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Resumen

Titulo: Analisis del comportamiento catalitico de Au-Fe/Al.O3 en combustion de metano”

Autor: Eliany Pierina Carrefio Mendoza, Anderson Javier Solano Alvarez

Palabras Clave: Catalizadores, Au-Fe, Sinergia, Deposicion electrostatica, Oxidacion.

Descripcion: El objetivo de este proyecto fue analizar el comportamiento de catalizadores Au-
Fe/Al,Oz3 en la combustion de metano, en funcion de las condiciones del tratamiento térmico.
Para esto se sintetizaron catalizadores de Au y Fe soportados secuencialmente en Al2O3
empleando diferentes atmosferas de calcinacion. Durante su sintesis, las caracteristicas
fisicogquimicas fueron monitoreadas mediante titulaciones potenciométricas, isotermas de
adsorcion desorcion de N2 y analisis SEM-EDS. La evaluacion de la actividad catalitica se
realizO mediante reacciones de combustion de metano en un reactor automatizado CATLAB
acoplado a un espectrometro de masas para el seguimiento de los productos de reaccion. Se
evidencid que la atmosfera de calcinacion tiene un efecto en la actividad de la combustion de
metano donde los dos tipos de calcinacion ex situ ya sea bajo flujo o estatico influyen
negativamente en la actividad, mientras que la calcinacion in situ bajo flujo promueve la

actividad catalitica.

*Trabajo de Grado.
**Facultad de Ingenieria Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de
investigaciones en catalisis. Director: Victor Baldovino Medrano. Ingeniero Quimico Ph.D.
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Abstract

Title: Analysis of the catalytic behavior of Au-Fe/Al>Ozin methane combustion*
Author(s): Eliany Pierina Carrefio Mendoza, Anderson Javier Solano Alvarez

Key Words: Catalysts, Au-Fe, Synergy, Electrostatic deposition, Oxidation.

Description: The objective of this project was to analyze the behavior of Au-Fe/Al,O3 catalysts
in methane combustion, depending on the thermal treatment conditions. For this, Au and Fe
catalysts supported sequentially on Al.Oz were synthesized using different calcination
atmospheres. During its synthesis, the physicochemical characteristics were monitored by
potentiometric titration, N> adsorption desorption isotherms and SEM-EDS analysis.The
evaluation of the catalytic activity was carried out by means of methane combustion reactions in
an automated CATLAB reactor coupled to a mass spectrometer to monitor the reaction products.
It was shown that the calcination atmosphere has an effect on the activity of methane combustion
where the two types of ex situ calcination, either under flow or static, negatively influence the

activity, while in situ under flow calcination promotes catalytic activity.

*Bachelor Tesis.
** Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Catalysis
Research Center. Director: Victor Baldovino Medrano. Chemical Engineer Ph.D
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Introduccion

En la actualidad, la disminucién de las emisiones de metano ha sido uno de los propdsitos
maés importantes de la agenda ambiental mundial (ONU, 2021) ya que su poder contaminante es
21 veces mayor que el del CO>. Dentro de las alternativas que se vislumbran como promisorias
para el control de las emisiones de metano, se encuentra la sustitucion de tecnologias obsoletas e
ineficientes las cuales se encargan de quemar los gases hidrocarburos generados en las facilidades
petroleras que estan compuestos principalmente por metano. La combustién catalitica ofrece, a
diferencia de la quema en antorcha (flaring), combustion completa; es decir, selectividad del 100
% a CO2y no genera NOX, por lo que se le considera como una alternativa promisoria. Una delas
etapas obligatorias para avanzar hacia el escalamiento de esta tecnologia a nivel industrial es el
desarrollo de catalizadores activos, estables y de bajo costo. Hasta el momento se ha comprobado
que los catalizadores basados en metales nobles como el platino y el rodio presentan una actividad
alta (Echavarren, 2011) sin embargo, su baja estabilidad ha dirigido las investigaciones en otras
direcciones.

Con el animo de explorar nuevas opciones de catalizadores, recientemente en el Centro de
Investigaciones en Catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de Santander, se realiz6 un
estudio acerca de la sintesis de catalizadores de Au y Fe soportados en alimina. Debido a que el
oro es un metal de alto costo (226.416 COP/g segin Banco de la Republica 2022), dicho trabajo
planted tres estrategias para hacer frente a esta desventaja: i) utilizd oro mineral extraido en
territorio colombiano; ii) basandose en la hipétesis propuesta por Haruta [Haruta, 1989] de una

disminucion en la cantidad de oro el oro podria formar nanoparticulas de tamafios inferiores a 15
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nm altamente activas, utilizo soluciones de oro de baja concentracion; vy iii) utilizé Fe, conocido
por su bajo costo, como una co-fase activa en los catalizadores. Dentro de sus principales
resultados, Hernandez (Hernandez, 2021) determind que existe una relacion entre el tamafio de
particula de oro y la actividad catalitica, principalmente porque a menores tamafios de particula se
genera una mayor dispersion del oro. Asi mismo, establecio que la actividad de los catalizadores
se lleva a cabo por una sinergia entre el Auy el Fe, donde probablemente el primero se encarga de
activar el metano (formar la especie CHs*) y el segundo, de aportar el oxigeno para la oxidacion
hasta CO2. Por ultimo, determind que la relacion de Au/Fe de mayor actividad y estabilidad
(disminucidn de la conversién de metano < 5 % durante 72 h) a bajas temperaturas (250 °C) fue
de 0,01.

Ademas de las variables mencionadas, existen otras que pueden afectar la forma en que se
depositan y agregan en superficie tanto el oro como el hierro, tales como la temperatura y
atmdsfera de calcinacion, e incluso el uso de relaciones de Au/Fe valores inferiores a 0.01. En este
sentido y teniendo dichos resultados como punto de partida, se genera la siguiente pregunta: ;Cual
es la influencia de las condiciones de calcinacion de los catalizadores Au-Fe/Al;O3y la variacion
de la relacion Au/Fe por debajo de 0,01, sobre la actividad de los catalizadores en la reaccion de
combustion de metano?

Contestar la anterior pregunta mediante el presente trabajo de grado permitird entender a
nivel macroscopico los efectos de las algunas variables de sintesis de los catalizadores, a fin de
establecer condiciones que hagan méas econdmica si sintesis, y, por ende, que sean mas atractivos

con miras a su escalamiento e implementacion a nivel industrial. Asi mismo, en la linea temética
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planteada, esta contribucion brindaria alternativas para afrontar la problematica por el

desproporcionado incremento en las emisiones de metano.

13
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Analizar el comportamiento de catalizadores Au-Fe/Al>Oz en la combustion de metano, en

funcién de las condiciones del tratamiento térmico.

1.2 Objetivos Especificos

e Establecer el efecto de la impregnacién de Fe en soportes de Al2O3 sobre la

disponibilidad de grupos quimicos disponibles para el anclaje superficial de Au.

e Determinar el cambio en la actividad de los catalizadores Au-Fe/Al>O3 al variar las

condiciones del tratamiento térmico de los catalizadores.
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2. Estado del arte

En estudios sobre catalizadores de Au se han demostrado que las particulas de oro con un
tamafio menor a 5 nm son bastante efectivas para la activacién de O2 en comparacion con las que
presentan un tamafio mayor, ya que estas particulas de Au son dificiles de adsorber y presentan un
impacto negativo en la actividad (Haruta, 1989). Recientemente en estudios realizados por
Bathomarco (Bathomarco,2020) se demostré que la secuencia de adicion (Fe, Au) modificé la
interaccion Au-Fe y afecto el desempefio catalitico; el método que consiste en impregnar en primer
lugar el Fe y seguidamente por deposicion-precipitacion el Au (AuFeAl) presentdé una alta
dispersion de nanoparticulas de oro con un tamafio promedio entre 2-20 nm. Una posible hipotesis
a la explicacién del rendimiento catalitico de la fase activa Au-Fe, es que las nanoparticulas de Au
interactian con las vacantes de 6xidos de Fe®* durante la sintesis lo cual conduce a la formacion
Au’Aust formando sitios activos y selectivos para el catalizador AuFeAl, donde
predominantemente tiene una fase de hematita.Asi mismo, en un catalizador Au-Ag/Al,O3 se
evidencio que la actividad catalitica depende del orden de introduccion del oro y la plata: un
primer catalizador fue preparado mediante la impregnacion de la Ag en la Alimina donde
seguidamente el oro se adicioné mediante deposicion- precipitacion; de manera paralela, se
preparo otro catalizador invirtiendo el orden de introduccién del oro y la plata. Al comparar estos
dos catalizadores, se determind que, de modo significativo, la actividad del catalizador obtenido
impregnando el oro de dltimo, fue mayor, aunque menos estable que su opuesto (More et al.
,2018).

De igual modo, en el 2008, en la division de ingenieria quimica y desarrollo de procesos

(Pune 411008, en India) prepararon diferentes catalizadores con nanoparticulas de oro, las cuales

fueron depositadas en diferentes 6xidos metalicos (Al.O3, C03z04, CeO2, MNO2, MgO, Gaz053)
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utilizando la técnica precipitacion por deposicién homogénea (HDP), con la cual se evaluaria el
desempefio de los catalizadores en la combustion de metano (1% mol en aire) en un rango de
temperatura de (300-600°C). Estos catalizadores se prepararon mediante los métodos HDP y
precipitacion por deposicion convencional (Dp) con la misma cantidad de oro disponible para los
dos métodos. Este estudio obtuvo hallazgos muy particulares entre los cuales estan que el
catalizador de oro que present6 una buena afinidad es el Au/Fe>Os con una carga de oro de 6,1%
y un tamafio de particula de 8,5 nm, y en comparaciéon con un catalizador Pd, la temperatura
requerida para la mitad de la combustién es de 387°C la cual es inferior a la requerida para Pd
(1%) /Al,03 con un rendimiento considerablemente bueno. Ademas, se determind que la
actividad de combustion de oro soportado esta ligada directamente a la interaccion con el soporte,
y una vez alcanzados los 500°C el catalizador logra una conversion de metano de
aproximadamente el 100%. (Choudhary et al.,2008).

Por otra parte, avances cientificos realizados en el 2011 encontraron que el Au es un buen
aliado a la hora de activar moléculas ya que es bastante electrofilo, su &tomo es pequefio, y modera
reacciones de una manera mas controlada y selectiva en comparacién con otros metales como el
Cu, Pt, Pd. (Echavarren et al. ,2011), Este avance es reafirmado en una investigacion ejecutada

con un catalizador Au/TiO/SiO2 donde se evidencié que la actividad catalitica es sensible a

parametros como el contenido del Au, método de deposicion de las nanoparticulas de Au y la
temperatura de activacion de estos (Garcia et al., 2016). Seguidamente, en el afio 2019, en el
Centro de Investigaciones en Catélisis de la Universidad Industrial de Santander, se estudio el
disefio de un proceso de sintesis de catalizadores Au-Fe / Al,O3 para la combustion de metano

(Hernéandez,2021).
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El desarrollo de este trabajo se llevo a cabo mediante los siguientes pasos: inicialmente se

le hizo un pretratamiento al extracto de mina de oro, seguido de una impregnacion himeda de
hierro en el soporte, y finalizando con la adicion del oro mediante una impregnacion electrostatica.
Una vez ya preparados los materiales se dio paso a la caracterizacion de los mismos, mediante
estudios de la morfologia, distribucion quimica y estimacion de la estructura cristalina del metal
resultante por medio de difraccion de rayos X (XRD). Entre los hallazgos més significativos se
muestra que: después de la impregnacién del oro es decir del catalizador final la presencia de
grupos OH disminuyé casi en escala insignificante el rango de pH de la superficie de Al20:s.
También se encontré que la region de reduccién del éxido de hierro se encuentra entre los 400-
750°C, y para el oro de 300-430°C, y mediante el analisis TPR demostrd que se formarian
diferentes especies de 6xido de hierro dependiendo de la relacion de Au: Fe en el catalizador. Se
encontré también que existe una relacion entre la cantidad de oro y la actividad catalitica. Esa
activacion del catalizador se dio mediante el aumento de temperatura logrando una constante
conversion de metano y oxigeno del 70% y 90%, respectivamente, durante la combustién de este
gas. Ademas de CO2 y CO, se observo H: en la corriente del producto. En el trabajo de Hernandez
se concluyo, ademas, que el tamafio de las particulas aumenta con el oro contenido y que el

catalizador més prometedor se encuentra en el rango de relacion Au-Fe de 0,01 (Hernandez,2021).

Por otra parte, en un estudio sobre un catalizador Pt-Sn-Na-Mg/ZSM-5 se evidencid que
cuando el catalizador se calcina en un flujo de aire, presenta la mayor actividad y selectividad
para convertir propano en propileno donde probablemente el comportamiento del catalizador se
atribuye a las fuertes interacciones entre Pt y Sn, asi como entre estos y el soporte. De igual
forma, se determind que la calcinacion en aire estatico es perjudicial para la dispersion del

platino (Linyang et al. ,2013).
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Ademas de esto, una investigacion realizada en el afio 2017 comparo los efectos de la

calcinacion fluidizada con la calcinacién estatica para un lote de carbon donde se evidencio
mediante un analisis de morfologia que la calcinacién fluidizada aceleraba la transformacion de
la fase cristalina y mejoraba la actividad en los productos previamente calcinados, en
comparacion con la calcinacion estatica, la calcinacion fluidizada tenia alta transferencia de

calor, masa y presentaba un rendimiento alto (Shuai et al. ,2017).

3. Metodologia
El proceso de preparacion de los catalizadores consistio en la impregnacion secuencial
del Fe y Au en alimina, seguido de un tratamiento térmico ex situ bajo flujo (dindmica), ex situ

estatica, o in situ dinamica.

Figural

Esquema proceso de sintesis para la impregnacion secuencial Au-Fe/Al2Os.

Solucion precursora
Fe(NO3)3*9H20 ST Becauxa
: : HAUCI4
AI203 l , 5 \J
. « T:50°C 1h (
——, Impregnacion \ P 5
D humeda  — — -»| * T:80°C- Eliminar exceso ' eéqslf\l,z\os Impregnacion _ __,. gz fase activa [Au/F
(PZC.[OH] ( de agua | ¢ D % fase activa [Au/Fe]
i ) . (PZC,[OH)) \
Sacato | ‘T{ .« T100°C Filtracion
L J 1 ]
l . 5 + NH40H
‘ « T: 120°C/1h Lavado  — — . 473
Z | + T:550°C/6h
Calcinacion — — "‘ + 100ml/min Aire Y
« Ex-Situ, Dinamico
l = Secado — —p= *T:100°C
\j

R
. - * Ex-situ, Dinamico

Fe203/A1203 Si— Tr?;?n’:;sgm — —» * Ex-situ, Estético
« In-situ, Dinamico

A4

Nota. Adaptado de Hernandez 2021.
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3.1 Sintesis de catalizadores

3.1.2 Impregnacion de Fe

El soporte seleccionado en la preparacion de los catalizadores fue alimina Al.Oz (SASOL
2,5/210). Esta fue macerada en un mortero de porcelana hasta alcanzar un tamafio de particula
entre 180 y 75 um. Posteriormente, el soporte fue sometido a un proceso de impregnacion
secuencial. Inicialmente se realizd la impregnacion de Fe. Para esto, a una solucién de Fe
(NO3)3*9H.0O (MERK al 99,98%) disuelta en 50ml de Agua Tipo | y calentada (en bafio de
aceite) a 50 °C y a 200 rpm, se le agregaron 5 g soporte y se dejo en agitacion durante 1h.
Posteriormente, se elevd la temperatura de la mezcla solucion/soporte a 80°C con el fin de eliminar
el exceso de agua hasta obtener una pasta viscosa, la cual se secd a 100°C en horno de secado
(Thermo Scientific) durante toda la noche. Finalmente, los sélidos secos resultantes se secaron a
120°C (10 °C/min) durante 1h y se calcinaron a 550°C (5 °C/min) durante 6h. Las temperaturas
del este tratamiento térmico se determinaron mediante el andlisis termo gravimétrico del Fe Os, el
cual permitié encontrar la temperatura en la que los materiales tienen un comportamiento mas

estable.

Figura 2

Analisis Termogravimétrico, tomado de Hernandez 2021.
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Por otra parte, en la figura 3 se presenta el esquema para la impregnacion del Fe.

Figura 3

Impregnacion Secuencial de Fe.

Tratamiento de A ( Impregnacion 1 Secado Tratamiento Térmico
Al203 Spheres himeda
215/210

3.1.3 Adicién de oro

3.1.3.1 Preparacion de la solucion Acido tetracloroaurico

La preparacion descrita a continuacién se realizé de acuerdo con el protocolo reportado por
Hernéndez (2021). Se usé 1 g de oro extraido de una mina “Reina de oro” ubicada en Vetas
departamento de Santander, el cual se tratd inicialmente con acido nitrico para eliminar la presunta
presencia de contaminantes, y se dejo en solucion de agua regia por 1 mes en una relacion de 4:1
de HCI y NOs respectivamente. Esto con el objetivo de disolver la plata contaminante, para
posteriormente volverla a disolver en agua regia pero ahora en una relacion de 3:1 esta vez con el
fin de eliminar el acido nitrico que se encuentra en exceso en la solucion y finalmente disolverla
con agua tipo | hasta el nivel deseado. La composicion metalica de la solucion de acido
tetraclorodurico obtenida, se verifico mediante Absorcion Atomica, tal como se muestra en la

Tabla 1.
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Tabla 1

Resultados Absorcion atémica.

Concentracion

[AU] 0.064
[Ag] 0.002
[Fe] 7.2x10°
[Cu] 4.0x10®

3.1.3.2 Impregnacion electrostatica de Au.

Una vez terminada la impregnacion del Fe en Al;O3, se dio paso a la impregnacion del Au.
Inicialmente, la solucion del &cido tetraclorodurico (HAuCI4) se calentd a 70°C, con agitacion de
200 rpm durante 30 min esto con el fin de estabilizar la mezcla. Una vez se alcanzé dicha
estabilidad, se procedié a agregar el material ya calcinado de Fe/Al>O3 con ayuda de un embudo
de vidrio para que el material no se quedara adherido en las paredes de este, después de haber
afiadido el material se aument6 la agitacion a 400-450 rpm asegurando una mezcla homogénea y
se dejo en agitacion por una hora con el objetivo de buscar una nueva estabilidad para luego
proceder a aumentar su temperatura hasta 80°C y dejarlo por 2,5 h aproximadamente. Una vez
obtenida la solucién a la temperatura deseada se modificé el pH con una solucién de hidréxido
de amonio (NH4sOH, EMSURE® al 25%)).

Se agreg6 una gota de NH4OH cada 5 minutos y paralelo a esto se fue midiendo el pH
hasta obtener un valor aproximado de 7,3 con ayuda de un pHmetro (Hanna 1131); la cantidad
de gotas de hidréxido a emplear depende directamente de la concentracion de la solucion, es
decir, cuan méas concentrada esté, menos gotas va a necesitar agregar para neutralizar. Cuando el
valor del pH estuvo cerca al valor ya indicado, se bajé la temperatura de calentamiento hasta

50°C permitiendo que la solucién se enfriara precipitando asi el sélido y dejando arriba la
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solucién cristalina.

Una vez precipitado se inicio el proceso de filtracion en vacio, que consistié conectar un
Erlenmeyer con salida lateral a la bomba de vacio y en la parte superior un embudo Buchner con
el debido papel de filtro y corcho para garantizar el vacio. Una vez se obtuvo el solido himedo
en el papel de filtro, se procedi6 a secar y almacenar en un vaso precipitado para dejarlo en una

mufla a 100°C 12h en horno Thermo Scientific para luego guardarlo dentro de un desecador.

3.1.3.3 Tratamiento térmico de los materiales

Posterior a las impregnaciones, los solidos resultantes se trataron térmicamente de acuerdo

con las condiciones mostradas es la tabla 2.

Tabla 2

Tratamiento térmico de los materiales.

Tratamiento

Material o Secado Calcinacion Reduccion
térmico
300 °C (5
120°C (5 550 °C °C/min) durante

Au-Fe/Al,Osz EE  Ex -situ, estatico

°C/min) 1h, aire

atmosférico

(5°C/min),2 h,

aire atmosférico

1 h bajo flujo Ha
(5% viven N2) a

100 ml/min
300°C (5
550 °C )
] 120°C (5 ) °C/min) durante
Ex -situ, ] ) (5°C/min),2 h, ) ]
Au-Fe/AlLOsED = | °C/min) 1h, aire ) 1 h bajo flujo H2
dindmico ) aire a 100
a 100 ml/min ) (5% vivenNy) a
ml/min )
100 ml/min
300°C (5
550 °C ]
120°C (5 ) °C/min) durante
o . _ (5°CImin),2h, U
Au-Fe/Al,O3 ID  Insitu, dindmico  °C/min) 1h, aire ) 1 h bajo flujo H.
) aire a 100
a 100 ml/min ) (5% vivenN) a
ml/min

100 ml/min
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3.2 Caracterizacion de los materiales

3.2.1 Titulacion Potenciometrica

Este anélisis de realizo con ayuda del equipo Metrohm 867 pH modulo y método PADs-
IDMV controlado por TIAMO software, como método de medida, con el fin de determinar la
cantidad de grupos hidroxilos presentes en los materiales.

Este método consiste en preparar 50 ml de una solucion de NaNOs al 0,1M con 0,2g de
soporte ir cambiando las condiciones de pH entre 3,01 y 10,9 usando un &cido y una base HNO3
y NaOH, respectivamente, inyectando un volumen constante de acido y base de 0,05 en cada

Caso.

3.2.2 Adsorcion Desorcion de N2

Una vez obtenido el soporte Al2Os en el tamafio de particula deseado 180-75 pm, los
catalizadores de Fe/Al.O3 y Au-Fe/Al;O3 ya sintetizados y calcinados se pasaron por el 3flex
Surface Characterization con el fin de realizar una fisisorcion de los materiales para medir su
area superficial. Para este proceso paso inicialmente por desgasificacion a 120°C con una rampa
de (5°C/min) por 2h para luego llevarla a 300°C con una rampa de (5°C/min) por 6h y luego si

pasarlas por el 3flex haciéndole un tratamiento de mesoporosas.

3.2.3 Absorcion Atomica

En esta prueba se analizd la solucion de é&cido tetraclorodurico, usando un
espectrofotometro Agilent 240FS AA/AA-EF-02. A estas muestras inicialmente se le hicieron
unas pruebas de digestion por Estandar Métodos 3033E para el Au, Cu, Fe y para la plata Estandar

Métodos 3030F.
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Finalmente, para la lectura de las composiciones de los metales en la solucion, se usd

Estandar métodos 3111B.

3.3 Evaluacién catalitica

Las pruebas cataliticas se realizaron en el sistema de reaccion automatizado CATLAB.
Para esto, el reactor se cargd con 133 mg de catalizador usando lana de cuarzo y una frita ceramica

para empaquetar la muestra de catalizador y garantizar una zona de flujo ideal.

En algunos casos, previo a la reaccion el catalizador se seco in situ a 120°C en N2y
calcinado a 550°C, seguido de una reduccion de Hz a 300°C/ 1h y enfriamiento en N2 a 200 °C
para alimentar la mezcla reaccionante. A continuacion, se aliment6 con una mezcla de CH4 (2
mL/min), O2 (20 mL/min), He (2 mL/min) y Ar (39,3 mL/min), estos flujos fueron fijados con
controladores (Alicat) y con un flujo total de 63,3 ml/min, manteniendo la misma velocidad
espacia. La reaccion se llevé a cabo a 550°C con una duracion de 6h.

Estas pruebas consistieron en el analisis de mezclas gaseosas con composiciones conocidas
alimentadas a través del reactor cargado para calcular los factores de sensibilidad.

Para calcular las conversiones(X) se utiliz6 la Ec.1 y para selectividades(S) la Ec.2:

__ F°CH4 — FCH4 Ec. 1 g = F°CO2 e
F°CH4 F°C02 —FCO2 '

Donde F° hace referencia a el flujo entrada y F al flujo de salida.
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4. Resultados

4.1 Efecto de las etapas de sintesis sobre las propiedades de los materiales

El efecto de las impregnaciones sucesivas de Fe y Au sobre la porosidad de la alimina se
determind mediante pruebas de fisisorcion; las isotermas de adsorcion-desorcion se presentan en
figura 4a. Se observa que los materiales presentan isotermas tipo IVA con histéresis tipo H1,
caracteristicas de materiales mesoporosos. Ademas, se evidencia que la isoterma de mayor
adsorcion- desorcion en comparacion a las demas es la isoterma correspondiente a la alimina y
que a medida que se impregna los metales, la isoterma disminuye su adsorcidn- desorcién lo que
se traduce en que a medida que se realiza la impregnacién el area superficial va disminuyendo. En
cuanto a la figura 4b que muestra la distribucién promedio del didmetro de poro de los
materiales, se evidencia que a medida que se impregnan los metales sobre la alimina la curva del
diametro de poro se desplaza hacia la derecha, indicando que aumenta el valor de dicho didmetro.
Por otra parte, en la tabla 3 se presentan los valores de area superficial y diametro de poro de los
materiales. Se observa que estos resultados son congruentes con las tendencias reportadas.

Figura 4

a) Isotermas de fisisorcién de nitrégeno, b) tamafio de poro de los materiales.
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Tabla 3

Caracteristicas de los materiales.

Area - .
- Diametro promedio
. Superficial

Material BET (m2 g -1) de poro (nm)
Al,O3 257.6 6.4
Au-

152.0 8.6
Fe/Alzo;g

El efecto de las impregnaciones sucesivas de Fe y Au sobre la naturaleza y cantidad de losgrupos
hidroxilos presentes en la alimina se determind mediante los perfiles de afinidad protdnica
determinados mediante pruebas de titulacién potenciométrica, cuyos resultados se presentan en
las figuras 5,6,7,8. Como podemos observar en la figura 5, se observa un pico definido en la
region correspondiente a sitios tipo 1A segun la clasificacion de Kndzinger y Ratnazamy para la
alumina, de igual forma podria haber picos en las regiones correspondientes a sitios tipo I11'y IB.
Sin embargo, la tendencia no es clara. La presencia de sitios IA y IB nos indica presencia de
grupos OH terminales coordinados, con la diferencia que van unidos a un Al tetraédrico y
octaédrico respectivamente. Mientras que la presencia del sitio 1A nos indica un pH intermedio
acido, que considera los grupos OH como puente para unir un Al octaédrico y otro tetraédrico
(Hernandez,2021).

Por altimo, tenemos los sitios tipo 111 los cuales presentan coordinacion triple respecto al grupo
OH y octaédrica respecto al Al. Como se observa en la figura 6 se encuentra los picos
correspondientes a los OH del Fe, donde al hacer una comparacion con la figura 8 se observa un
corrimiento de los picos hacia la derecha donde probablemente la naturaleza de estos sitios no se

modificd después de la calcinacion,



ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO CATALITICO DE Au-Fe/Al,Oz: EN COMBUSTION

DE METANO
27

Por otra parte, en la figura 7 podemos observar que la naturaleza de estos sitios si se modificaron
y al haber un cambio en la naturaleza de los sitios puede ser que este asociado con una nueva
ocupacidén de otros sitios, donde los sitios nuevos corresponden a valores cercanos a PH 7 los
cuales estos sitios probablemente son débiles, esto infiere que probablemente la distribucion del
catalizador en la superficie haya cambiado debido a que probablemente se estan ocupando sitios
mas debiles. Asi mismo, a partir de la deconvolucion para las curvas PAD (distribucién de
afinidad de protones) se calculd la cuantificacion aproximada de grupos hidroxilos por area
superficial donde se obtuvo para la Al,O3 = 4.9471 [OH/nm?], Fe/Al,O3 = 9.7669 [OH/nm?] y
Fe-Au/Al,0s= 6.5654 [OH/nm?] donde el aumento de [OH/nm?] en el catalizador Fe/Al,QO3 se

debe a grupos hidroxilos provenientes del 6xido de hierro.

Figura 6 Figura 5
Curvas de distribucion de afinidad protonica Curvas de distribucion de afinidad
para la Al20s. protonica para Fe /Al2Os.
1,5; Al203] 1,5, FelAl,O;
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Figura 8 Figura 7
Curvas de distribucion de afinidad protonica Curvas de distribucion de afinidad protonica
para Fe -Au/Al;O3 (Exsitu- dindmico). para Fe-Au /Al203 (Exsitu-estatico).
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Al hacer una cuantificacion la cual se presenta en la tabla 4 se evidencia que en el caso del
catalizador Fe-Au/Al>Os-ED ocupa en mayor proporcion los sitios correspondientes a 1A, pero
en el caso del catalizador Fe-Au/Al2Os -EE ocupa los sitios IA, donde probablemente el Au se
encontraba ocupando los sitios 1lA y pasaron a ocupar los sitios tipo IA en el catalizador Fe-
Au/Al;,Oz3 EE donde probablemente habra una mayor dispersion en la superficie del catalizador

en el catalizador calcinado en exsitu-dinamico.

Tabla 4
Cuantificacion de sitios OH para Al,Oz, Fe-Au/Al>Os calcinados exsitu-dinamico (ED) y

para el catalizador Fe-Au/Al2O3 calcinados exsitu-estatico (EE).

Tipo de sitios [mmol OH/ g catalizador]

Catalizador I 1A 1A IB
AlO3

0.65926 0.96852 0.4155 0.57789
Fe-Au/ Al2O3

0.46834 0.86232 0.41581 0.47373

-ED

Fe-Au/ Al2O3

0.03051 0.34437 0.86224 0.2387

-EE
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4.2 Resultados SEM-EDS

Figura 9

Resultados SEM-EDS.

Fe/AL,0; Au-Fe[Al,0, EE Au-Fe/AL,0, ED

Ee . ; ==
Nota. — Particulas de Au.

Todas las imagenes fueron tomadas con electrones retro dispersados por lo cual el contraste
se les atribuye a los materiales pesados que en nuestro caso serian el Fe y el Au. Ademas, la
cantidad de Au depositada en cada uno de estos materiales fue la misma, la cual corresponde a una

relacion molar de 0,01 Au: Fe.

En la imagen de la izquierda se muestra el catalizador de Fe/Al>O3 en donde se visualizaron las
particulas de Fe depositadas en la alumina con una estructura irregular, también se observaron

particulas que pueden tener un tamafio aproximado de 1 pm soportadas.
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Figura 10
Cuantificacion del Au en superficie.

Fe/AL0, Au-Fe/AL,0, EE Au-Fe/AL,0, ED

Mediante el andlisis EDS se obtuvo la cuantificacion de cada uno de los metales en superficie. La
composicién de Fe en las dos matrices EE y ED fue practicamente la misma, por lo tanto, se pudo
observar que en la atmosfera de calcinacion EE la composicion de Au fue mayor. Esto se debe a una
aglomeracion del material en superficie, lo cual representd una disminucion en la actividad
catalitica.

Por el contrario, la imagen de la derecha la cual fue calcinada en una atmosfera ED mostré un mejor
rendimiento en términos de actividad catalitica y esto se le atribuyo a la dispersion del Au en

superficie, asi como lo podemos observar en la figura 9.

4.3 Efecto del tratamiento térmico en la actividad catalitica

La actividad catalitica de los materiales preparados se evalué mediante reacciones de
combustion de metano a 550 °C, cuyos resultados se presentan en la figura 11. Como podemos
observar en la figura, el soporte presenta una conversion nula hacia el metano. Se observa
también que el Fe/Al>Os es més activo que los catalizadores Au(0,01-EE) y Au (0,01- ED),

indicando que la calcinacion si tiene un efecto significativo en la actividad catalitica.
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Esto ya que en la calcinacion estética y ex situ se pueden llegar a agregar las particulas de

Au en el catalizador, por lo tanto, crea un efecto de taponamiento en los sitios activos como se
observa en el analisis de adsorcion-desorcion de N2. Adicional a esto, se observa también que

entre los catalizadores de Au el que dio una mayor selectividad a CO; es el Au(0,01-ID).

Ademas, podemos observar que el material de Fe/Al>O3 presenta una mejor actividad catalitica
que los materiales impregnados con Au. Esto se debe a que los tamafios de particula de Au en el
material quedaron entre los 20 y 50 nm; y para que el Au presente una actividad catalitica alta su

tamafo debe ser menor a 5nm.

Figura 11
Resultados actividad catalitica. Au (0.01-EE) corresponde al catalizador calcinado ex situ

estatico, Au (0.01-ED) corresponde al catalizador calcinado ex situ dinamico y Au(0,01-1D)
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6. Conclusiones

Se concluye que la impregnacion de Fe en alimina modifica los OH superficiales, lo que
indica que la impregnacion del Au se realiza principalmente sobre el Fe. Esto es deseable toda

vez que se busque generar una interaccion entre el Auy Fe.

Se concluye que la atmosfera de calcinacion tiene un efecto en la actividad de la
combustion de metano, donde los dos tipos de calcinacion ex situ dindmico, estatico inhiben,
mientras que la calcinacién in situ promueve la actividad catalitica. Ademas, se evidencia que
cuando el catalizador se calcina en una atmosfera de calcinacion insitu-dindmico, presenta la
mayor actividad y selectividad para convertir metano en dioxido de carbono en comparacion con
las demas donde probablemente el comportamiento del catalizador puede ser atribuido a las
fuertes interacciones entre Au y Fe. De igual forma, se determind que la calcinacion en ex situ

estatica es nociva para la dispersion del oro.

7. Recomendaciones
Se recomienda hacer una variacion en el tipo de atmosfera de calcinacién, donde se calcine

con un reductor o un oxidante, con el objetivo de promover la actividad catalitica del catalizador.

Se recomienda también calcinar previamente los catalizadores de forma in situ ya que con

este método se present6 el mejor rendimiento en comparacion con los otros tipos de calcinacion.
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