Red 260 °C
CoRu/Al,03

0.04 0.03 0.03 0.03 0.03
Red 400 °C

7.2.3 Estudio de la dispersion metalica

Con el objeto de estudiar la dispersion de la fase de cobalto presente en los sistemas
cataliticos se llevd a cabo un estudio mediante microscopia electrénica y quimisorcion de
hidrogeno. Las imagenes HAADF-STEM obtenidas para los sistemas calcinados (Figura
7.7) muestran la presencia de particulas de cobalto de tamafios heterogeneos para el
catalizador monometalico, que presenta un tamafio medio de particula de 15 nm. La

adicion de Ru mejora notablemente la dispersion de estas particulas por toda la superficie

230



Estudio del efecto promotor de rutenio
en sistemas bimetalicos CoRu/Al;O3

del soporte. Asi, las imagenes obtenidas para el sistema Co00.5Ru/Al,O3 muestran la
presencia de particulas de entre 4 y 15 nm, con un tamafio medio de 9.8 nm. Por ultimo,
el sistema ColRu/Al>O3 presenta un rango de tamafios ain més estrecho, con particulas
de entre 2 y 6 nm, y un tamafio medio de 4 nm. De nuevo, estos resultados, ponen de
manifiesto el notable efecto del rutenio sobre el tamafio y la dispersién homogénea por
toda la superficie del soporte de las particulas de cobalto, de acuerdo con lo observado
mediante XPS. Cabe destacar que en ningun se detect6 la presencia de una fase de Ru,

indicando que esta debe encontrarse altamente dispersa en el soporte.
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Figura 7.7 Imagenes HAADF-STEM de los sistemas calcinados (a) Co/Al,Os, (b) Co0.5Ru/Al;O3 y (c)

Col1Ru/Al,0s3, e histogramas de distribucion de tamafio de particula para los catalizadores bimetalicos.
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Tras el tratamiento de reduccidn a 260 °C durante 13 h (Figura 7.8), no se observan
cambios significativos =n el tamafio y la disposicion de las particulas de cobalto en los
sistemas mono y bimetalicos, aunque el tamafio medio de particula de Co disminuye
ligeramente en los catalizadores bimetalicos, pasando de 9.8 a 8 nm en el sistema
C00.5Ru/Al;0z3 y de 4 a 3 nm para el catalizador ColRu/Al2Os.
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Figura 7.8 Imagenes HAADF-STEM de los sistemas reducidos a 260 °C (a) Co/Al,Os, (b)
C00.5Ru/AlL03 y (¢) ColRu/Al;Os3, e histogramas de distribucion de tamafio de particula para los

catalizadores bimetalicos.
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Por ultimo, las imagenes obtenidas tras el tratamiento de reduccién a alta
temperatura (400 °C) muestran cambios significativos en los sistemas estudiados (Figura
7.9). Asi, en el caso del catalizador monometélico se observa como las particulas se
concentran en ciertas zonas de la superficie del soporte, aunque no se produce un aumento
significativo en el tamafio de las mismas. En los sistemas bimetalicos, se observan
cambios en la distribucién de tamafios, que en el caso del sistema ColRu/Al20s3 va
acompafado de un aumento en el tamafio de particula de Co, ahora en torno a 6.5 nm. Por
otro lado, el sistema Co0.5Ru/Al,Oz presenta un tamafio medio de particulas metélicas
de 8.5 nm, muy similar a lo observado tras la reduccion a 260 °C. Por tanto, de estos
resultados se puede inferir que la presencia de Ru no solo favorece la dispersion de las
particulas de Co en superficie, sino que también conduce a una mayor estabilidad de las

mismas frente a los procesos de reduccion en Ho.

Como se indico anteriormente, el estudio de la dispersidn de las fases metalicas
mediante una serie de experimentos de quimisorcion volumétrica de H» tras los
respectivos tratamientos de reduccion a 260 °C y 400 °C durante 13 h. Las isotermas
obtenidas se representan en la Figura 7.10. El % de dispersion de la fase de Co° (Tabla
7.4) se calcul6 teniendo en cuenta la masa de catalizador utilizada para el experimento, la
cantidad de hidrogeno adsorbido por el mismo, el cobalto total presente en los sistemas
obtenido a través de ICP (Tabla 7.1) y el grado de reduccion del cobalto en las
condiciones dadas, calculado mediante TPR, tal y como se indic6 anteriormente.

De esta forma, la dispersién de la fase metalica tras el tratamiento de reduccion a
260 °C aumenta notablemente a medida que aumenta la cantidad de rutenio en el sistema,
pasando de un 1.8 % para el catalizador monometalico a un 3 % y un 11 % para
Co00.5Ru/Al;0O3 y ColRu/Al>Os3, respectivamente. Esta evolucion de la dispersion esta
cualitativamente de acuerdo con la disminucién de tamafio de particula de Co observada

mediante HAADF-STEM al aumentar la cantidad de rutenio en el sistema
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Figura 7.9 Imagenes HAADF-STEM de los sistemas reducidos a 400 °C (a) Co/Al,Os, (b)
C00.5Ru/AlL03 y (¢) ColRu/Al;Os3, e histogramas de distribucion de tamafio de particula para los

catalizadores bimetalicos.
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Figura 7.10 Isotermas de adsorcidn obtenidas mediante quimisorcién volumétrica de H, para los

diferentes sistemas cataliticos reducidos a 260 °C (arriba) y 400 °C (abajo).

Por otro lado, y aunque tras la reduccion a alta temperatura (400 °C), el porcentaje

de reduccion a cobalto metalico es similar en los tres sistemas cataliticos, se observan

diferencias importantes en el grado de dispersion del Co® obtenido para cada uno de los

sistemas. En el catalizador monometalico se produce una disminucion en el grado de

dispersion de las particulas metalicas con respecto a la observada al reducir a baja

temperatura, pasando de un 1.8 %, para la reduccion a 260 °C, a un 1.0 % al reducir a 400

°C. Este descenso en la dispersion esta asimismo de acuerdo con la aglomeracion de las

particulas metalicas observada mediante microscopia electronica. Un comportamiento

similar se observa en el catalizador con un 1 % de Ru, cuya dispersion disminuye desde
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un 11 % tras la reduccion a 260 °C, a un 7.5 % al reducir a 400 °C. Este descenso esta de
acuerdo con el aumento de tamafio de particula observado por microscopia electrénica,
donde se pasa de un tamafio medio de 3 nm tras reducir a baja temperatura, a un tamafo
medio de 6.5 nm en condiciones de reduccidn a alta temperatura. Por el contrario, el grado
de dispersion de Co° para el sistema con un 0.5 % de Ru aumenta en estas condiciones,
pasando de 3.0 a 4.8 % tras la reduccion a 400 °C. Cabe sefialar que mediante microscopia
electrénica no se observaron cambios en el tamafio de las particulas metélicas para este
sistema al aumentar la temperatura de reduccion. Estos resultados apoyan de manera
general que la fase de cobalto aumenta su dispersion y disminuye su tamafio de particula

a medida que aumenta la cantidad de rutenio en el sistema.

Tabla 7.4 Grado de reduccion del cobalto a CoP y dispersion de la fase reducida para los sistemas
CO/A|203, C00.5RU/A|203 Yy COlRU/A|203.

Grado de reduccion a Co? (%)? Dispersion metalica (%)°
Catalizador
Red 260 °C Red 400 °C Red 260 °C Red 400 °C
Co/Aly03 40 93 1.8 1.0
Co0.5Ru/Al>03 85 100 3.0 4.8
Col1Ru/AlLO3 82 100 11.0 7.5

2Porcentaje de reduccion a Co?, tras los diferentes tratamientos de reduccion, calculado mediante TPR.

b Dispersion metélica del Co® calculada por quimisorcion de Ha.
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7.3 Estudio de la actividad catalitica

Tal y como se indico anteriormente, se ha llevado a cabo un estudio de la actividad
catalitica de los tres sistemas para la reaccion de Fischer-Tropsch tras ser sometidos a los
diferentes tratamientos de reduccion a 260 °C y 400 °C (Figura 7.11y Tabla 7.5).

Tabla 7.5 Datos de conversion de CO vy selectividad en la reaccion de FT para los diferentes sistemas
cataliticos tras reduccion a 260°C y 400°C durante 13 h

., ., Selectividad (%)
T@ de reduccion Conversion

Catalizador

(°C) (%)

CH4 C2-C4 C5+ CO;

260 3 17 16 56 11
Co/Al,O3

400 45 31 24 43 2

260 82 36 22 30 12
Co00.5Ru/Al,0O3

400 83 33 22 34 11

260 71 37 24 34 5
Co1RuAl,03

400 68 34 25 36 5

Como puede observarse, tras el tratamiento de reduccion a baja temperatura (260
°C), el sistema monometéalico presenta una muy baja actividad catalitica, con un valor de
conversion del 3 % tras 6 h en reaccion (TOS). Por el contrario, los dos sistemas
bimetalicos estudiados presentan una actividad muy elevada, con valores de conversion
iniciales proximos al 100 %, seguido de un pequefio periodo de desactivacion. Tras unas
3 h en reaccién, ambos sistemas alcanzan el estado pseudoestacionario. con valores de
conversion altos, 82 % para el sistema C00.5Ru/Al203 y 71 % para ColRu/Al>Os. Este
notable aumento en la actividad con respecto al sistema monometalico, puede deberse en
parte al mayor porcentaje de fase activa presente tras reducir a 260 °C, asi como a la

mayor dispersion de la fase metalica, tal y como se discutié en los apartados anteriores.
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Figura 7.11 Conversién de CO vy selectividad en la reaccién de FT para los diferentes sistemas cataliticos
tras reduccion a 260°C (panel izquierdo) y 400°C (panel derecho) durante 13 h. Condiciones de reaccion:
260 °C, 10 bares, GHSV = 4200 h y una relacién Ho/CO 2:1.

Con respecto a la distribucion de productos, cabe destacar que, a tiempos cortos
de reaccién, el producto mayoritario es el CH4 (Figura 7.12), cuya formacion y desorcién
de los centros activos es réapida, por lo que se obtiene una mayor conversion para el
sistema catalitico. A medida que avanza el tiempo de reaccion, se favorece el crecimiento
de las cadenas de hidrocarburos, lo que conlleva la ocupacion de los centros activos por
un tiempo medio mas prolongado y el consiguiente descenso en la actividad catalitica. En
el estado pesudoestacionario (TOS = 6 h), la selectividad del sistema monometalico es
notablemente mayoritaria a hidrocarburos pesados (C5+), aunque con valores de
conversion muy bajos, en torno al 3 %. En lo que respecta a los dos sistemas bimetalicos,
estos presentan una distribucion de productos similar. Asi, es posible observar que la

formacion de metano e hidrocarburos ligeros (C2-C4), estaria favorecida en detrimento
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de C5+, presentando una selectividad a metano del 36 y 37 % y del 30 y 34 % a
hidrocarburos C5+ para C00.5Ru/Al203 y ColRu/AlzOs respectivamente. Todos los
sistemas presentan valores altos de produccion de CO», procedente de reacciones
secundarias como laWGSR vy la reaccion de Boudouard. Esta diferencia en la selectividad
entre el sistema mono y los bimetalicos podria ser debida, tal y como se discutio
previamente en el capitulo 1, al menor tamarfio de las particulas metalicas observado en
los sistemas de CoRu, inferiores a 8 nm, lo que favorece la formacion de hidrocarburos

ligeros, principalmente metano, sobre la formacion de hidrocarburos pesados.34
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Figura 7.12. Evolucion de las selectividades a CH4 y C5+ con el tiempo en la reaccion para el catalizador

Co0.5Ru/Al;03 reducido previamente a 400 °C.

Tras el tratamiento de reduccion a alta temperatura (400 °C), la actividad en el
catalizador monometalico aumenta notablemente, ahora con valores en torno al 45 % de
conversion, ademas de presentar una gran estabilidad durante todo el tiempo de reaccion.
Este incremento en la conversidn podria en principio explicarse por la mayor cantidad de
CoP tras el tratamiento de reduccion a alta temperatura. En lo que respecta a la selectividad
se observa una considerable disminucion en la produccion de C5+, acompariado del
consiguiente aumento en la produccién de CHs y C2-C4. De nuevo, los sistemas
bimetalicos presentan una actividad y selectividad similares entre si, y no muy diferentes

de las observadas al reducir a 260 °C. Si mejora de forma significativa la selectividad a
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C5+, ahora ligeramente superior a la de metano. Esta similitud en las prestaciones
cataliticas de los sistemas con independencia de la temperatura de reduccién, estaria de
acuerdo con el hecho de que en ambos sistemas la dispersion de la fase de cobalto sea

similar.
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7.4 Caracterizacion in situ/operando y post reaccion

El estudio de caracterizacion se ha completado con una serie de experimentos
utilizando la técnica de DRIFTS in situ, que permitié identificar algunas de las especies
superficiales presentes en los catalizadores en condiciones de reaccién, asi como un

analisis post morten mediante microscopia electronica de transmision.

En la Figura 7.13 se muestra la evolucion de los espectros DRIFT en condiciones
operando para los sistemas cataliticos Co/Al,03 y Co00.5Ru/Al>Os después de ser
reducidos en Hz a 400 °C durante 90 minutos. Asi, durante el tratamiento con una mezcla
de H2/CO a la temperatura de reaccion (260 °C), aparecen para ambos sistemas una serie
de bandas entre 2800 y 3000 cm™ que se asocian a los modos de vibracion de CHx
pertenecientes a diversos hidrocarburos, confirmando de esta forma la formacion de
productos en la superficie de los catalizadores.™!° Las dos sefiales en torno a 2930 y 2855
cmt se atribuyen a los modos de vibracion asimétrico vas(-CHz-) y simétrico vs(-CHz-)
respectivamente.!’ La banda que se observa a 2900 cm™ se asigna a modos adicionales
de tension del grupo C-H.'8 Segun la bibliografia, la presencia de especies de formilo
(HCO) y/o formiato adsorbidos (HCOO-) son las responsables de la presencia de esta
banda.!®2%21 A menores frecuencias, todos los sistemas muestran bandas a 1592 y 1375
cmt que se asocian con los modos de vibracion asimétrico vas(OCO) y simétrico vs(OCO)
respectivamente, de las especies de formiato.?? Estas bandas aumentan de intensidad con
el tiempo de exposicion a la mezcla reactiva, asi como tras eliminar hidrégeno de la
mezcla, lo que podria indicar que juegan un papel como intermedio de reaccion en el
proceso de sintesis de hidrocarburos. Esta conclusion se ve asimismo apoyada por el
hecho de que la intensidad de las mismas es apreciablemente mayor para los sistemas
bimetalicos, que son los que presentan una mayor actividad. En el caso del catalizador
monometalico, se observa ademas la presencia de dos bandas situadas a 1645 y 1468
cm? cuando el sistema se enfria a temperatura ambiente en presencia de la mezcla
reactiva. bandas que pueden asociarse a la formacién de especies superficiales de
bicarbonatos.?? La adicion de rutenio en el sistema, favoreceria por tanto la formacion de
especies de tipo formiato en detrimento de las especies bicarbonato que si se observan

para el catalizador Co/Al20:s.
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Absorbancia (u.a.)

Figura 7.13 Evolucién de los espectros DRIFTS in operando tras reduccién a 400°C durante 90 min para

Como se describid extensamente en el capitulo 6, las bandas que aparecen en el
rango de 2100-1850 cm™ se atribuyen a la formacion de carbonilos superficiales de
cobalto.?® En el sistema monometalico se observa una banda situada a 2045 cm™ que se
corresponderia con la adsorcion lineal del carbonilo sobre las particulas de cobalto
metalico (CO-Co?). En el catalizador que contiene un 0.5% de rutenio, la intensidad de
las bandas de carbonilo es en general mucho mayor, indicando la presencia de un mayor

namero de centros activos. La banda principal aparece desplazada respecto al sistema
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monometalico, ahora con el maximo situado a 2060 cm, lo que podria indicar la mayor
presencia de especies de cobalto parcialmente oxidado (CO-Co®"). Ademas, se trata de
una banda muy ancha, con una larga cola a menores longitudes de onda, por lo que muy
probablemente se trate de un conjunto heterogéneo de espacies CO-Co®, incluyendo el
hombro situado a 1965 cm™, que se asociaria con una adsorcion tipo puente de la
molécula de CO en los clusteres de Co. Cabe destacar, que durante el tratamiento en He
a 260 °C se produce un desplazamiento de la banda del carbonilo metalico a menor
frecuencia, analogo al observado en los sistemas P90, situandose ahora a 2025 cm™. Este
hecho, tal y como se discutio en el capitulo 6, indicaria que son las especies de cobalto
parcialmente oxidadas las que con mayor probabilidad forman los centros activos en la
reaccion de Fischer-Tropsch, de acuerdo con el Principio de Sabatier.

Figura 7.14 Imégenes TEM y HAADF-STEM del sistema Co/P90 (arriba) y del sistema Co/Al;O3

(abajo) después de reaccion, previa reduccioén a 400 °C.

El estudio mediante microscopia electrénica del catalizador Co/Al2Oz post
reaccion (Figura 7.14), previamente reducido a 400 °C, evidencio la estabilidad de los

clasteres de cobalto durante el proceso de reaccion, puesto que no se observaron cambios
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significativos de los mismo con respecto a lo observado tras el proceso de reduccién
(Figura 7.9), lo que estd de acuerdo con la gran estabilidad observada en su
comportamiento catalitico (Figura 7.11). Esta estabilidad se relaciond con el
comportamiento estable mostrado por este sistema a lo largo de todo tiempo de reaccion.
En el caso del catalizador bimetalico Co0.5Ru/Al203, las imégenes obtenidas antes y
después de la reaccion catalitica son similares, mostrando asimismo particulas de Co que
permiten descartar un proceso importante de aglomeracion y sinterizacién de las mismas

durante la reaccion catalitica.
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7.5 Conclusiones

En este capitulo se ha llevado a cabo el estudio de las modificaciones en las
propiedades fisico-quimicas que induce la presencia de una pequefia cantidad de rutenio
en el sistema monometalico Co/Al;Oz, asi como la influencia de las mismas en el

comportamiento catalitico.

El estudio realizado mediante TPR y XPS ha puesto de manifiesto una notable
mejora en la reducibilidad del sistema catalitico bimetdlico debido modificacion
presumiblemente causada por un fenémeno de spill over de hidrégeno, que facilita la
formacion de especies de hidrogeno atomico altamente reactivas. Junto a esto, se ha
observado una menor tendencia a formar especies de aluminato de cobalto superficiales,
dificilmente reducibles. Como consecuencia de ello, practicamente todo el cobalto
presente en los catalizadores bimetalicos se encuentra como Co° tras el proceso de
reduccion a baja temperatura (260 °C). Esto, unido al notable aumento en la dispersion
de la fase de Co, observado por microscopia electrénica y quimisorcion de Hy, da lugar a
una importante mejora en la actividad catalitica de los sistemas bimetalicos, obteniendose
un maximo en conversion para el catalizador Co0.5Ru/Al>0s. Sin embargo, esta mejora
va acompariada de un aumento en la selectividad a metano, lo que muy probablemente se
debe al menor tamafio de particula de Co obtenido en estos sistemas, en torno o inferiores
a 8 nm, lo que favorece la produccion de este hidrocarburo. Otro efecto destacable de la
presencia de Ru es la mayor estabilidad observada en la fase de Co, la cual no se ve
afectada de manera significativa por la temperatura de reduccién, por lo que tras el
proceso de reduccion a alta temperatura (400 °C), el comportamiento de los sistemas

bimetalicos es similar al observado en condiciones suaves de reduccion.

Se puede concluir, por tanto, que la presencia de Ru mejora de forma notable la
reducibilidad y estabilidad de la fase de Co, provocando en consecuencia una mejora en
las prestaciones cataliticas del sistema bimetalico. Sin embargo, un aumento excesivo en
la dispersion de la fase metélica de Co tiene como consecuencia un aumento de la

selectividad a metano, con una menor produccién por tanto de hidrocarburos pesados.
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8.1 Conclusiones Generales

Los resultados presentados en esta Tesis se han resumido al final de cada capitulo.

A continuacion, se muestra un resumen de las conclusiones:

En el capitulo 3 se presento el estudio de las caracteristicas fisico-quimicas y de las
prestaciones cataliticas para la sintesis de Fischer-Tropsch de dos sistemas de cobalto
soportado en un soporte reducible como el TiO2-P90 y uno no reducible como la y-Al>Os,
ambos comerciales, que sirvieron como referencia a lo largo de la Tesis Doctoral. A partir
de los resultados de caracterizacion y del estudio de las prestaciones cataliticas se puede

concluir que:

1. El sistema basado en alimina presenta una mayor dispersion y estabilidad de la fase
de cobalto. Este sistema mostrd procesos menos significativos de aglomeracion de la
fase metalica tras los tratamientos de reduccién, como se comprobd mediante

microscopia electrénica y quimisorcion volumétrica de Ho.

2. La cinética del proceso de reduccién a lo largo de las 13 h en H2 hace que el grado
de reduccion a CoP sea similar en ambo sistemas, a pesar de la presencia de especies
de Co con una interaccion mas fuerte con el soporte de alimina, que reducen a mayor

temperatura.

3. Latemperatura de reduccién influye en las prestaciones cataliticas de los sistemas.
El bajo grado de reduccion a Co® observado en los sistemas tras el tratamiento de
reduccidén a 260 °C provoca una baja actividad catalitica, siendo la conversion de 3 'y

9 % para los catalizadores Co/Al>O3 y Co/P90 respectivamente.
4. EIl carécter reducible del soporte TiO. influye negativamente en las prestaciones

cataliticas del sistema Co/P90 tras reducir a 400 °C, el cual se muestra practicamente

inactivo, debido a la presencia de un efecto SMSI. Este efecto se confirm6 mediante
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microscopia electronica de las muestras post reaccion, que mostrd una redispersion

de la fase de Co, provocando la formacién de especies oxidicas inactivas.

Una vez evaluadas las caracteristicas y prestaciones de los dos sistemas de

referencia, se estudio el efecto de la estructuracion del soporte (capitulo 4). Para ello, se

Ilevd a cabo la sintesis de una serie de soportes de TiO> de alta superficie especifica y con

una estructura de red de mesoporos bien definida. A partir de los resultados de

caracterizacion y del estudio de las prestaciones cataliticas se puede concluir que:
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La formacion de la estructura mesoporosa depende de la temperatura de calcinacién
del soporte, siendo 6ptima a 380 °C. Asimismo, la deposicion del cobalto y posterior

calcinacion, no afecta de forma significativa la estructura porosa.

La deposicion de cobalto en los canales de la estructura mesoporosa conduce a la
migracion parcial de las especies de Co a la superficie y a una mayor dispersion de
la misma tras el proceso de reduccion. Este hecho contrasta de forma importante con
el comportamiento observado para el sistema impregnado sobre el soporte comercial.

La estructura mesoporosa sirve como confinamiento de las particulas de Co durante
el proceso de reduccion, protegiendo contra el cubrimiento promovido por el efecto
SMSI.

La estructura mesosporosa no es estable en condiciones de reaccion y colapsa,
formandose particulas metélicas de gran tamafio en la superficie que se estabilizan
quedando libres del cubrimiento por parte del soporte de titania. Asi, se consigue una
notable mejora en la estabilidad del sistema durante la reactividad, siendo la
conversion de 40 y 55 %, y en la selectividad a hidrocarburos pesados, siendo de 35

y 45 % para los sistemas Co/P90 y Co/Ti02-380 respectivamente.
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Se comprobo también el efecto del anclaje de la fase metalica a la superficie del
soporte (capitulo 5). Para ello, se llevé a cabo la sintesis de un sistema de 6xido de titanio
P90 funcionalizado en superficie mediante el método denominado grafting, usando
APTES como agente funcionalizante. A partir de los resultados de caracterizacion del

estudio de las prestaciones cataliticas se puede concluir que:

1. La presencia de APTES permite la deposicion selectiva de cobalto en la superficie

del soporte a través de los grupos amino del agente funcionalizante.

2. La inmovilizacion de la fase de Co en el soporte a través del APTES, induce
importantes modificaciones superficiales y estructurales con respecto al sistema de

referencia.

3. Laestrecha interaccion de los sitios metalicos de Co con el silicio protege, al menos
parcialmente, contra el efecto SMSI e impiden la formacion de especies oxidicas
inactivas. Asi, se consigue una notable mejora en la actividad catalitica del sistema
tras reducir a 400 °C, siendo la conversion de 1y 19 % para los sistemas Co/P90-WI
y Co/P90-F respectivamente, y manteniéndose una selectividad a hidrocarburos

pesados similar.

Por ultimo, se estudio el efecto de la adicion de una pequefia cantidad de un segundo
metal que actia como promotor, en este caso rutenio, tanto en el sistema soportado en
P90 (capitulo 6) como el soportado en alimina (capitulo 7). A partir de los resultados de

caracterizacion y del estudio de las prestaciones cataliticas se puede concluir que:

1. Los sistemas bimetalicos presentan una notable mejora en la reducibilidad,
dispersion y estabilidad de la fase de cobalto con respecto a los sistemas

monometalicos.

2. Laadicidon de Ru provoco una notable mejora en la actividad catalitica. Ademas, la

selectividad mostrada por el sistema CoRu/P90 hacia hidrocarburos pesados fue
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similar a la observada en el sistema monometélico. En el caso de los sistemas
bimetalicos soportados en alimina, esta mejora en la actividad vino acompafada de
un aumento en la selectividad a CH4 e hidrocarburos ligeros debido al pequefio
tamario de particula de Co® obtenido, entre 3 y 8 nm, que favorece la produccion de

estos hidrocarburos.

Se comprobd mediante espectroscopia DRIFTS que, ademas de las especies de Co
metalico, también algunas especies de Co parcialmente reducido (Co®") pueden

actuar como fase activa en la reaccion de Fischer-Tropsch.






