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RESUMEN

Esta tesis doctoral describe la sintesis y caracterizacion de catalizadores de: i)
Co en una estructura tipo perovskita parcialmente sustituida con Ag; ii) nitruros
de Co y Mo soportados sobre Al>Os. La actividad catalitica de los catalizadores
se evalla en la conversion de acido levulinico (AL) hacia productos de mayor
valor agregado. Los catalizadores fueron caracterizados por las técnicas de
espectroscopia de absorcion atdmica (AAS), isotermas de adsorcion-desorcion
de N2 a -196°C, desorcion térmica programada de amoniaco (DTP NHa),
difraccion de rayos X (DRX), reduccion térmica programada (RTP H2), desorcion
térmica programada de CO, (DTP CO>), quimisorcion de Hyq), reaccion térmica
programada de metanol (RTP CH30H) y espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS). La conversion de AL se realiza en un reactor semi-batch discontinuo
asegurando régimen cinético a distintas temperaturas de reaccion y una presion
de 50 bar de H.. El reactor fue cargado con 0.4785 mol L'*de AL, 80 mL de 1,4-
dioxano y 250 mg del catalizador. La reaccion se lleva a cabo por 5 h y se sigue
con alicuotas colectadas y cuantificadas por cromatografia gaseosa. La mayor
conversion de AL se consigue sobre las perovskitas de Co parcialmente
sustituidos con Ag en su forma reducida, lo que indica que la fase de Co°® metalico
es mas activa que el cobalto oxidado presente en las perovskitas calcinadas.
Ademas, la fase de Co° metdlico de la perovskita reducida es mas activa que la
fase nitruro de cobalto (CosN/Al>O3) y cobalto metalico soportado (Co/Al203) por

la mayor presencia de cobalto metalico en superficie altamente disperso.
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ABSTRACT

This doctoral thesis describes the synthesis and characterization of catalysts of:
1) Co in a perovskite type structure partially substituted with Ag; ii) Co and Mo
nitrides supported on Al,O3. The catalytic activity of the catalysts is evaluated in
the conversion of levulinic acid (LA) towards products with higher added value.
The catalysts were characterized by atomic absorption spectroscopy (AAS)
techniques, adsorption-desorption isotherms of N> at -196°C, thermal
programmed desorption of ammonia (TPD NHz), X-ray diffraction (XRD), thermal
programmed reduction (TPR H2), thermal programmed desorption of CO, (TPD
CO2), chemisorption of H2(g), thermal programmed reaction of methanol (TPR
CH30H) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The conversion of LA is
carried out in a discontinuous semi-batch reactor, ensuring a kinetic regime at
different reaction temperatures and a pressure of 50 bar of H2. The reactor was
loaded with 0.4785 mol L of LA, 80 mL of 1,4-dioxane and 250 mg of the catalyst.
The reaction is carried out for 5 h and is followed with aliquots collected and
guantified by GC. The highest LA conversion is achieved on partially Ag-
substituted Co perovskites in its reduced form, indicating that the metallic Co°
phase is more active than the oxidized cobalt present in calcined perovskites. In
addition, the metallic Co® phase of the reduced perovskite is more active than the
cobalt nitride phase (Co4N/Al2O3) and supported metallic cobalt (Co/Al203) due to

the greater presence of highly dispersed metallic cobalt on the surface.
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1. INTRODUCCION
1.1 Biomasa
Uno de los mayores desafios de cara al siglo XXI es la transicion desde una
economia basada en combustibles fésiles a una basada en recursos renovables,
con claros beneficios econémicos, sociales y medioambientales. Entre estos
beneficios se encuentra la reduccion de la huella de carbono de combustibles
liguidos y de diversos productos quimicos, asi como un aumento en la
rentabilidad de la economia agricola, sustitucion de productos existentes por
alternativas mas seguras y que tengan un menor impacto medioambiental como
los polimeros biodegradables y biocompatibles, entre otros [1, 2]. La biomasa
puede ser utilizada como una fuente alternativa para la produccion de
combustibles y productos quimicos, asi se daria uso a remanentes de la actividad
agricola, que incluyen los provenientes del trigo, cafia de azucar, de la mazorca
y la coronta del maiz, asi como también de la produccion de madera, como
astillas y pellets [3, 4]. Es por esto por lo que la transformacion de biomasa
residual en moléculas plataforma ha recibido gran atencién. Mediante la
conversion catalitica de la biomasa se puede obtener una serie de moléculas
plataforma que se muestran en la Figura 1 con una gran versatilidad de
aplicaciones y capacidad de sustituir a productos de origen fésil, entre los cuales
se puede destacar el glicerol, los 1,4-diacidos, el acido glutdmico, el acido

aspartico, el acido itactonico y el acido levulinico, entre otros [5, 6].
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Figura 1. Moléculas plataforma obtenidas de la biomasa.

1.2 Acido levulinico
El acido levulinico (AL) se puede producir de manera rentable y con elevado
rendimiento a partir de la biomasa que proviene principalmente de la hidrdlisis del
azucar [7]. Debido a su bajo costo puede ser utilizado como “molécula plataforma”
para la produccién de compuestos que tienen un mayor valor agregado [1, 8]. El
AL y sus derivados han encontrado una amplia variedad de usos en diversas
areas, tales como aditivos para combustibles, fragancias, solventes, productos
farmacéuticos y plastificantes [1, 9]. El AL contiene un grupo cetona y un acido
carboxilico en su estructura, estos dos grupos son importantes para la produccién
de una amplia variedad de productos quimicos, tales como esteres de levulinato,
y-valerolactona (GVL), acido acrilico, 1,4-pentanodiol, angelica lactona, 2-

metiltetrahidrofurano (MTHF) y &-acido aminolevulinico (DALA) [1, 6]. Entre las
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reacciones mas importantes del AL, una de las mas estudiadas corresponde a la
conversion hacia GVL [10, 11]. Las aplicaciones de la GVL van desde aditivo para
combustibles hasta disolvente, ademas de que puede ser convertida hacia otros
productos de gran interés industrial, como el &cido pentenoico, el 1,4-pentanodiol
y el MTHF utilizados como aditivos para combustibles, produccion de poliésteres,
aditivos en alimentos y en productos de aseo personal [1, 5]. Algunas de las rutas
de conversién del AL hacia quimicos con mayor valor agregado por reacciones
de hidrogenacion, deshidrogenacion e hidrogendlisis se muestran en el Esquema
1[12]. Los catalizadores que se han reportado en bibliografia para la reaccion de
hidrogenacion de AL, presentan caracteristicas bifuncionales, los sitios acidos
favorecen la etapa de deshidratacion y los sitios metalicos favorecen la etapa de
hidrogenacion [12, 13]. Metales nobles soportados han sido propuestos como
catalizadores eficientes para la hidrogenacion de AL hacia GVL. Upare y col. [10]
han reportado la hidrogenacion de AL en catalizadores de Ru, Pty Pd soportados
en carbén activado, obteniendo una alta conversion y selectividad hacia la GVL.
También Zhi-Pei Yan y col. [11] reportaron el uso de catalizadores de Ru
soportados en carbén activado para la hidrogenacion de AL encontrando una
velocidad de reaccion y selectividad mas elevada que las de catalizadores de
Pd/C, niquel Raney y Urushibara niquel. Sin embargo, debido a la escasez y alto
precio de los metales nobles, el desafio de encontrar catalizadores de menor
precio y selectivos que compitan con los tradicionales basados en metales nobles

mantiene el interés de los investigadores en buscar otras alternativas.
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Esquema 1. Rutas de hidrogenacion de AL [12].

La mayor parte de la investigacion sobre el tema ha centrado su atencion en las
primeras reacciones de la hidrogenacion del AL hasta obtener GVL. Esta
molécula presenta una elevada estabilidad, por lo cual la reaccion de conversion
de AL presenta baja selectividad hacia productos hidrogenados posterior a la
GVL tales como &cido pentenoico, 1,4-pentanodiol y MTHF, utilizados como
aditivos para combustibles, produccion de poliésteres, aditivos en alimentos,
productos de aseo personal, productos farmacoldgicos [1, 5]. Debido al elevado
valor comercial de estos productos mas hidrogenados, es un gran desafio
encontrar catalizadores que sean activos y selectivos a la apertura del anillo de

la GVL.

1.3 Perovskitas
Los Oxidos mixtos con estructura tipo perovskitas de metales de transicion,
ofrecen una alternativa atractiva como reemplazo a los tradicionales
catalizadores de metales nobles ya que ellos pueden presentar elevada actividad,
alta estabilidad térmica y bajo costo [14]. La perovskita es un mineral de férmula

CaTiOs3, descubierta por Gustav Rose en 1839. La estructura que adopta este
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mineral también la consigue un amplio nimero de compuestos, los que reciben
el nombre genérico de estructura tipo perovskita. Las perovskitas tienen formula
general ABXs, y su distribucion espacial se muestra en la Figura 2, donde Ay B
son cationes de diferente radio i6nico y diferente coordinacion en relacion a X,

que por lo general es oxigeno [15].

Figura 2. Distribucion espacial de la estructura tipo perovskita ABOs.

Una de las ventajas que ofrece la estructura tipo perovskita es que sus
propiedades fisicoquimicas pueden ser modificadas para generar una amplia
variedad de catalizadores en los cuales se puede variar la composicion de Ay de
B [14, 15]. Debido a la complejidad de esta estructura, a menudo contienen iones
de valencia mixta y estequiometria variable, y se puede encontrar un determinado
metal de transicion con estados de oxidacion mdultiples y por lo tanto distintos
tipos de sitios activos para alguna reaccién especifica [15, 16]. En particular las
estructuras tipo perovskita basadas en lantano han sido ampliamente utilizadas,
donde las vacancias generadas por los oxigenos superficiales actian como

centros cataliticos para reacciones de oxidacion e hidrogenacion. Se ha



reportado que la perovskita LaCoOs es activa para la reaccion de hidrogenacion
de etileno, sintesis de Fisher-Tropsch y sintesis de alcoholes [14, 17, 18]. La
sustitucion parcial en el sitio A puede afectar fuertemente la actividad catalitica
debido a la estabilizacion de estados de oxidacion inusuales del componente By
a la formacion simultanea de defectos estructurales, los cuales son responsables
de la actividad catalitica y la movilidad del oxigeno en la red cristalina. Niu y col.
[18] han reportado que una sustitucion parcial en el sitio A con iones de distinto
estado de oxidaciéon (La®* por Sr?*) produce deformacion en la estructura que
modifica la cantidad de oxigeno de la red. Dependiendo de la naturaleza del ion
metalico en el sitio B (Mn3* 0 Co®*), se modifican también las propiedades redox
por formaciéon de pares redox, Co®/Co?* y Mn®*/Mn**. También, Kucharczyk y
col. [19] reportaron para la reaccion de oxidacion de CHs y CO, que una
sustitucion parcial del lantano (La*3) por plata (Ag*?) en la perovskita LaMnOs3;
aumenta la actividad catalitica. Debido a la elevada estabilidad estructural de las
perovskitas de lantano, se han utilizado ampliamente en reacciones de
hidrogenacion como precursores de catalizadores con un elevado rendimiento
catalitico debido a la formacién de nanoparticulas metalicas [20, 21]. En este
sentido, Ao y col. [22] reportan para la reaccidon de Fischer-Tropsch catalizadores
de cobalto altamente dispersos a partir de perovskitas de Lai1-xSrxCoOs (x = 0,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4) usados como precursores. Para x < 0.1, una estructura
romboédrica estable conduce a Co® metéalico activo bien disperso mientras que

para x = 0.2 la estructura del catalizador cambia gradualmente, de romboédrica



a una estructura cubica menos estable, lo que lleva a la sinterizacion del Co

metalico obtenido.

1.4 Nitruros

Los nitruros de metales de transicién, de formula general MxNy son compuestos
en los que se incorpora nitrégeno en los sitios intersticiales de la estructura
metalica, y presentan potencial como catalizadores debido a sus propiedades
fisicas y quimicas similares a los metales del grupo del platino [23, 24]. Dado que
el tamafio del atomo de nitrogeno es pequefio (0.065 nm), cumple la regla de
Hagg, es decir, la relacion del radio del no metal a la del metal sea inferior a 0.59.
Esta condicion permite la formacion de estructuras tipicas simples, como se

muestra en la Figura 3.

Figura 3. (a) bee: TiN, ZrN, HfN, VN, CrN; (b) hcp: MozN, W2N; (c) fcc: MoN, TaN [25].

Los nitruros metalicos han mostrado ser estables y activos en reacciones de

hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrogenacion de una amplia variedad de



compuestos. Wyvratt y col. [26] reportaron que la elevada actividad del nitruro de
molibdeno (Mo2N) en la hidrogenacion de crotonaldehido es atribuida a que el
Mo2N es capaz de almacenar hidrégeno en sitios intersticiales y activos en la
reaccion de hidrogenacién. Por otro lado, Monnier y col. [27] reportaron una
elevada actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de &cido oleico y
aceite de canola de nitruro de tungsteno (WN), nitruro de molibdeno (Mo2N) y
nitruro de vanadio (VN). Ademés del molibdeno, el nitruro de cobalto también ha
sido estudiado en reacciones de hidrogenacion. En este sentido, CoNx soportado
en nanotubos de carbono en la hidrogenacion de nitrobenceno y el acoplamiento
hidrogenado de nitrobenceno con benzaldehido fue estudiado por Zhang y col.
[28]. Algunas pruebas cataliticas verificaron que la actividad catalitica se atribuye
a las entidades CoNx y que la actividad se relaciona principalmente a los
complejos de quelato de cobalto unidos a los atomos de nitrégeno de la red de
grafeno. La metanacion de CO y CO: ha sido estudiada por Li y col. [29] usando
CosN/y-Al,O3 y Coly-Al.O3. De acuerdo con la caracterizacion, el nitruro de
cobalto favorece interacciones mas fuertes con el soporte, mejorando asi la
dispersion de las nanoparticulas y también su resistencia a la coquizacion y
sinterizacion del metal después de 250 h de reaccién. Concluyen ademas que los
atomos de nitrégeno mejoran la adsorcién de los reactivos debido a su basicidad,
lo que produce un mejor rendimiento catalitico que los catalizadores soportados
de Co metalico. Los mejores resultados se relacionan con una dispersion

uniforme del metal y la mayor interaccion entre el metal y el soporte.



Lo discutido anteriormente indica que una estructura definida, tal como una
estructura tipo perovskita y una fase nitruro de un metal de transicion pueden
presentan una mejor actividad catalitica debido una mayor cantidad de sitios
activos y a las propiedades acido-base del catalizador y también conseguir una

mayor estabilidad y tiempo de vida util.

En esta tesis se propuso estudiar la reaccion de conversion catalitica selectiva
de acido levulinico hacia GVL y posterior hidrogenacion de la GVL hacia
productos mas hidrogenados utilizando catalizadores de: i) cobalto en una
estructura tipo perovskita, y en una fase nitruro soportada; ii) molibdeno en una

fase de nitruro soportada.



SEGUNDO CAPITULO: HIPOTESIS Y OBJETIVOS.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

e Lacomposicién quimica (Co y Mo) y estructura cristalina (tipo perovskita
o nitruro) del catalizador permitird modificar su comportamiento catalitico
en la conversion de acido levulinico (AL).

e La capacidad del metal de transicion (Co y Mo) de activar el enlace
carbonilo determinara la capacidad de romper el anillo de la y-
valerolactona (GVL).

e La selectividad en la reaccion de conversion de &cido levulinico (AL)
estara determinada por el tipo de estructura en superficie y propiedades

acido-base del catalizador.

2.2 Objetivo General
Sintetizar y caracterizar catalizadores heterogéneos de Co y Mo de tipo nitruro y
estructura tipo perovskita para ser utilizados como catalizadores en la reaccion
de conversion de acido levulinico (AL) hacia productos mas hidrogenados que la

GVL.

2.3 Objetivos especificos
e Sintetizar catalizadores del tipo nitruros de Mo y Co (Mo2N y CosN) y una
cobaltita de lantano parcialmente sustituida con plata (Ag) con estructura

tipo perovskita (La1-xAgxCo0Os; x=0, 0.05, 0.10, 0.20).
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e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de catalizadores del tipo
nitruros de Mo y Co (Mo2N y CosN) y una cobaltita de lantano parcialmente
sustituida con plata (Ag) con estructura tipo perovskita (La1-xAgxCoOs; x=0,
0.05, 0.10, 0.20).

e Evaluar la actividad catalitica de catalizadores del tipo nitruros de Mo y Co
(Mo2N y CosN) y una cobaltita de lantano parcialmente sustituida con plata
(Ag) con estructura tipo perovskita (La1-xAgxCo0O3; x=0, 0.05, 0.10, 0.20).

e Correlacionar las propiedades fisicoquimicas del catalizador con la

actividad catalitica y selectividad en la conversion de acido levulinico.
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3. METODOLOGIA

3.1Sintesis de los catalizadores

3.1.1 Sintesis de catalizadores oxidados. LaCoOs y Lai1xAgxCoOs (Xag=0.05,
0.10,0.20)

La sintesis de la perovskita pura (LaCoOs3) y de las sustituidas Lai1xAgxCo0O3 (Xag=
0.05, 0.10, 0.20) fue llevada a cabo mediante el método citrato. Cantidades
estequiomeétricas de disoluciones de los nitratos de los metales correspondientes
fueron adicionados a una disolucion acuosa de acido citrico. La disolucion
resultante fue agitada durante 15 min a temperatura ambiente y luego evaporado
lentamente a 60°C a vacio en un rotavapor hasta la formaciéon de gel. El gel fue
secado en una estufa a vacio a 100°C por 1h mantenido a 150°C por 13h y el
sélido resultante calcinado a 700°C por 8h a una velocidad de calentamiento de

1°C min7.

3.1.2 Sintesis de catalizadores reducidos. LaixAgxCoOs (xag=0.05,0.10,0.20)
sustituidos

Los materiales obtenidos en la seccion 3.1.1 se someten a un proceso de
reduccion en H> por 2h a 500°C (temperatura obtenida del RTP H) vy
posteriormente pasivados bajo flujo de una mezcla de 5%02/N2 5 mL min? a la
temperatura del bafio Ng/alcohol isopropilico, para obtener los catalizadores La-

+AgxC003 (Xag=0.05, 0.10, 0.20).
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3.1.3 Sintesis de nitruros soportados. Mo2N/Al203y Co4N/Al203

Para la sintesis de los nitruros soportados se utilizé la sintesis por impregnacion
himeda de las sales respectivas de cada metal en el soporte (y-Al.O3). El soporte
impregnado se sec6 en estufa por 12 h y se calciné a 500°C por 6 h para formar
el 6xido respectivo. La conversion de los 6xidos a nitruros se realizé en un flujo
de NHs3 puro calentado hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de 1°C
min-t y mantenido por 2h. Luego la temperatura fue aumentada hasta 700°C por
5h y posterior al tratamiento térmico para formar las fases de nitruros, los

materiales fueron pasivados de acuerdo con lo descrito en la seccion 3.1.2.

Tabla 1. Materiales sintetizados.

Material Denominacion
LaCoOs calcinada Xag =0.00
Lao.osAgo.0sC003 calcinada Xag =0.05
Lao.sAgo.1C0o03 calcinada Xag =0.10
Lao.sAgo.2C003 calcinada Xag =0.20
LaCoOsreducida Xag =0.00
Lao.esAgo.0sCo0s reducida Xag =0.05
Lao.oAgo.1C00s3 reducida Xag =0.10
Lao.sAgo.2C00s reducida Xag =0.20
MoOz3/Al03 oxidado MoO3/Al203
Mo2N/Al2O3 nitrado Mo2N/Al>O3
C0304/Al203 oxidado C0304/Al203
CosN/Al203 nitrado Co4N/AlO3
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3.2Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Analisis elemental (AAS)

Para determinar la composicion porcentual en masa de los cationes que forman
los sistemas estudiados se empled la técnica espectroscépica de absorcion
atomica (AAS). Este estudio se realizd en un espectrémetro Perkin EImer modelo
3100. La técnica utiliza la muestra solubilizada, la que posteriormente se atomiza
en el interior del equipo para pasar por una fuente de excitacion de electrones
gue permite identificar la composicion. Se requiere una longitud de onda

especifica para cada analito (cation).

3.2.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

La estructura cristalina de los materiales se determina por Difraccion de Rayos X
(DRX) de polvo. El andlisis se realizdé en un espectrometro de rayos X, Rigaku
3700 que utiliza la radiacién correspondiente a la linea Kq1 del anticatodo de
cobre (A=1.5418 A CuKg). La muestra en polvo es montada por compactacion
sobre un porta-muestra, para luego ser sometida al barrido de radiacion en el
rango de interés a intervalos de 2°mint. La identificacion de las fases cristalinas
se realiza mediante la comparacion de las lineas de difraccién obtenidas con la

base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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3.2.3 Adsorcion - desorcion de N2 a -196°C

La determinacion de la superficie especifica se realizdé por medio de la adsorcion
fisica de nitr6geno a -196°C. Se utiliz6 un equipo Micromeritics Geminis 2370.
Antes de efectuar el analisis la muestra es sometida a un tratamiento de
desgasificacidn, necesaria para limpiar la superficie del sélido. Para esto se hace
pasar una corriente de N2 a través de la muestra calentada a 120°C durante 1 h.
El equipo consta de dos tubos, uno de los cuales contiene la muestra y el otro se
utiliza como referencia. Ambos tubos se llenan con N2 a temperatura y presion
ambiente, luego son enfriados a la temperatura de evaporacion del nitrégeno
liquido (-196°C). Producto de la adsorcion de nitrégeno en la superficie de la
muestra se genera una diferencia de presion respecto al tubo de referencia, la
cual es registrada por el equipo. El mismo equipo compensa la diferencia de
presion haciendo ingresar mas N2 al tubo que contiene la muestra. Dado un
tiempo se genera una nueva diferencia de presion, que el equipo vuelve a
compensar, permitiendo obtener los cambios de presion y el volumen de N»
absorbido. Con estos datos experimentales y utilizando la ecuacion linealizada
del modelo de adsorcion desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET) [30],

de acuerdo a la Ecuacion 1.

P
R 1 C—-1 P

= + * — (D
X(1—§) X,C X,C P

Donde P°= presién de saturacién del nitrégeno liquido a 77K, que corresponde a
760 mmHg, P= presion experimental de equilibrio del gas adsorbido en mmHg,
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X=medida experimental de la cantidad adsorbida para una masa dada a una
presion de equilibrio (molec. N2 g1), Xm= capacidad de la monocapa (molec. N2
g?) y C= constante que relaciona el calor de adsorcion del gas (A,qH) con el
calor de licuefaccion del gas (4;;,H), C ~ e~ (BaasH~DiigH)RT
Conocida la capacidad de la monocapa, la superficie especifica del solido es
posible obtener la superficie especifica Sger de acuerdo con la Ecuacion 2.

Sy = Xm * Ny 0N, x 10720 (2)

Donde oN,= seccion transversal e la molécula de nitrogeno (4?).

3.2.4 Quimisorcion de Hz

El andlisis de quimisorcidn permite conocer la superficie metalica, la dispersion y
el tamafio medio de las particulas metalicas. Los analisis se realizaron con una
masa de muestra de aproximadamente 500 mg, la que fue previamente secada
por 12 h a 110°C, dispuesta en un reactor de cuarzo. El andlisis se llevo a cabo
en un equipo Micromeritics ASAP 2020, mediante el método de la doble isoterma.
En la primera isoterma el catalizador adsorbe gas de forma fisica y quimica, y en
la segunda isoterma solo adsorbe de forma fisica, lo que permite por una simple
diferencia obtener la cantidad de gas quimisorbido. En el equipo se realiza
previamente una reduccion in-situ de la muestra a la temperatura determinada
por los andlisis de RTP Ha por 4 h bajo flujo de H2 de 60 mL min a una velocidad
de calentamiento de 10°C min, luego se desgacificé realizando un vacio a la

temperatura de reduccion, posteriormente se enfrié hasta temperatura ambiente.
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Los datos recolectados por el equipo son cantidad de gas adsorbido (umol Hz gt
catalizador) en funcién de la presion del gas (mmHg). Para la obtencion de la
cantidad de H. quimisorbido se utiliz6 la técnica volumétrica y el modelo de
Langmuir para la obtencion de la dispersion metalica, y la superficie metélica y el
diametro medio (dm) de las particulas del metal, utilizando el modelo de particula

cubica.

3.2.5 Reduccion térmica programada (RTP H2)

La reducibilidad de los materiales se determina empleando la técnica RTP. Esta
técnica consiste en el calentamiento controlado de la muestra en un flujo gaseoso
reductor. Las medidas experimentales se realizan en un equipo comercial
Micromeritics DTP/RTP 2900 utilizando 50 mg del material. El proceso
convencional para realizar un RTP es hacer pasar un flujo de 50 mLmin de Ar a
la muestra, incrementando la temperatura a 120°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C min, la que se mantiene durante 30 min para completar
el proceso de secado y posteriormente enfriar hasta temperatura ambiente.
Luego la muestra es calentada a una velocidad 10°C min* mientras se hace
pasar un flujo gaseoso reductor de 50 mL min-* formado por hidrégeno diluido en
un gas inerte (5% H2/Ar) hasta 800°C. La diferencia entre la concentracion del
gas que entra y sale es medido en un detector de conductividad térmica (TCD)
gue tiene una corriente de filamento de 50 mA. Una trampa de alcohol isopropilico
en nitrégeno retiene el agua formada durante la reduccion evitando interferencia
en el andlisis. Para la determinacion de los moles consumidos de H se utilizé la
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informacion del ajuste lineal obtenido en la curva de calibracion realizada con un

patrén de CoO.

3.2.6 Desorcion térmica programada de NHs (DTP NHs)

Esta técnica consiste en la adsorcion de NHz en sitios acidos, el que por un
posterior aumento de la temperatura se desorbe dando a conocer la existencia
de sitios acidos en una muestra y que fuerza presentan dependiendo de la
temperatura a la cual desorden, en un modo programado. Para ello se empled
un equipo 3FLEX MULTIPORT y un equipo masa para poder diferenciar el NHz
adsorbido de otros posibles gases que desorben. Primero a la muestra se le hizo
pasar N2 con un flujo 60 cm® min't a 350°C por 30 min, luego se hace pasar He
con un flujo de 50 cm® minta 100°C por 1 min para limpiar la superficie, se hace
pasar NHs con un flujo de 30 cm® mint a 100°C por 15 min para saturar la
superficie con el gas. Posterior a la saturacion la muestra es enfriada hasta
temperatura ambiente y una vez recuperada la linea base se aumenta la
temperatura a 800°C con una rampa de 10°C min?. El gas desorbido es
recolectado y analizado por el equipo y pasado por un detector masa para poder

cuantificar el amoniaco desorbido y separar de otros posibles gases.

3.2.7 Desorcion térmica programada de CO2 (DTP COyz)
El principio del DTP CO. es muy similar al del DTP NHz solo que ahora el CO; al
ser una molécula levemente acida su adsorciéon en la superficie de la muestra se

haré sobre los sitios basicos. Para ello se emple6 un equipo 3FLEX MULTIPORT
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y un equipo masa para poder diferenciar el CO. adsorbido de otros posibles
gases que desorben. Primero a la muestra se le hace pasar He con un flujo 50
cm® min't a 350°C por 30 min, luego se hace pasar He con un flujo de 50 cm?®
min-ta 100°C por 1 min para limpiar la superficie. Se hace pasar CO2 con un flujo
de 50 cm® min't a 100°C por 30 min para saturar la superficie con el gas. Posterior
a la saturacion la muestra es enfriada hasta temperatura ambiente y una vez
recuperada la linea base se aumenta la temperatura a 950°C con una rampa de
10°C mint. El gas desorbido es recolectado y analizado por el equipo pasando
por un detector masa para poder cuantificar el CO, desorbido y separar de otros

posibles gases.

3.2.8 Reaccion a temperatura programada de metanol (RTP CH3OH)

Esta técnica se basa en la reaccion del metanol con distintos tipos de sitios
activos en un determinado rango de temperatura. Dependiendo del producto
obtenido se puede clasificar el sitio como acido, basico o redox. En los sitios
acidos se produce formacion de dimetiléter (CH3OCH3z, DME), en los sitios
basicos dioxido y mondéxido de carbono (CO2 y CO), y en los sitios redox
formacion de formaldehido (CH20) [31, 32]. Una cantidad de aproximadamente
50 mg de muestra, fueron pre-tratados bajo un flujo de helio (50 mL min-!) hasta
300°C con una rampa de 10°C min, por 1 h. Para la adsorcién de metanol en la
superficie, se satur6 con metanol (Merck) con un flujo de He a un flujo de 60 mL
min-t a temperatura ambiente por 0.5 h. Posteriormente se realizé una purga con
un He hasta estabilizacién de la linea base, para luego iniciar la reaccion a
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temperatura programada. Los productos de la reaccion se analizaron por un
espectrofotometro de masa acoplado al equipo, siguiendo los siguientes
fragmentos m/z= 2 (H2), 16 (CHas), 28 (CO), 29 (CH20), 31 (CH30H), 44 (CO2) y
45 (DME). También se siguen otros fragmentos secundarios para verificar la
presencia de formaldehido m/z= 30 (CH20), el cual por lo general es de menor
intensidad que m/z=29 (CHO"). De forma cuantitativa se compara la cantidad de
sitios de los catalizadores en funcién de la intensidad del pico y su &rea relativa
mediante el calculo de una razén en funcién del area menor (ecuacion 3), y la

fuerza de los sitios segun la temperatura a la que aparecen.

. . area bajo la curva muestra
razon sitios basicos =

3)

area bajo la curva menor de las muestras

3.2.9 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion para materiales sélidos. Esta técnica entrega informacion valiosa
respecto a la composicion superficial del material y los distintos estados de
oxidacion de los elementos que lo componen. Los espectros de XPS fueron
realizados en un espectrofotometro en marca STAIB Instruments modelo RQ-
300, utilizando Al Kq (hv=11486.6 eV) operado a 75 W como fuente de radiacion
monocromatica y un analizador hemisférico de electrones DESA 150
detector/2700 V. Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico y consiste en
hacer insistir radiacibn monocromatica a la muestra, que se encuentra en un

ambiente de alto vacio, produciendo la expulsién de electrones de los diferentes
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niveles de energia (s, p, d, f). La energia cinética adquirida esta relacionada con
la fuerza de enlace entre el electron y el nicleo atébmico. Esta energia es posible
medirla con gran precision pudiendo ser registrada en un espectro donde los
electrones emitidos de un orbital dado le corresponden una sefial en una posicién
diferente. A partir de la energia de la radiacion incidente empleada, hv y de la
energia cinética (Ex) de los electrones obtenida a partir de los espectros se
calcula la energia de ligadura del electron (EL) mediante la ecuacion (4) de
Einstein
E, = hv—Eg (4)

Conocida la energia de ligadura de los picos mas importantes de los elementos
de interés, se compara con los valores que se encuentran tabulados. Los
espectros XPS estan constituidos por un grafico que representa la sefal,
proporcional al numero de electrones detectado en funcion de la energia cinética
de los electrones. Si un elemento forma parte de un compuesto, las bandas
sufren desplazamientos con respecto a las de los metales reducidos, que permite
estimar el estado de oxidacion del elemento. Dado que la posicion del maximo
depende del entorno quimico del atomo responsable de la sefial, las energias de
ligadura aumentan a medida que el estado de oxidacion se hace mas positivo.
Las relaciones atbmicas de superficie se calcularon a partir de las relaciones de
area/seflal normalizadas por los factores de sensibilidad atomica

correspondientes proporcionados por el software.
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3.3 Actividad catalitica
La actividad catalitica fue evaluada en la reaccién de conversion de AL. Las
medidas se llevaron a cabo en un reactor reactor semi-batch discontinuo
asegurando régimen cinético equipado con controlador de temperatura y agitador

mecanico que se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Reactor donde se realiza la evaluacién catalitica.

Para la prueba catalitica de las perovskitas calcinadas, reducidas y de los nitruros
se utilizan 250 mg de catalizador en 4.00 mL de acido levulinico, 80 mL de 1,4-
dioxano como solvente y 700 uL de hexadecano como estandar interno a 50 bar
de H. y distintas temperaturas de reaccion. El sistema dentro del reactor es
calentado en atmosfera inerte y una vez alcanzada la temperatura de reaccion
se procede a agregar el Hz. Para el caso de las perovskitas reducidas las
muestras se reducen previamente en un flujo de Hz(g) de 50 mL min? en una
rampa de calentamiento de 5°C min! hasta la temperatura de interés (500°C)
manteniéndolo isotérmico por 2 h. El material es enfriado en un flujo de N2 (g) con

el fin de eliminar el hidrogeno adsorbido en la superficie y evitar una reaccion
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violenta con el aire. Para seguir el avance de la reaccién se recolectan muestras
periddicas tomadas desde el medio de reaccion, que posteriormente son
inyectadas en un cromatografo de gases Clarus®400 Perkin Elmer provisto de un
detector de ionizacion de llama (FID). Los productos son separados a través de
una columna capilar CP-Sil 5 Agilent, 30 m x 0.53 mm % 1.0 um film thickness,
usando H2 (g) como fase mdvil. Para evaluar la estabilidad en el medio de
reaccion, el catalizador es recuperado después de la reaccion por filtracion, luego
es lavado con dioxano, el disolvente de la reaccion, secado a 120°C por toda la

noche y es reutilizado sin un proceso de activacion intermedio.

Para conocer la actividad catalitica del catalizador, la rapidez inicial se calculé
utilizando la conversion total de acido levulinico a partir de la pendiente inicial de

conversion como una funcion del tiempo (ecuacion 5)

b*m

ro =2 (5)
Donde: ro es la rapidez en moles de acido levulinico transformados por gramos
de catalizador por segundo (mol gear! s™), b es la pendiente inicial de la
conversion de reactivo (tiempo™), m es la cantidad inicial concentracion inicial de
reactante (mol L!) y n masa de catalizador (g). La velocidad de reaccién (ro')

normalizada por la cantidad de cobalto superficial se calcula utilizando la

siguiente ecuacion 6:

T = e o (6)

razén Cogyp
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Donde la razén Cosyp €s la razon superficial de cobalto determinado por XPS en
antes de la reaccion.
La conversion del AL (ecuacion 7) y selectividad GVL (ecuacidén 8) se obtiene

como:

moles de AL inicial—moles de AL final
( finab) « 100% (7)

Conversiéon AL (%) = —
moles de AL inicial

S% = ;‘—t X 100% (8)

Donde X; es el porcentaje de formacién del producto principal y X: es la
conversion de acido levulinico. La frecuencia del numero de recambio (TOF min
1) se calcula de acuerdo a la ecuacion 9 [33].
TOF = 2 (9)

Ddnde: ro es la rapidez inicial en unidades de moléculas de AL convertidos por
atomos Co's'y D es la dispersién metalica obtenida mediante quimisorcion de
H>. La data cinética obtenida se ajusté a un modelo de pseudo primer orden de
reaccion [34-36] y para calcular las pseudo constantes de rapidez se utilizaron

los 5 primeros puntos de la curva y la energia de activacion aparente de acuerdo

con la ecuacion 10.

In(k) === (1) + In(a) (10)

a
R
Donde k corresponde a la pseudo constante de rapidez, Ea la energia de

activacion aparente en J mol?, R la constante de los gases 8.314 J molt K1y T

temperatura absoluta en K.
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CUARTO CAPITULO: RESULTADOS Y DISCUSION.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Catalizadores oxidados. LaCoO3; puro y Lai.xAgxCoO3; calcinados

(Xxag= 0.05, 0.10, 0.20) sustituido.

4 1.1 Andlisis elemental
El analisis elemental de las perovskitas calcinadas se muestra en la Tabla 2, y
en paréntesis se indica el valor nominal. Los valores similares indican

reproducibilidad del método de sintesis.

Tabla 2. Composicion, tamafio cristal y superficie especifica para perovskitas

oxidadas.
dhii
dna Ag SgeT
Perovskita Co* (%) Ag* (%) LaCoO3
nm m? g!
nm
LaCoO3 21.3 (24.0) - 38 - 5
LaoosAgo.osCo0z  19.9 (24.1) 1.2 (2.2) 47 n.d 4
Lao.9Ago.1C003 21.2 (24.3) 3.3(4.5) 42 91 6
Lao.sAgo.2C003 21.3(24.6) 7.0(9.0) 38 73 5

* nominal entre paréntesis; n.d. no detectado

4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)
En la Figura 5 se muestran los difractogramas de las perovskitas calcinadas a

700°C. Los perfiles de difraccion fueron comparados con los patrones de las
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estructuras de LaCoOs romboédrico (JCPDS-ICDD, 84-0848), oxido de plata
cubico (JCPDS-ICDD, 41-1104) y plata cubica (JCPDS-ICDD, 04-0783). Los
valores de 20 observados son caracteristicos de una estructura romboédrica (26
= 24°, 33°, 41°, 47°y 599 [37-39] y confirman que se obtiene la estructura después
del proceso de calcinacion a 700°C. La asignacion de practicamente todos los
picos de difraccién indica una estructura pura, y que la sustitucion de pequefias
cantidades de La®* por Ag* no genera alteraciones en la estructura cristalogréafica
de LaCoO:s. La elevada estabilidad de la estructura consigue que la sustitucion
parcial con elementos metalicos de diferentes tamafios y estados de oxidacion
permite mantener la estructura cristalina romboédrica [22]. Las sefiales de
difraccion a 26 = 38°y 44°para las perovskitas con xag = 0.10 y 0.20 se asocian a
la presencia de Ag° [19], indicando que para esos contenidos, una fraccion de la
plata es distribuido en la estructura LaCoOz y otra fraccion segregaria como plata
metalica [19, 22]. Este comportamiento es confirmado por el trabajo previamente
reportado por Chen y col. [37]. Estos resultados confirmarian que la sustitucion
con plata fue mas eficiente para xag = 0.05 ya que no se observaron fases
segregadas de plata. La presencia de Ag® en lugar de Ag20 en las perovskitas
calcinadas se puede atribuir a la descomposicion de Ag.O para dar paso a la
formacion de AgP. Yfanti y col. [40] reporta que el CO formado durante el proceso
de calcinacién favorece la reduccion de los 6xidos presentes en la estructura,
Ag-0 a Ag°. El tamafio de dominio de cristal calculado con la ecuacién de

Scherrer y para LaCoO3s romboédrico (26 = 339 y Ag® (26 = 38°) se muestran en
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la Tabla 2. No se observa una tendencia clara del tamafio del dominio de cristal
de LaCoOs con el contenido de plata, sin embargo, para las perovskitas
sustituidas, se observa para Ag® una disminucién en el tamafio de dominio de

cristal con la sustitucién [39].

Xpg = 0.00
Xpg = 0.05 10
—m— X, = 0.00
—A— X,y = 0.05
- l J Il ‘—-k M ‘\N Tgo_s_ +><Ag=0.10
g Xpg = 0.10 g —>— X,y =0.20
o s 0.6
o
% Xag = 0.20 2 044
£ 2
he)
I L—LK-J—A—‘L-*-MN § o2
JCPDS-ICDD 84-0848-LaCo0O,
0.0 T T T T
\ L ‘ H\‘\ TR 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
JCPDS-ICDD 04-0783-Ag” Presion relativa (P/P°)
N R R
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Figura 5. Difractogramas de Figura 6. Isotermas N2 -196°C
perovskitas calcinadas. perovskitas calcinadas.
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4.1.3 Adsorcion-desorcion de N2 ) a -196°C

En la Figura 6 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196°C
para las perovskitas calcinadas y en la Tabla 2 los resultados de superficie
especifica para cada uno de los materiales sintetizados. En linea con lo reportado
para este tipo de materiales [22, 39], los resultados indican materiales no porosos
sin un efecto apreciable de la sustitucién con plata atribuido principalmente a la

elevada temperatura de calcinacion utilizada.

4.1.4 Reduccion térmica programada de Hz (RTP H2)

En la Figura 7 se muestran los perfiles de RTP para las perovskitas calcinadas a
700°C donde se observan dos sefiales de reduccion bien definidas con un ligero
desplazamiento hacia menores temperaturas con el aumento en la sustitucion
con plata. La seflal a menor temperatura ha sido asignada al proceso de
reduccion del Co** a Co?*y la sefial a mayor temperatura al proceso de reduccién
del Co?* a Co°[41, 42]. Para LaCoOs, la primera sefial de reduccion esta centrada
a 400°C yla segunday mas intensa sefial centrada a 575°C indicando un proceso
de reduccion en dos etapas [41-43]. Para el caso de La1-xAgxCoOs3 sustituido (Xag
= 0.05, 0.10, 0.20) la sefal de reduccion atribuida al proceso de reduccion de
Co®* a Co?" es desplazada a temperaturas menores con el aumento en la
sustituciéon con plata lo que indica un efecto cooperativo de la plata en la
reduccion del cobalto. Chen [37] reporta el mismo comportamiento para la

primera sefal de reduccion donde la incorporacion de Ag* mejora la reducibilidad,
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y que la fuerte interaccién entre las fases segregadas de plata con LaCoOs3
debilitan el enlace Co-O disminuyendo la temperatura de reduccién del cobalto
[44]. ElI consumo de H> de ambas sefiales de reduccidén se estimé a partir del
area bajo la curva asumiendo una distribucion gaussiana y los resultados se
muestra en la Tabla 3. La primera sefial, asignada a la reduccién de Co®* a Co?*
aumenta con la sustitucion con plata y la segunda sefial, asignada a la reduccion
de Co?" a Co® se mantiene constante. Este comportamiento puede ser atribuido

a un incremento de las especies Co®* en la estructura con el contenido de plata.

AN
Xag = 0.20 rreroirearonen X5 = 0.20
2|7 Xag = 0.10 ;
§ kS Xpg = 0.10
2 ) = g
E XAg 0.05 £ e e = 0.05
— XAg =0.00 ‘&%MXAQ =0.00
T T T T T T T T T . i '
0 200 400 600 800 1000 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 7. Perfil de RTP H: perovskitas Figura 8. Perfil de RTP CH30OH

calcinadas. perovskitas calcinadas.
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Tabla 3. Consumo de H2 y razén de sitios basicos perovskitas calcinadas.

Consumo Hz pmol gt x10° Razén sitios
Perovskita
1° peak 290 peak basicos*
LaCoOs3 2.3 4.7
Lao.osAgo.0sC003 2.4 4.1 1.0
Lao.oAgo.1C003 2.7 3.9 1.2
Lao.sAgo.2C00s3 3.4 3.9 1.4

*Se calculo comparando con la perovskita sin sustituir

4.1.5 Reaccion térmica programada de metanol (RTP CH3OH)

Los resultados de RTP CH3OH para las perovskitas calcinadas se muestran en
la Figura 8. En esta técnica, los productos obtenidos de la reaccion son asociados
a la presencia de un tipo determinado de sitio activo en el material. Asi, la
formacion de dimetiléter se asocia a sitios acidos, monoxido y diéxido de carbono
a sitios basicos, y formaldehido se forman sobre sitios redox [32]. En la Figura 8
se observa para todas las perovskitas solo una sefial identificada como formacién
de COg, lo que indica presencia de sitios basicos [31, 32]. Para el LaCoO3 esta
sefal aparece a 169°C y luego se desplaza a temperaturas ligeramente mas altas
con el aumento en la sustitucion con plata. La temperatura de aparicion de la
sefal indica la fuerza de los sitios, por lo tanto, la sustitucién con plata disminuye
la fuerza de los sitios basicos [31, 45]. Debido a que las propiedades acido-base
de estos materiales es atribuida a los cationes (M%*) y aniones (O%) superficiales

[46], el resultado obtenido indica un incremento de Co®" en las perovskitas
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sustituidas con plata. La mayor cantidad de especies Co®* que Co?* disminuye la
fuerza de los sitios basicos de los catalizadores, porque las especies Co3*
sustraen una mayor cantidad de densidad electrénica. Con relacion al catalizador
de menor cantidad de sitios (LaCo00s3), en la Tabla 3 se observa un aumento en
la razén de sitios basicos (calculados mediante la ecuacién 3) con la sustitucion
con plata lo que indica un aumento de su caracter basico. Otros posibles
productos como el dimetiléter o formaldehido relacionados con sitios acidos y

redox respectivamente no fueron detectados.

4.1.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la Figura 9 se muestran los XPS de La3d, Ag3d, Co2p y Ols para las
perovskitas calcinadas. Para La3d, se observan los dos dobletes tipicamente
reportados [47, 48], el mas intenso atribuido al La3ds, y el otro al nivel La3ds. y
que tienen dos contribuciones. La sefial La3ds2 muestra dos energias de ligadura
a 833.6 eV y 837.3 eV atribuidos a La®* en la estructura perovskita y La®** como
La(OH)sz respectivamente [49]. El doblete en el espectro de Ag3d indica la
contribucion de una sola especie a una energia de ligadura a 368.1 eV para
Ag3ds.,. Esta energia de enlace corresponde a la presencia de Ag® superficial, lo
gue esta en acuerdo con los resultados de DRX [38, 50]. La deconvolucion de la
curva asumiendo una distribucion Gaussiana para el espectro de Co2p indica la
presencia de dos especies de cobalto superficial, la primera a 779.7 eV asociada
a especies Co*" confirmado por la diferencia de energia de ligadura entre las

sefales 2p12 y 2par, que corresponde a 15 eV [43, 51], y la segunda a 782.0 eV
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a la presencia de especies Co?* confirmado por la sefial satélite a 789.8 eV [49,

52]. El espectro de O1s presenta tres contribuciones de especies superficiales.

La energia de ligadura de menor valor a 528.7 eV es atribuida a las especies de

oxigeno en la estructura (OL), la sefial a 531.1 eV a la presencia de grupos

hidroxilo/carbonatos superficiales (Ownc) y la sefial a mayor energia de ligadura

(533.1 eV) corresponde a especies O débilmente enlazadas (Ow) [48, 49].
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Figura 9. Espectros XPS de La3d, Ag3d, Co2p, Ols para las perovskitas

calcinadas.

36



Tabla 4. Energia de ligadura (eV) de las perovskitas calcinadas (catalizador

fresco) y en paréntesis catalizadores post reaccion (catalizador usado).

La3d Co2p Ag3d O1ls
Catalizador
Las* Co®* Co?* Ag° OL Oknc Ow
833.6 779.7 7817 528.7 531.1 533.3
Xag =0.00

(834.9) (—) (=) (=) (-)  (531.1) (533.2)

833.6 779.7 7818 368.1 528.7 531.1 533.1

XAg :005
(834.9) (780.7) (784.8) (--) ()  (531.4) (-)
833.6 779.7 7819 368.1 528.7 531.0 533.1
XAg :010
(834.9) (780.6) (784.8) (368.1)  (--) (531.2) ()
833.6 779.7 7820 368.1 528.7 531.0 533.0
Xag =0.20

(834.9) (780.6) (784.7) (368.1) (---) (531.3) (---)

En la Tabla 5 se muestran las razones atomicas superficiales. Se observa que la
razén Co®*/Co?* aumenta con la sustitucion de plata favoreciendo la formacion
de Co®* superficial. Este resultado concuerda con el consumo de H2 estimado por
RTP H: (Tabla 3), indicando una mayor cantidad de especies de Co3*
superficiales atribuido a que para mantener el principio de electroneutralidad, la
sustitucion del cation A (La®*) por un catién con estado de oxidacion menor (Ag*)
se produce la oxidacién del catién B [18, 53]. La razdn superficial Co/La+Ag es
menor que la nominal indicando una migracién de lantano hacia la superficie

formando La(OH)s observada mediante XPS (Figura 9) [50]. Finalmente, el
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aumento de la razén superficial Co/La+Ag sugiere un enriquecimiento de las

especies de cobalto superficial con la sustitucion de Ag [54].

Tabla 5. Razones atémicas superficiales de perovskitas calcinadas (catalizador

fresco) y catalizadores post reaccién (catalizador usado).

(Co®*/Co?)* (Ag/La+Ag)* (Co/La+Ag)*
fresco usado fresco usado fresco usado
0.17
Xag =0.00 1.44
(0.43)
0.07 0.19 0.23
Xag =0.05 1.75 1.48
(0.04) (0.43) (0.43)
0.09 0.01 0.19 0.37
Xag =0.10 2.14 1.49
(0.08) (0.08) (0.43) (0.43)
0.09 0.01 0.23 0.25
Xag =0.20 2.44 1.18
(0.16) (0.16) (0.43) (0.43)

* nominal entre paréntesis

Para una mejor interpretacion del comportamiento catalitico, se realizan los
espectros XPS a los catalizadores post reaccion. Los espectros obtenidos se
muestran en la Figura 10 para La3d, Ag3d, Co2p y Ols. El espectro de La3d para
LaCo0Os3 (832 eV) muestra una muy baja estabilidad en la atmosfera reductora del

medio de reaccion con destruccion de la estructura de perovskita. Se observa
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para las perovskitas sustituidas una mejor estabilidad con aparicién de las dos

sefiales a 834.8 eV y 838.0 eV, atribuidas a La®*" en La;O3 y La®* como La(OH)3

indicando una destruccion superficial de la estructura de perovskita [49, 55]. La

mayor estabilidad de xag=0.05 esté en linea con el resultado de RTP H: (Fig. 7),

gue indica que la reducibilidad mejora con el aumento en la sustitucion con Ag

debido al debilitamiento del enlace Co-O [44].
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Figura 10. Espectros XPS de La3d, Ag3d, Co2p, Ols para las perovskitas

usadas.

Con relacién a los espectros de Ag3d se observa una gran disminucion en la
intensidad, con pérdida total de la sefial para xag = 0.05 y presencia de Ag°
superficial para xag=0.10 y 0.20 y confirma el aumento en la estabilidad con la
sustitucién con plata detectada para La3d y Co2p. El espectro de Co 2p para
LaCoOz no permite identificar especies de cobalto superficiales, y para los
catalizadores sustituidos, el BE a 780.6 eV y 784.8 eV indica especies de C0304

y Co(OH). de cobalto oxidado en la superficie [56, 57] indicando reduccion de
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cobalto in situ durante la reaccién [58]. Los espectros O1s para los catalizadores
sustituidos indican solo una especie superficial asociada a los grupos
hidroxilos/carbonato (Onc) a 531.4 eV y en el caso de LaCoOs3 otra contribucion
a 533.5 eV asociada a especies de O (Ow) débilmente enlazadas. La ausencia
de la sefial asociada a oxigeno reticular de la superficie del 0% (O.) a 528.7 eV
indica la pérdida de la estructura de perovskita en la superficie durante la
reaccion. La baja intensidad de las sefiales no permite un analisis confiable de

las razones atdbmicas superficiales de los catalizadores mostrados en la Tabla 5.

4.1.7 Actividad catalitica reaccion de conversion de AL

En la Figura 11 se muestra la conversion de AL y la formacion de algunos de los
productos de reaccion en funcion del tiempo para las perovskitas calcinadas. La
tendencia es similar para todas las perovskitas con algunas diferencias al inicio
de la reaccion, y un aumento continuo en la conversion hasta a los 300 min de
reaccion. La mayor conversion se obtiene para el catalizador LaCoO3z y una ligera
disminucion en la conversion total de AL a los 300 min con la sustitucion con
plata. En las curvas de conversion se observa un cambio en la pendiente a un
tiempo de reaccion de 70 min aproximadamente lo que indicaria que otro proceso
aparte de la conversion de AL estaria ocurriendo en el catalizador. Este proceso
se podria asociar a la reduccién in situ de las especies superficiales de cobalto

observado en los resultados de XPS post reaccion, lo que generaria un cambio
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en los sitios activos del catalizador y por lo tanto un cambio en la curva de

conversion del AL.
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Figura 11. Conversion de AL en las perovskitas calcinadas.
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La Tabla 7 muestra la conversion de AL a los 300 min de reaccién, donde se
observa una clara disminucion en la conversion de AL con el aumento en la
sustitucion con plata. Debido a que los resultados de XPS indican un aumento en
las especies de cobalto superficial con la sustitucién con Ag (Tabla 5), se puede
concluir que la actividad catalitica no debe estar relacionada con la cantidad de
cobalto superficial. Sin embargo, los resultados de XPS y RTP H, muestran un
aumento de las especies de Co3%* con la sustitucion con Ag, por lo tanto, la
disminuciéon en la actividad catalitica con la sustitucion con Ag indica que las
especies de Co?* superficiales son mas activas que las especies Co%* [59] en la
reaccion estudiada. Ademas la plata sustraeria densidad electronica de los sitios

hidrogenantes que disminuiria la actividad catalitica [60].

Tabla 6. Conversion total para las perovskitas calcinadas.

X total
Perovskita
(%)
LaCoO3 59

Lao.9sAgo.0sC003 54
Lao.0Ago.1C003 52

Lao.sAgo.2C003 46
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En el Esquema 1 se muestra las diferentes rutas para la conversion de AL. En la
primera etapa, el AL puede convertirse en GVL a través de deshidratacion directa
a angélicalactona (ALA) en los sitios acidos del catalizador o puede reducirse a
acido 4-hidroxipentanoico (4-HPA) y posterior deshidratacion a GVL favorecida
por los sitios basicos. Posteriormente, la GVL puede reducirse a 1,4-pentanodiol
(PD) y luego deshidratarse a 2-MTHF o hidrogenarse a acido pentanoico (AP)

[61].

En la Figura 12a) se muestra la distribucion de productos al 10 % de conversion
y en la Fig. 12b) a los 300 min de reaccion. Para una conversion de 10% el
principal producto obtenido es GVL, y aparecen 4-HPA, PA y otros productos
como productos secundarios. Debido a que los catalizadores estudiados
presentan sitios basicos (Fig. 8), y que en los productos de reaccidn se encuentra
4-HPA'y AP, se propone que la reaccion sigue la ruta de hidrogenacién mostrada
en el Esquema 1, favorecida por la presencia de los sitios basicos y apertura del
anillo de GVL [12], La mayor formacion de PA al 10% de conversion (Fig. 12a)
de los catalizadores xag=0.10 y 0.20 se asocia a la mayor cantidad de sitios
basicos (Tabla 3), y la similar distribucion de productos para LaCoOs y las
perovskitas sustituidas indica que la sustitucion de Ag no modifica la naturaleza
del sitio activo. Con respecto a la distribucién de productos al final de la reaccion
(Figura 12b), se observa un aumento en la formacién de GVL y una disminucién
de PA, lo que indica que los catalizadores pierden la capacidad de abrir el anillo
GVL durante la reaccién. ElI comportamiento observado se puede atribuir a la
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disminucion de las especies activas superficiales y estabilidad de la estructura

perovskita en atmésfera reductora en fase liquida.

I others 4-HPA I PA I G VL |

100
9% 11% G '

i - '
7% 11%

80

Distribucion de productos (%)
Distribucion de productos (%)

9%
8%
82% o | 79% | 80%

Figura 12. Distribucion de productos en las perovskitas calcinadas. a) al 10%

de conversion; b) a los 300 min de reaccion.
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4.2 Catalizadores reducidos. La;.xAgxCoOs reducidos (xag= 0.05, 0.10,

0.20)

Debido a la baja estabilidad térmica en atmosfera reductora de LaCoOs, en esta
serie solamente se muestran los resultados de las perovskitas sustituidas con

plata.

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 13 se muestran los difractogramas de las perovskitas reducidas
obtenidas después de un proceso de pasivacion que se indica en la seccion 3.1.2.
Los difractogramas fueron comparados con las estructuras LaCoO3s romboédrico
(JCPDS-ICDD, 84-0848), oxido de plata cubico (JCPDS-ICDD, 41-1104), plata
cubica (04-0783), hidréxido de lantano hexagonal (JCPDS-ICDD, 083-2034) y
oxido de lantano hexagonal (JCPDS-ICDD, 74-1144). La mayor diferencia en los
patrones de difraccion de los catalizadores pasivados con los correspondientes
calcinados (Fig. 5) es la desaparicion de la estructura perovskita y formaciéon de
las fases La(OH)z (2 theta=16°, 28°, 40° 499 y La>Os3 (2 theta=26°, 30° 539. La
aparicion de la fase La(OH)s se atribuye a un proceso de hidroxilacion de La>O3
cuando la muestra reducida y pasivada es expuesta a la humedad atmosférica
[42]. En la Figura 13 se observa que la hidroxilacion del La>O3s disminuye con la
sustitucién con plata, lo que indica que la plata protegeria al La>O3 frente a la
humedad del ambiente. Con respecto a las especies de cobalto, se hace

complicada la asignacion de los picos de difraccion atribuidos a Co° (Fig. 13) y a
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fases oxidadas de cobalto (Fig. S1) debido a que estas coinciden con algunas
sefiales asociadas a las otras fases presentes en la estructura, ademas, se
reporta que la reduccién de una perovskita generaria particulas metéalicas
altamente dispersas por lo que en este caso el cobalto se podria encontrar

finamente disperso en el catalizador lo que dificulta su deteccién por DRX [22].
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Figura 13. Difractogramas Figura 14. Isotermas N2 a -196°C
perovskitas reducidas. perovskitas reducidas.

4.2.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2
Las isotermas de adsorcion de N2 de las perovskitas reducidas en la Figura 14

indican que las perovskitas reducidas son solidos no porosos [62], y los valores
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de &rea superficial en la Tabla 7 son los reportados para materiales derivados de

perovskitas reducidos a altas temperaturas [63].

4.2.3 Quimisorcién de H2

En la Tabla 7 se muestran los valores de dispersion metalica (D), area metélica
(m? g?) y tamafio medio de particula (dp) obtenidos por quimisorcién de Hz. El
aumento continuo en la dispersion y area metalica con la sustitucion de Ag esta
en linea con los resultados de RTP H2 (Fig. 7) indicando una mayor reduccion
para el catalizador xag = 0.20. Este comportamiento esta en linea con Yang y col.
[64] que reportan un aumento en la dispersion metalica del cation B con una
sustitucion parcial en el sitio A debido a la mayor interaccién del metal B con el
soporte. El tamafio medio de particula del Co metalico disminuye con la
sustitucion de Ag, y los valores obtenidos inferiores a 10 nm estan en linea con
trabajos anteriormente publicados para perovskitas utilizadas como precursores
de catalizadores metalicos soportados [65, 66]. Por lo tanto, la presencia de plata
en las perovskitas LaixAgxCoOz mejora la reducibilidad de la estructura
perovskita y permite la formacion de particulas metalicas de Co° altamente

dispersas.
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Tabla 7. Superficie especifica, dispersion metalica, area metalica, tamafio medio

de particula de Co y sitios acidos de las perovskitas reducidas.

Area
SgeT D dp Acidez
Catalizador metalica
m?gl % nm umolg™
m?2 gt
Xag = 0.05 6 10 14.1 8 146
Xag = 0.10 9 23 294 4 379
Xag = 0.20 9 36 51.8 2 67.8

4.2.4 Desorcion Térmica Programada de Amoniaco (DTP NHs)

Los catalizadores reducidos fueron analizados mediante DTP NHz acoplado a un
detector de masas, un meétodo indirecto para clasificar los sitios acidos como
sitios acidos débiles hasta 300°C, sitios medios de 300°C a 500°C y sitios fuertes
> 500°C [67]. La Figura 15 muestra el perfil de desorcion de las especies de NH3
(m/z = 17) en que se observa una sefial amplia entre 200°C a 500°C en el rango
de los sitios acidos débiles que aumenta de intensidad con la sustitucién con
plata. Este resultado indica que la adicion de plata aumenta la cantidad de sitios
acidos sin modificar su fuerza. El caracter basico de las especies La>0z[68] y la
disminucion de La(OH)s con el contenido de Ag observado por DRX (Fig. 13)
indican que las especies de Lantano generadas durante el proceso de reduccion

no pueden ser responsables del aumento de sitios acidos observado por lo que
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otras especies deben ser responsables de este efecto. En este sentido, Polo-
Garzon [46, 69] reporta que las especies insaturadas del catibn B actiian como
sitios &cidos débiles de Lewis, que para los catalizadores sintetizados en este
trabajo corresponden a especies de cobalto insaturadas que aumentarian con la

sustitucion con plata y explicarian el aumento en la acidez.
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Figura 15. Perfil de DTP NH3 perovskitas

reducidas.

4.2.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de los niveles La3d, Co2p, Ag3d y Ols para los catalizadores
reducidos se muestran en la Figura 16 y las energias de ligadura (BE) en la Tabla
8. Para el nivel La3ds, se pueden ver las dos contribuciones asociados a La®*, a
834 eV para LaxO3 [70] y 838 eV para La(OH)3 [49]. Este resultado confirma la
destruccion de la estructura de perovskita durante el proceso de reduccién a
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500°C y esté en linea con lo obtenido por DRX, especies cristalinas de La;O3z y
La(OH)s. Para Ag3ds, solo se detecta un doblete, en que la contribucién a 368.1
eV corresponde a Ag° metalica [38]. Los espectros Co2ps2 muestran dos
dobletes, Co° metalico a 778 eV y para xag = 0.05 presencia de CoO a 782.2 eV,
mientras que para xag = 0.10 y xag = 0.20 la sefial a 780.3 eV se asocia a la
presencia de especies de Co304 superficiales [18, 65]. Los espectros de Ols
indican la presencia de dos especies de oxigeno superficial, a 531 eV se atribuye
a O reticular asociado a la presencia de La,O3y la contribuciéon méas alta a 533.1

eV a especies de O débilmente enlazado [65, 70].
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Figura 16. Espectros XPS de La3d, Ag3d, Co2p, Ols para las perovskitas

reducidas.

En la Tabla 8 se observa un aumento de 92% a 95% en la sefial a 531 eV con el
contenido de Ag, lo que indica que la plata estabiliza el La,O3 superficial e inhibe
la interaccion con el aire para formar La(OH)s. En la Figura 17 se muestra la
variacion en las razones atomicas superficiales Coiwa/LatAg, Co°/Lat+Ag y
Co?**/La+Ag con la sustitucibn con Ag que indican un enriquecimiento
superficial de especies de cobalto en las perovskitas mas sustituidas con plata,
siendo el valor de Cowta/La+Ag menor que el valor nominal de 1. El aumento mas

marcado para la razén Co°/La+Ag esta en linea con los resultados de RTP H:
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(Fig. 7) que indica que, en presencia de plata, las especies Co?"3* se reducen
mas facilmente a Co°. A mayor reducibilidad de la perovskita o menor estabilidad
en atmoésfera reductora, mayor serd la cantidad de Co° formado, lo cual ha sido
reportado por Goldwasser y col. [71] para perovskitas LaixCaxRuo.sNio203
utilizadas como precursores de catalizadores para el reformado de CO2, ya que
la sustituciéon de La(lll) por Ca(ll) genera una distorsién en la estructura que
disminuye su estabilidad térmica. Por otro lado, el aumento de la razén superficial
Co?"3*/La+Ag, también en linea con los resultados de DTP NH;z (Fig. 15) indican
un aumento de especies de cobalto oxidadas en la superficie responsables de la

acidez del catalizador.

Tabla 8. Energias de ligadura (eV) de las perovskitas reducidas y post reaccion

en paréntesis.

La3d Co2p Ag3d Ols
Catalizador
Last COO C02+/3+ AgO Or Op
834.8 778.0 7822 368.1 531.1-92% 533.6 - 8%
Xag =0.05
(834.5) (778.0) (782.1) (---) (531.1-71%) (533.4-29%)
8348 778.0 780.3 368.1 531.0-94% 533.4-6%
Xag =0.10
(834.5) (778.3) (782.0) (---) (531.0-94%) (533.8—-6%)
8348 778.1 780.3 368.1 531.0-95% 533.5-5%
Xag =0.20

(834.5) (778.5) (782.9) (---) (531.0-100%) (--)
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Figura 17. Razones atomicas superficiales de las perovskitas reducidas.

Las energias de ligadura de los espectros XPS de La3d, Co2p, Ag3d y Ols de
las perovskitas post reaccion de la Figura 18 muestran algunas diferencias en las
energias de ligadura de los catalizadores post reaccion comparado con las
perovskitas reducidas. El pico asociado al Co° metalico superficial post reaccion
no indica cambios significativos durante la reaccion, mientras que la sefial
asociada a especies mas oxidadas se desplaza desde 780 eV a 782 eV para los
catalizadores post reaccion. El desplazamiento hacia valores mas altos indica la
desaparicion de Co304 (780 eV) y la aparicion de CoO (782 eV). Considerando
que el Co304 es un éxido formado por un par de especies Co?*/Co?*, la reduccion
de las especies Co®* a Co?* durante la reaccion catalitica explica la formacion de
CoO superficial. Este resultado esta en linea con Shetty y col. [58] que reportan
la reduccion de especies superficiales de Co3* a Co?* durante la hidrogendlisis

catalitica de arenos confirmado por la aparicion de la sefal satélite caracteristica
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de estas especies. Para O1s se observa la aparicion de dos especies de oxigeno

superficial, la primera a 531 eV asociada a La>Os con ligeras diferencias en el %

de cada una, y una segunda sefial para xag = 0.10 y xag = 0.20 atribuidas a las

especies oxidadas de cobalto superficial.
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Figura 18. Espectros XPS de La3d, Ag3d, Co2p, Ols para las perovskitas

reducidas post reaccion.

4.2.6 Actividad catalitica reaccion de conversion de AL

En la Figura 19 se muestra la conversion de AL con el tiempo para las
temperaturas de reaccion estudiadas (125°C, 150°C, 175°C, 200°C) en los
catalizadores reducidos. Se observa la menor conversion a la temperatura de
reaccion de 125°C, con aparicion de un tiempo de induccion y luego un aumento

en la conversion a 150°C, alcanzando el 100% de conversion de LA antes de los
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300 min. Después se observa un incremento significativo en la conversiéon a
175°C, alcanzando 100% de conversion a menor tiempo de reaccién, 100 min
para xag = 0.20. Finalmente, a 200°C no se observa un efecto de la naturaleza
del catalizador, donde todos los catalizadores alcanzan el 100% de conversién
de AL antes de los 60 min de reaccion. Para todos los catalizadores, a las
temperaturas de reaccion estudiadas, el Unico producto de reaccion identificado
por GC fue GVL, sin otros productos de reaccion o intermediarios previamente
reportados como angélica lactona y otros [1, 12]. Este resultado esta en linea con
la capacidad de hidrogenacion del cobalto metalico reportada por Novodarszki y
col. [12] en la conversion de AL sobre catalizadores Co/SiO2 con un 99% de
selectividad hacia GVL. La rapidez inicial de reaccién (ro) de los catalizadores
reducidos se muestra en la Tabla 9. Se observa un incremento en la actividad
catalitica con el contenido de plata, siendo el catalizador xag = 0.20 el de mayor
rapidez inicial de reaccion en todas las temperaturas de reaccion estudiadas.
Este comportamiento se puede correlacionar con los resultados de quimisorcion
de H: (Tabla 7) y XPS (Fig. 16), en que la mayor cantidad de Co° metalico

superficial, es responsable de la mayor actividad catalitica.
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Figura 19. Conversion de AL en las perovskitas reducidas.

Los valores de TOF se calcularon de acuerdo con la ecuacion 9 y los resultados
se muestran en la Tabla 9. Los valores obtenidos no muestran diferencias
significativas lo que indicaria la ausencia de cambios en el sitio activo. Por lo
tanto, el aumento en la conversion de LA y la rapidez de reaccion inicial con el
contenido de plata se puede atribuir a la cantidad de sitios activos de Co°
metalico. Para explicar la disminucion en el TOF para el catalizador xag = 0.20
con el contenido de plata se debe considerar el estudio tedrico de la influencia de
la plata en la actividad catalitica de las perovskitas La1.xAgxCoOs en la conversion
de AL [72]. Los autores reportan una disminucion en la actividad catalitica de
LaCoOs3 ante la sustitucion de Ag asociada a la disminucion en la densidad de
carga electrénica del cobalto por la inclusion de plata como dopante. Por otro
lado, Balakrishnan [60] informa el mismo comportamiento, donde ocurre la

transferencia de carga del metal con menor electronegatividad al de mayor
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electronegatividad, en el catalizador de cobalto dopado con Pt la densidad de

carga se transfiere del cobalto al platino.

Tabla 9. Rapidez inicial de reaccién y TOF de las perovskitas reducidas.

ro mol geart min-tx104 TOF (min't)
Catalizador

125°C 150°C 175°C 200°C 125°C 150°C 175°C 200°C

Xag= 0.05 3.3 5.5 9.9 38 10 16 28 100
Xag= 0.10 5.7 11 18 39 5 12 20 21

Xag= 0.20 6.7 15 23 38 4 8 20 9

Para determinar los valores de las constantes de velocidad se realizé un ajuste
de una reaccion de pseudo primer orden y los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 10. Los valores de logaritmo natural de la constante de velocidad para
calcular la energia de activacion aparente y el factor pre exponencial se muestran

en la Tabla 10.
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Tabla 10. Pardmetros cinéticos determinados para las perovskitas reducidas.

Treaccion k x104 Ea A
Catalizador In (K)
°C st kJ  Colisién s*
125 24 -6.03
Xag = 0.05 150 41 -5.50 35 100
175 79 -4.84
125 42 -5.47
Xag = 0.10 150 94 -4.67 39 580
175 156 -4.16
125 50 -5.30
Xag = 0.20 150 134 -4.31 45 4200
175 226 -3.79

El grafico de Arrhenius de la Figura 20, muestra un buen ajuste para las
temperaturas de reaccién menores a 200°C y los valores de energia de activacion
aparente (Ea) se encuentran en el mismo orden de los reportados por
Abdelrahman y col. [73] de 48 kJ mol* sobre Ru/C y Piskun y col. [74] y de 55 kJ
mol! para la hidrogenacién de AL a GVL.

Con respecto al valor del factor pre exponencial A, una gran disminucién desde
4200 colisiones™ para xag = 0.20 a 100 colisiones™ para xag = 0.05 indica una

gran dependencia con el contenido de plata. Debido a que la reaccién estudiada
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no ocurre en fase homogénea y no se tiene una informacion detallada de la etapa
cinéticamente relevante se podria decir que la plata promoveria un efecto
estérico en la adsorcion del AL debido a la transferencia de carga del Co a la Ag
aumentando la cantidad de adsorciones efectivas para la etapa cinéticamente
relevante del mecanismo que transcurre en la superficie del centro metalico del
sistema catalitico heterogéneo estudiado. Debido a que Ea indica que no hay
diferencia en las colisiones efectivas, se puede concluir que la frecuencia de
colisiones efectivas es el principal factor que influye en la actividad catalitica de

Xag = 0.20.

-3.5

\ X Xag =0.05
x X =0.10
407 A X o

-4.5 1

-5.54

-6.0 4

-6.5 T T T T T T
220 225 230 235 240 245 250 255

1000/T (K%

Figura 20. Grafico de Arrhenius para las perovskitas reducidas.
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4.3 Catalizadores soportados de nitruros. Mo;N/Al,Ozy CosN/AlOs.

4.3.1 Analisis elemental
El andlisis elemental de las muestras oxidadas y nitradas se muestra en la Tabla
11. Se observa en los materiales oxidados y nitrados un contenido de Mo y Co

cercano al valor nominal que corresponde al 10%.

Tabla 11. Composicion y tamafio de cristal para los materiales de Co y Mo en su

forma oxidada y como nitruros.

Muestra Co (%) Mo (%) dha(nm)
MoO3/Al203 --- 9.8 71
Mo2N/Al>O3 104 33
C0304/Al203 7.9 12
Co4N/Al2O3 8.9 8

4.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas para los materiales de Mo y Co antes y después del proceso
de nitracidon se muestran en la Figura 21. Los patrones obtenidos se compararon
a archivos de datos JCPDS-ICDD para la identificacion de fase y-Mo2N: 25-1366,
MoO2: 32-0671, MoOs3: 35-0609, Mo: 42-1120, CosN: 89-7093, Co metalico: 15-
0806, Co0: 48-1719 y C0304: 02-7504. En la Figura 21a), la muestra pre-nitracion
muestra la formacion de MoOs y luego, post proceso de nitracion, los picos
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observados en Mo2N/Al203 indican la formacion de Mo2N, asi como también la
presencia de MoO3, un intermediario en la formacion de Mo2N lo que indica un
proceso de nitracién incompleto [75]. Con relacion a los difractogramas de los
materiales de cobalto (Figura 21b)) se observa la formacion de la fase de CosN
0 Co° para las muestras post proceso de nitracion, esta situacion se debe a que
ambas fases presentan patrones de DRX similares por lo que es necesario
realizar otras técnicas de caracterizacion para determinar la fase presente [76].
Xue y col. [77] reportan que debido a la alta energia térmica requerida para su
formacion, a una temperatura superior a 500°C se favorece la formacion de
CosN. La presencia de fases de C0304 (28 = 31°, 377, 46°y 66°) indican que bajo
las condiciones de nitracién utilizadas no se consiguio una nitracion completa de
las especies de cobalto. En la Tabla 11 se muestran el tamafio de cristal para los
precursores 6xidos y sus respectivos nitruros. La disminucién del tamafio de
cristal con el tratamiento de nitracion con NHz se atribuye a la mayor interaccion

de la fase activa con el soporte [78].
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Figura 21. Difractogramas de los materiales de a) Molibdeno y b) Cobalto

soportados.

4.3.3 Adsorcion-desorcion N2(g) a -196°C

En la Figura 22 se muestran las isotermas de adsorcidén-desorcién de N2 a -196°C
para los nitruros de Mo y Co y sus respectivos precursores 6xidos y ademas en
la Tabla 11 se resumen los resultados de superficie especifica y porosidad. En la
Figura 22 se observa para todos los materiales una isoterma de tipo IV
correspondiente a solidos mesoporosos con su caracteristico ciclo de histéresis
[79]. En ambos casos se observa un aumento significativo en las propiedades

texturales posterior al proceso de nitracién. El area superficial BET del precursor
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de 6xido de Mo aumenta desde 39 m? g* a 133 m? g~* al formarse el nitruro, y
para el Co el aumento es de 155 m? g a 197 m? g. Los correspondientes
volumenes de poro reportados en la Tabla 12 confirman lo observado en la forma
de las isotermas para los materiales principalmente mesoporosos. Los
precursores de Co y Mo presentan principalmente presencia de mesoporos y una
pequefa fraccién de microporos y luego del tratamiento de nitracion se observa
la desaparicion de los microporos y un aumento en el volumen de mesoporos. El
aumento de la superficie especifica y la mesoporosidad tras el proceso de
nitracion se ha relacionado con el aumento en los defectos superficiales al pasar

de la fase 6xido a la fase nitruro [75, 80].

Tabla 12. Propiedades texturales de los materiales en su forma oxido y nitruro de

Co y Mo.
Volumen Volumen Volumen Diametro
SgeT
Muestra - poro microporo mesoporo  medio poro
"o (cm®/g) (cm®(g) (cm(g) (nm)
MoO3/Al203 39 0.08 0.02 0.06 7
Mo2N/Al>O3 133 0.44 0.44 9
C0304/Al203 155 0.27 0.08 0.19 7
CoaN/AlO3 197 0.35 0.35 11
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Figura 22. Isotermas adsorcion-desorcion N2 a -196°C para los nitruros de Co

y Mo soportados y sus respectivos precursores 0xidos.

4.3.4 Desorcion Térmica Programada de NH3 (DTP NHs)

En la Figura 23 se muestra el perfil DTP NHz para los materiales CosN/Al,O3 y
Mo2N/Al,Os3, ambos con una sefial ancha en el rango 100°C a 400°C. La
deconvolucion de las curvas muestra para el CosN/AlOz tres sefiales de
desorcion y dos sefiales para Mo2N/Al203. Se ha reportado que la temperatura
de desorcion es una medida de la fuerza de los sitios acidos, definidos como;
sitios acidos débiles (hasta 300°C), sitios acidos moderados (300°C-500°C) y
sitios acidos fuertes (> 500°C) [81]. De acuerdo con esta clasificacion se puede
concluir que las dos primeras sefiales de CosN/Al203 y la primera sefal para
Mo2N/Al,Oz estan asociadas a sitios acidos débiles y la Udltima sefial para
Co4N/AlO3 y Mo2N/Al>O3 corresponde a sitios acidos moderados. El area bajo la

curva permite cuantificar el niamero total de sitios acidos los que se muestran en
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la Tabla 13. Para los sitios clasificados como débiles se observa una cantidad
similar para ambos nitruros, y para los sitios acidos moderados una mayor
cantidad para CosN/Al>O3 con un valor de 2.7 mmol g*. Este comportamiento
indica que la diferencia en la acidez de ambos materiales corresponde a la

cantidad de sitios acidos moderados.

Tabla 13. Cuantificacién sitios 4cidos y basicos de los materiales de nitruro de Co

y Mo.
Sitios acidos Sitios basicos
Muestra (mmol g% (mmol g)
débiles moderados deébiles moderados fuertes
Mo2N/Al>O3 1.7 0.8 0.6 2.6 0.9
Co4N/Al2O3 1.8 2.7 0.3 1.2 -
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4.3.5 Desorcion Térmica Programada de CO2 (DTP COyz)

Para conocer la fuerza basica y capacidad de adsorcion de CO:2 de los nitruros
de Co y Mo soportados se realiza la técnica de DTP CO.. La Figura 24 muestra
para el CosN/Al>O3 tres picos distintos de desorcion centrados a 150°C, 280°C y
640°C aproximadamente que indican multiples sitios con caracter basico. En la
misma Figura, el perfil de desorcion para Mo2N/Al,Oz muestra dos picos con
maximos de desorcion a aproximadamente 170°C y 270°C. Considerando la
clasificacion para los nitruros como débiles con una temperatura de desorcion
inferior a 230°C y como fuerte para una temperatura de desorcion superior a
230°C [29], se puede concluir que CosN/Al>O3z presenta una mayor fuerza béasica
gue Mo2N/Al>Os. La sefial de desorcion a baja temperatura (I) se atribuyen a

moléculas de CO> que interacttan con sitios basicos débiles en la superficie del
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catalizador, mientras que los picos de desorcién (Il) y (lll) a una interaccion
moderada y fuerte [82]. En la Tabla 13 se muestra la cantidad adsorbida de CO:
para cada sefal del DTP. Para ambos nitruros, los sitios débiles son los que
presentan la menor cantidad desorbida, luego se observa un aumento para los
sitios basicos moderados, mayor para el CosN/Al203, que es el Unico que
presenta sitios basicos fuertes. Estos resultados indican que los sitios basicos

presentes en los nitruros preparados son principalmente de fuerza moderada.

4.3.6 Reaccion Térmica Programada de Metanol (RTP CHsOH)

Para complementar los resultados de las técnicas de DTP NHz y DTP CO3 se
utilizo la técnica de RTP CH3OH. En la Figura 25 se muestra la formacion de cada
producto asociado a un tipo de sitio en especifico de la reaccion de
descomposicion de metanol. En la Figura 25.a), la formacion de dimetil éter se
asocia con los sitios acidos y se observa ambos nitruros presentan solo una sefial
centrada a 230°C para CosN/Al>,Ozy 170°C para Mo2N/Al>Osz. Para el CosN/Al,O3
la sefial mas intensa lo que indica es una mayor cantidad de sitios acidos
presentes en el nitruro de Co, en linea con los resultados de DTP NHs. La Figura
25.b) se muestra la formacion de CO> que se asocia a los sitios basicos. Para
ambos nitruros se observa una sefial centrada a 320°C para CosN/Al20z 'y 280°C
para Mo2N/Al20s. En linea con lo observado en los DTP COg, la mayor intensidad
de la sefial para CosN/Al2Os indica una mayor cantidad de sitios basicos. En la
Figura 25.c) no se observa formacién de formaldehido para CosN/Al20O3 y una
cantidad muy baja para Mo2N/Al>O3, lo que indica que CosN/Al>2O3 no presenta

69



sitios redox y en el caso del Mo2N/Al>O3 la sefial se asocia a especies oxidadas
de Mo, detectadas por DRX (Figura 21a)) que se reportan como sitios redox [32].
Con relacion a los maximos de temperatura, no se observan diferencias
significativas lo que indica similar fuerza de los sitios acidos y basicos para

Co4N/Al203 y M02N/AI2Os3.
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Figura 25. Perfiles RTP CHsOH de los nitruros soportados. Formacion de: a)

dimetil éter, b) CO,, c) formaldehido.

4.3.7 Actividad catalitica en la reaccion de acido levulinico

Los respectivos precursores oxidos fueron probados en la conversion de AL y no
presentaron actividad catalitica. Las curvas de conversion de AL para los
catalizadores CosN/Al2O3 y Mo2N/AI2O3, sin una etapa de activacion previa se
muestran en la Figura 26. El catalizador Mo2N/Al20O3 no muestra conversion de

AL, lo que indica en las condiciones experimentales utilizadas el material no es
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un catalizador, y que podria ser necesario un proceso de activacion. Para el
CosN/Al203 se observa conversion de AL sin un pre-tratamiento de activacion, y
se consigue un 100% a los 390 min de reaccién. El andlisis de los productos de
reaccion por GC muestra formaciéon de GVL como Unico producto indicando un
100% de selectividad. La rapidez inicial de reaccién para CosN/AlO3, calculada
de la pendiente en los primeros 40 min de reaccion es de 5.0x10* mola. gear™
mint. Estos resultados estan en linea con Razzaq [29], que reportan para
CosN/Al2O3 en el rango de temperatura de reaccion entre 200°C y 300°C, un
100% de conversion y selectividad hacia CH4 para la reaccion de metanacion de
CO2 y CO. Este resultado se atribuye a que la adicion de nitrégeno para formar
nitruro de cobalto mejora la capacidad de adsorcion del enlace C-O sobre las
fases de cobalto. Por otro lado, Dongil [25] reporta que la diferencia en la
reactividad del nitruro de metal de transicion con respecto a la del metal
respectivo, se debe a la transferencia de carga del metal de transicién al no metal
(nitrogeno) y la expansion del espaciado de la red metal-metal. Esta modificacion
electronica mejora la reactividad del metal de transicion, acercandola a la de un

metal noble.
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Figura 26. Conversion de AL sobre los nitruros soportados.

4.4 Actividad catalitica catalizador de 10%Co/Al;03
Los catalizadores que presentaron la mejor actividad para cada una de las series
de catalizadores estudiados fueron comparados con un catalizador de cobalto
soportado en alumina (10%Co/Al>O3). Las condiciones de sintesis del material
Co/Al203 son las mismas utilizadas para preparar el precursor del CosN/Al,O3
indicadas en la seccion 3.1.3. En el Anexo 2 se muestran algunos resultados de
caracterizacion. En la Figura 27 se muestran las curvas de conversion de AL en
funcién del tiempo de reaccién hasta los 300 min para el mejor catalizador de

cada serie y el catalizador Co/Al20:s.
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Figura 27. Conversion de AL en funcion del tiempo para catalizadores de

cobalto.

Se observa que el catalizador mas activo es el LaosAgo.2Co0O3 reducido que
alcanza el 100% de conversion de AL a los 60 min, luego le sigue el catalizador
soportado de Co/Al203 que alcanza la total conversion del AL a los 200 min de
reaccion y finalmente el catalizador menos activo es CosN/Al2O3 con una
conversion cercana al 60% a los 300 min de reaccion. Estos resultados indican
gue entre los catalizadores preparados en este estudio los que contienen fase de
cobalto metalico serian mas activos que el de nitruro de cobalto en la conversion
de AL lo que se podria atribuir a una mayor capacidad hidrogenante del cobalto

metalico con respecto al nitruro de cobalto. Finalmente, la mayor actividad del
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LaosAgo.2Co0s reducido se podria atribuir a una mayor presencia de cobalto
metélico en superficie altamente disperso.

Para evaluar la estabilidad en el medio de reaccion, los reciclos se realizaron con
el siguiente procedimiento de recuperacion del catalizador. Al finalizar la reaccion
el catalizador es recuperado por filtracién del medio de la reaccién y lavado con
dioxano, el disolvente de la reaccién, secado a 120°C por toda la noche y utilizado

en el reciclo sin un proceso de activacion intermedio.

Los resultados de la conversion de AL para el catalizador fresco y del reciclo se
muestran en la Figura 28. Los resultados muestran una gran disminucion de la
conversion de AL para todos los catalizadores. El de mayor estabilidad es
Co/Al203 con un 50% de disminucion en la conversion de AL y el de menor
estabilidad LaCoO3z con una disminucion del orden de 85%. Los XPS post
reaccion para los catalizadores Lao.sAgo.2C0Os3 reducida (Fig. 18) y LaCoOs (Fig.
10) muestran una considerable disminucion del cobalto superficial en los
catalizadores post reaccion. La propuesta de pérdida de actividad por leaching
de cobalto debe ser complementada con una mayor caracterizaciéon de los

catalizadores post reaccion.
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Figura 28. Reciclos en la conversion de AL para catalizadores de cobalto.
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QUINTO CAPITULO. CONCLUSIONES.
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5.CONCLUSIONES

Catalizadores con estructura tipo perovskita oxidados.

LaCoOs puro y Lai1xAgxCoOs calcinados sustituidos (xag= 0.05, 0.10, 0.20)

e Perovskitas de cobalto sustituidas parcialmente con plata fueron

sintetizadas, caracterizadas y utilizadas como catalizadores en la

conversion del acido levulinico con selectividad hacia y-valerolactona

como producto principal y acido pentanoico.

e La mayor conversion para LaCoOs puro, y la disminucion de la conversion

con la sustitucion de plata se atribuye a que la sustitucion de un cation

trivalente (La®") por un cation monovalente (Ag*) disminuye las especies

de Co?* en superficie, mas activas en los pasos de hidrogenaciéon que el

Co3* oxidado.

e La formacion de &cido 4-hidroxipentanoico (4-HPA) como producto

intermedio, posterior deshidratacion para formar GVL y el paso adicional

de hidrogenacion para formar acido pentanoico (AP) indican que la

conversion de AL sobre LaCoOs y Lai1xAgxCoOs (x = 0.05, 0.10, 0.20)

sigue una ruta de hidrogenacion, favorecida por la presencia de sitios

basicos atribuidos a especies superficiales de O%-.

Catalizadores reducidos.

La1xAgxCoOs reducidos sustituidos (xag= 0.05, 0.10, 0.20)
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Las perovskitas LaixAgxCoO3 (xag = 0.05, 0.10, 0.20) reducidas permiten
preparar nanoparticulas de Co metalico altamente dispersas. La
sustitucion de plata en la estructura de LaixAgxCoOsz mejora la
reducibilidad de la estructura cristalina y aumenta la cantidad de cobalto
metalico superficial.

Todos los catalizadores reducidos son activos en la conversion de AL. El
aumento de la actividad catalitica con la sustitucion de Ag se atribuye a la
mayor cantidad de especies de cobalto metéalico superficial. Debido a la
capacidad hidrogenante del cobalto metélico, en todos los catalizadores
se alcanza conversion total del AL con una selectividad del 100% hacia
GVL por lo que no se observaron productos que confirmen la apertura del

anillo de la GVL.

Catalizadores soportados de nitruros.

Mo2N/Al203y CoaN/Al20:s.

Nitruros de cobalto y molibdeno soportados fueron sintetizados,
caracterizados y utilizados en la conversion de AL. EI Mo2N/Al20s no
presenta actividad catalitica en la conversion de &cido levulinico. Debido
a la capacidad de adsorcion del enlace C-O de la fase CosN el catalizador
de Cos4N/Al2O3 alcanza un 100% de conversion con formacion de y-
valerolactona como uUnico producto por lo que no hay productos que

confirmen la apertura del anillo de la GVL.
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Anexo 1. carbonatacion de especies de lantano en perovskitas reducidas.

Debido a que los compuestos de lantano tienen una alta afinidad por el CO2 y

forman parcialmente carbonatos béasicos se compar6é los difractogramas

obtenidos con patrones de especies de lantano carbonatadas (Figura S1) donde

se puede observar una posible carbonatacion parcial sin llegar a la formacion de

fases totalmente carbonatadas.
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Figura S1. Patrones de difraccion de especies oxidadas de cobalto y especies

carbonatadas de 6xido de lantano.
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Anexo 2. Caracterizacion Co/Al,O3
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Figura S3. Isotermas adsorcion-
desorcion N2 a -196°C para los
materiales de Co soportados.

Figura S2. Difractograma cobalto
soportado sobre alumina.

Tabla S1. Propiedades texturales para los materiales de Co en su forma oxidada

y reducida.
Volumen Volumen Volumen  Diametro
SeeT
Muestra poro microporo mesoporo medio poro
m2 g-l
(cm3/g) (cmq/g) (cmq/g) (nm)
Co304/AI203 155 0.27 0.08 0.19 7
Co/Al203 165 0.29 0.09 0.21 7
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Anexo 3. Técnicas de desorcién para precursores 6xidos.
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Figura S5. Perfil de DTP NHz para precursores oxidos soportados.
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Anexo 4. Ejemplo de calculo para quimisorcién, LapsAgo.Co0O3 reducido

Para el calculo de quimisorcion se considera el contenido en masa nominal y

debido a la poca informacién cristalogréfica se utiliza el modelo de particula

cubica.

Datos:

Contenido de cobalto: 20% masa

Cantidad de hidrégeno quimisorbido: 630 pmol Hz geart.
Factor estequiométrico H:Co : 1:1.

Seccion transversal cobalto: 0.0683 nm? at™*

la dispersion metalica (D) se utiliza la siguiente ecuacion:

M;

D=—°%
M

Donde:

Ms: nimero de atomos metalicos superficiales, determinados por

estequiometria a partir de los moles de H> quimisorbidos sobre el metal.

Mt: numero de atomos metélicos totales.

La superficie metdlica se puede calcular con la siguiente ecuacion:
Sy = at sup.c, o 1x10718

Donde:

At sup. co: nimero de atomos metalicos superficiales

o: seccion transversal del atomo metalico (nm?)

1018: factor de conversion
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El diametro promedio de particula de acuerdo con la aproximacion a una

particula cubica se utiliza la siguiente ecuacion:

5
Su - p

A

Donde:
dm: diametro medio de particula
Sw: superficie metdlica (m? Co gear?)
p: densidad del metal (g cm)
a) Calculo de atomos de cobalto en el catalizador.

20gCo 1molCo 6.022x10%34t.
100 g cat. 5893 gCo . 1mol Co

at cobalto:

b) Calculo de la dispersion. %D 2Superficie
at totales

630 umol H, 2molH 1molCo 1x107°% 6,022 x10%34t.

= 2.04x10%! 4t cobalto.

" cie:
at superficie 1 gcat, * T ol Hzx TmolH *1 umol ¥ T mol Co

= 7.59x102° 4t cobalto.

at superficie  7.59x10?°4t cobalto
at totales  2.04x10214t cobalto

0,

x100% = 37.2%

c) Calculo de la superficie metalica.
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Sy = at sup.c, o 1x10718 = 7.59x102%t Co x 0.0683 nm? x 1x10718

= 51.8 m2Co gz~

d) Calculo del didmetro promedio de particula.

5 5

d= =
Sm6 2591 m?RugCo~1x89 gCocm=3 x 1x10® cm3m=3

=2.2nm
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